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Kobalt neben groseen Mengen Nickel keine echarfen Resultate, da, 
d a m  etwan Nickeldoppelnitrit mit auekrystallieirt. Die Fiillung rnit 
Nitroeonaphtol hat den Nachtbeil des echwer veraechbaren, eehr 
voluminbeen Niederechlagee nnd der Notbwendigkeit, dae Nickel an& 
der Uifferenz zu bestimmen. 

Alle diese Sch wierigkeiten umgeht die vorliegende Methode.. 
D e r  Ze i t au fwand  n a c h  d e m  Einfi i l len d e r  S a l z l S e u n g  ia 
den  S c h i i t t e l a p p a r a t  bie  r u m  Beg inn  d e r  E l e k t r o l y s e  d e r  
g e t r e n n t e n  Meta l l e  belt iuft  s i ch  eelbst bei doppeltem Am- 
schiitteln dee Kobalts a u f  hi5chetene 11/9-2 Stdn .  

Es bedarf wohl kaum des Hinweises, daes dort, wo Elektro- 
lyairvorrichtungen feblen , die getrennte Nickelnitrat- und Kobalt- 
AuflSaung mit Bromwaeaer und Alkali geftillt und die Superoxyde- 
durch Gliihen im Wasseretoffstrome in Metell iibergefiibrt werdea 
kbnnen. 

B e r l i n  N., 21. Juni 1901. Wisaenechaft1.-Cbem Laboratorium- 

517. C. A. Bieohoff  Studien uber Verkettungen. 
LVII. PhenoxyfetteBure-nitroenilide. 

[Mittheilung aue dem synthetiechen Laboratorinm des Polptechnioams zu Riga.] 
Qingegangen am 20. Jnn i  1901.) 

a-Phenoxypropionyl-o-nitroanilid, 
C6 Hs .O. CH(CH8). CO . NH. C6 I&. NO*. 

1.350 g Natriumpbenolat und 3.2007 g Brompropionyl-o-nitm-- 
anilid reagirten nach etwa lo-etiindigem Kochen mit 50 ccm T o l n o l  
neutral und ergaben 83 pCt. Umsetznng, wiihrend beim l%-etfindigem. 
Kochen von 9.581 g Phenolat nnd 22.435 g Anilid in X y l o l  92 pct. 
Umsetznng erzielt wurden. Nachdem dae vom Bromnatrium abfiltrirte. 
Xylol abgedunstet war, Linterblieb ein braungelbee Oel, dils beim 
Reiben mit dem Glasetab kryatalliniech erstarrte. D u d  kalten 
Alkohol wurden auf der Thonplatte die dunkel gefiirbten, bligen Bei- 
mengungen entfernt und die hinterbleibenden hellgelben Krystalle 
dnrch Umkryetalliairen aue heieeem Alkohol, eowie aus Ligroin ge- 
reinigt. 

I m  ereten Falle gewannen wir dicke, kurze Prismen von braun- 
lich-gelber Farbe, im Letzteren bellgelbe, biiechelfirmige Nadeln oder 
mikroskopieche rhombieche Tafeln. Schmp. 88O. Der Karper w a r  
in Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol leicht, in Aether, Alkohol, Aceton, 
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Chloroform und Eisessig sehr leicht loslich. I m  Vacuum destillirt 
er ohne Zersetzung. Sdp. 248O bei 28 mm Druck. 

0.1222 g Sbst.: 10.8 ccm N (274 766 mm). 
Q ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 9.79. Gef. N 9.84. 

a-Phenoxybntyryl-a-nitroanilid,  
C6 H5 .O .CH(Co Hs) . CO .NH. C6 H4.NO2. 

In 50 ccm T o l u o l  waren 1.299 g Natriumphenolat und 3.2 g 
a- Brombutyrylnitroaoilid nach 8-g -stiindigern Kochen neutral ge- 
worden nnd ergaben 88.1 pCt. Umsetzung, wabrend die Urnsetzung 
von 5.2 g Phenolat und 12.823 g Anilid in X y l o l  90 pct. Umsetzuug 
zeigte. 

Nach dem Filtriren und Vertreiben des Liisungsmittels hinter- 
blieben dunkelgelbe Oele, deren Stickstoffgehalt hoher war als der 
berechnete (10.10, 10.16, 10.26, gegen 9.33 pct.). Sie enthielten etwas 
Brom und zersetzten sich bei der Destillation im Vacuum. Um zu 
einem bromfreien Product zu gelangen, kochte man 7.685 g Phenolat 
mit 18.15 g Brombutyrylnitroanilid in 100 ccm Xylol. Nachdem 
nach 15 Stunden neutrale Reaction errielt war, wurde 1 g Pheuolat 
eugefiigt und noch 4 Stunden gekocht. Die Reaction blieb alkalisch. 
Die Umsetzung betrug 97 pCt., tier bromfreie Xylolriickstand 14.3 g 
statt 19.2 g. Ein Theil wurde im Vacuum destillirt, wobei fast nichts 
iiberging, trotzdern die Badtemperatur 3000 (b = 34 mm) betrug. 
Bei Erhitzen iiber freier Flamme bildete sicb ein dickes, nicht 
fliichtigee Harz. Die Analysen des lediglich im Vacuum bei 110O 
vom Xylol befreiten Oeles kommen den berechneten Wertben auf un- 
gefahr I pCt. nabe. 

COa, 0.0895 g HsO. - 0.1763 g Sbst.: 16.0 wm N (27O, 766 mm). 
0.2363 g Sb~t.: 0.5654 g (302, 0.1193 g BaO. - 0.1756 g Sbst.: 0.4203 g 

G6H160,Na. ller. C 64.00, H 5.33, N 9.33. 
Gef. * 65.27, 65.29, % 5.65, 5.70, * 10.10. 

u -  Phenoxyisobutyryl-o-nitroanilid, 
Cs H5.0 .C(CH,)a. GO. NH .Ce Hd . NOm. 

Hr. stud. K. K r a o s e ,  der einen Theil der Versuche mit den 
o-Nitrosnilinderi.craten susfiihrte, fand, dass der Einfluss des Losungs- 
mittels sich beim a-Bromisobutyrylnitroanilid folgendermaassen ginssert : 

Gekocht in Benzol Toluol Xylol 
Natrium-Phenolat 1.1410 g 1.084 g 1.018 g 
Anilid 2.7183 * 2.6S8 8 2.525 
nach 23 Stunden 18 Stunden 10 Stunden 

nicht neutral neutral 
Procent der Umsetznng 76 83 94 
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Ein Controllversuch in Toluol mit 1.29 g Phenolat hatte nuch 
9'/o Stunden 86.9 pCt. Umeetzung ergeben. Das Priifen auf neutrale 
Reaction ist besondere bei den Nitroanilinderivaten unsicher, da leicht 
Natrinmphenolatspuren, von kleinen Harz- und Krusten-Bildnngen ein- 
geschloseen, bei der Probeentnahme entgehen kiinnen. Die Aufar- 
beitung der Xylolliisung, die bei der Umsetzung von 9.514 g Natrium- 
phenolat mit 23.461 g Anilid erhalten worden war, lieferte einen 
krystallinischen Kbrper, der durch Umkrydtallisiren aus Ligroin ge- 
reinigt wurde. Es resultirten citronengelbe, eeidenglanzende, fiicher- 
fiirmig gruppirte Nadeln vom Schmp. 710, die sich zu Liieungsmitteln 
wie das oben beschriebene Propionylderivat verhielten, aber in Ligroin 
etwas weniger liislich waren. Sdp. 236-237O bei 17 mm Drnck (ohne 
Zerseteung). 

0.1232 g Sbst.: 10.8 ccm N (290, 758 mm). - 0.2005 g Sbst.: 16.7 ccm N 
(230, 770 mm). 

C1sH1604Ng. Ber. N 9.33. Gef. N 9.55. 9.50. 
Um nachzuweisen, dass bei der Substitution des Broms durch 

den Phenoxylrest kein Platzwechsel eiogetreten, d. h. der oben be- 
schriebene Kbrper die a-Verbindung war, versuchte man die Daretellung 
aus o-Nitrornilin (11.88 g) ond dem in der LV. Abhandlung beschrie- 
benen a- Phenoxyisobutyrylchlorid (8.613 g). Beide Ingredientien 
waren in Benzol gelbst. Beim Zusammengieesen war keine Wiirme- 
entwickelung bemerkbar. 

Nach kurzer Zeit trat Triibung ein, und es sehied eich ein feiner 
Niederschlag aus (5.95 g), Schmp. 154O. Aus der Benzolliisung hatten 
sich nach zweitiigigem Stehen noch 0.48 g desselben Kiirpers amge- 
schieden, i m  Ganzen also 6.43 g oder 85 pCt. des berechneten (7.68 g) 
o - N i  t r o a n i l i n c h l o r h y d r a t s  (Schmelzpunkt unter Zersetzung 
friiher zu 152- 153 beobachtet)'). 

Der nach dem Abdestilliren dee Benzols hinterbliebene Krystall- 
knchen wog 11.21 g, mch dem Abpressen auf Thon nber nur 8.75 g. 
Die Krystalle schmoleen anfangs von 55-59O, durch iifteres Um- 
krystallisiren aue 96-procentigern Alkohol ging der Scbmelzpunkt auf 
70.5- 7 1.5 O hinauf. 

Der Kiirper erwies sich mit dem oben beschriebenen a - P h e n o x y -  
i sobutyryl -o-ni troani l id  als identisch. 

0.1499 g Sbst.: 11.9 ccm N (160, 764 mm). 
C l ~ H l s O ~ N ~ .  Ber. N 9.33. Get N 9.35. 

Es interessirte mich nun zu erfahren, ob neben diesem rx-Phenoxy- 
derivat bei der Verkettong noch ein p-Iaomeres (I), resp. ale Spaltnnga- 
producte Phenol und Methacrylsliure-nitroauilid (11) auftreten : 

I. GH~.O.CH~.CH(CH~).CO.NH.C~HI.NOI. 
11. CsHb.OH + CH~:C(CHJ) .CO.NH.C~H~ .NOa. 

l) Dime Beriehte 30, 1764 [1897J 
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Daher wurden 11.31 g Natrinmphenolat und 25 g Rrorniaobatyryl- 
nitroanilid mit 50 ccm Xylol 4 Stnndeu gekocht. Das Reactions- 
product war ziegelroth, die Reaction neu.tral. Die Masse wurde mit 
Natronlauge (3.6 g Natriumhydroxyd enthaltend) ausgeschiittelt, die 
wsissrige Schicht mit Salpeterdgure angesauert und ausgegthert. 

Der Aether hinterlieas 1.9 g vorn Sdp. 170-1850. Da aber 
dieses fiir P h e n o l  eu haltende Destillat nicht wie sonet erstarrte, und 
in Folge der Anwesenheit von Zersetznngsproducten die PhenoE- 
reaction mit Eisenchlorid undeutlich war, wurde Phenol aus diesem 
Destillat durch Destillation mit Waeeerdampf iibergetrieben nnd dann 
iden! ificirt . 

Die Menge war sehr gering, u d  folglieh konnte eiich nur sehr 
wenig Methacrylsanrenitroanilid entstanden sein. Die sakpetereaure 
Liisung ergab bei der Titration nach V o l h a r d  9.373 g Bromnatrium 
(ber. 10.04 g), also eine Umsetzung POD 93.4 pCt. 

Die theilweise abgedunstete Xylolscbicht lieferte bei der fractio- 
nirten Krystalliaation I. 13.47 g (Schmp. 68-700); 11. 1.95 g (Schmp. 
67-69"); 111. 1.10 g (Schmp. 68O). Aus diesen Fractionen wurde 
durch Umkryatallisiren aus Ligroi'n daa schon bescbriebene a-Phen- 
oxyisobotyrylnitroanilid vom Schrnp. 70-710 bromfrei erhalten. Die 
Mutterlauge dieeer KrystaIie blieb anch nach dem vijlfigen Abaeetil- 
liren des Liisungamittels trotz ILingerem Stehen im Eiskeller iii'ig. Ihre 
Menge betrug 7.95 g. Diesee dunkelbraune Oet enthielt noch etwae 
Brom (0.91 bezw. 0.85 pCt.1 uod gab bei der Etementaranalyse 
Werthe, die eher auf Metacrylstiure-o-nitroanilid (I) ale &Wen- 
oxyisobutterslurenitoanilid (11) denten. 

0.2020 g Sbst.: 0.4313 g COs, 0.0930 g KsO. - 0.2053 g Sbst : 19.3 ccrn N 
(240, 764 mm). - 0.2393 g Sbst.: 228 ccm N (25O, 758 mm). 

(I) GoH~oO3N~. Ber. C 58.25, H 4.85, N 13.59. 

G d  58.54, s 5.15, )) 10.56, 10.58. 
01) C~sHleOiNa. n * 64.00, 5.33, * 9.33. 

a-Phenoxyieovaleryl-o-nitroanilid, 
C6 Hs . 0. CH(i- Ca HT) . CO . NH. Ce Hc. NO*. 

1.480 g Natriurnpheno€at batten mit 3.840 Q a-BromisovaleryP 
nitrounilid nach 20-stfindigem Kochen in To l u o l  84 pCt. Umsetzung 
ergeben, wibrend 5.008 g Phenolat und 12.996 g Anilid in Xylok 
nach 21 Stnnden 89 pCt., dagegen bei Yerwendung eines kleinen 
Phenoliiberschusses nach 2 1 Stunden 96 pCt. Bromnatrium lieferten. 
Im letzteren Falle war dns nach dem Abdestilliren des Xylols irn 
Vacuum (Oelbad : 1 loo) binterbleibende braunliche Oel bromfrei. 
Die Analyee des Oele ergab Werthe, die auf die Anwesenheit 
einer kleinen, hartnliekig zuriickgehaltenen Menge Xylols denten. 
Bei dem Versuch, des Oel im  Vacuum zu destilliren, ging in der 



That wch etwae Xylol iibm, dann aber trat sofort Zereetzung unter 
SchHumen ein. 

Con, 0.1160 g %o. - 0.1418 g Sb&: 11.6 ccrn N (24O, 763 mm). - 0.2043 g 
Sbst.: 16.6 ccm N (25O, 764 mm). 

0.2284 g Sbet.: 0.5631 g COO, 0.1814 g HsO. - 0.1989 g Sbst: 0.4921 g 

G,H1sOaNP. Ber. C 64.96, H 5.73, N 8.94. 
Bef. .67.25, 67.49, D 6.43, 6.52, B 9.21, 9.11. 

Die Darstellung dee a-B h en ox y ieo  va le  ry I c  h 1 or  i d e erreichte 
Her. stud F. Mitt ,  in dem er 41.8 g Saiure’) und 44.8 g Phoephor- 
pentachlorid miechte und, nachdem die Reaction voriiber war, noch 
kurze Zeit im Waseerbade erwtirmte. Dnrch Destillation im Vacuum 
wurde dae Oxychlorid (Sdp. 30-34O bei 10 mm Druck) abgetrennt 
und das Chlorid (38.6 g, ber. 45.8 g) vom Sdp. 1540 bei 32 mm Druck 
ieolirt. 

0.4993 g Sbst., mit Kdi zersetzt, in 100 ccm Hi0 geldst; 20 ccm davon 
brauchten 4.71 g n/lo-AgNO,. 

QsH1sO~Cl. Ber. C1 16.70. Gef. C1 16.78. 
Als 24 ccm Benzolliisung dieees Chloride (7.8 g) mit einer Benzol- 

liieung von 10.13 g o-Nitroanilin (2 Mol.) vermischt wnrden, trat keine 
Erwtirmung und keine Fiillung ein. Erst am anderen Tage konnten 
2.64 g Nitroanilinchlorhydrat (Schmp. 152 - 1530)’) abgeeogen werden, 
nach abermels 24 Stunden 0.96 g (Scbmp. 1550), nach dem Abdestilliren 
der griiseten Menge Benzol noch 0.12 g (dchmp. 151--152O), in 
Summa also 3.8 g (ber. 6.41 g), mithin nnr 59.8 pCt. Umsetzung. 
Mit den Benzoldaimpfen ging im Vacuum Saurechlorid iiber. Der 
Benzolriickatand eretarrte sehr langaam und nur theilweiee. Die Ieo- 
iirung der Kryetalle war schwierig wegen des Anhaftene von Schmieren. 
Auf Thon geetricheo und mit Ligroh gewaechen, siuterten sie bei 32O 
und schmolzen undeutlich bei etwa 404 Nach der Stickstoff bestim- 
mung (gef. 11.41, ber. 8.94 pCt.) musete man an die Beimengung von 
o-Nitroanilin (Schmp. 710) denken. Zur Entfernnng der Base wurde 
daher das Prslparat iu Aether geliiet und so aue a. 2 g Snbstanz 
durch Einleiten von Chlorwasseretoffgas etwa 0.4 g Nitroanilinchlor- 
hydrat abgeschieden. Der nach dem Abdunsten des Aethers hinter- 
bliebene 8lige Rackstand lieferte beim Stehen auf Eie einige schon 
ansgebildete, schwach gelb gefairbte, fliichenreiche Tafeln, die bei 47O 
schmolzen. Sie wurden auf Thon mit kaltem Ligroin betupft, 80 

von anhnftendem Oel befreit und eind der Sticketoffbestimmung zu 
Folge das gesuchte a-Phenoxyisovaleryl-o-nitroanilid. 

0.2226 g Sbst.: 18.8 ccm N (254 763 mm). 
CITHISO~NS. Ber. N 5.94. Gef. N 9.41. 

‘1 Diese Berichte 33, 937 [1900]. 1) Diese Berichte 30, 1764 (18971. 
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Die Derivate des m-Ni t roan i l in s  hat Hr. stud. A. Watscb-  
j a n  z 1) dargestellt. 

a - P h e n o x y p r o p i o n  y l -m-n i t roan i l id ,  
CgH5.0. CH(CH8). CO. NH.CeH4.NO2. 

4.25 Natriumphenolat und 10 g Brompropionylnitroanilid wurden 
in 100 ccm Toluol 3 - 6 Stunden gekocht. Umsetzung 90 pCt. Das 
Toluol wurde abgedampft nnd der Riickstand in Alkohol gelost. Nach 
eioiger Zeit schieden sich kornige Krystalle aus, die mehrfach unter 
Zusatz Ton Thierkohle aus Alkobol umkrystallisirt wurden. Farblose, 
bald hugelig, bald verzweigt angeordnete, kleine Prismen. Schmeln- 
punkt 1180. 

0.154'2 g Sbst.: 0.3560 g COa, 0.070 g Hs0. 
Cl5H1401NI. Ber. C 62.93, H 4.89. 

Gef. n 62.96, * 507. 
Der KBrper ist schwer liislich in kaltem und heissem Wnsser, 

in  Mineralsauren, in kaltem Ligroi'o, lijslich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Aceton, besonders i u  der Hitze. Bei dem Versuch, die 
Verbindung durch trockne Deatillation der lngredientien im Vacuum 
darzustellen, trat Zersetzung ein (Unterechied vom Phenoxppropionyl- 
p-toluid). 

a -  P h e n o x y b  utyryl-m-ni t ro  ani l id ,  
CeHs. 0. CH(C2 Hs) . CO .NH .Cg H4 .Not. 

4.19 g Natriumpbenolat mit 10 g Brombntyrylnitroanilid, in T o l u o )  
7 Stunden gekocht, ergaben 87 pCt. Umaatz. Dae normale Verkettungs- 
product wurde wie der vorige KBrper isolirt, ahnelte ihm im Verbalten 
zu Solventien und stellt fettgliinzende Krystallbliittchen d m  vom 
Schmp. 810. 

0.1532 g Sbst.: 0.3656 g CO,, 0.0773 g HgO. 
ClsHls04N2. Ber. C 64.00, H 5.33, 

Gef. * 64.08, * 5.61. 
a-Phenoxyisobutyryl-m-nitroanilid, 

Die Umsetzung von 4.19 g Phenolat und 10 g Bromisobutyryl- 
nitroanilid vollzog aich glatt in siedendem Toluol. Nacb 6 Stunden 
betrug sie 9b pCt. Aus der Toluollosung resultirte ein krystallinischer 
Kiirper, der nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol in farblosea 
Nadeln vom Schmp. 119O erschien. Die Lodichkeit war ahnlich der 
des Isomeren. 

Cg H b  . 0 . C (CH3)4 .CO. NH. CsH4. NO2. 

0.1064 g Sbst: 0.2503 g COs, 0.0535 g H&. - 0.1088 g S e t . :  0.2558 g 
Con, 0.0552 g Hs0 .  

G ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 64.00, E 5.33. 
Gef. * 64.15, 64.12, * 5.90, 5.63. 

- -. 

'1 Diese Berichte 30, 3298 [1897]. 



2063 

Um die a-Strnctnr dieses Kiirpers nlrchzuweisen, laate man 
6.9 g m-Nitroaniiin in Benzol und gab dam eine Benzolliisung. 
von a-Phenoxyisobutyrylchlorid (5 g). Die Erwiirmung war sehr 
gering. Es fie1 das Nitroanilinchlorhydrat (Schmp. 215O) 1) aus und 
zwar 4.35 g (Schmp. 204-205°), splter 0.5 g (Schmp. 195 - 198O), in 
Summa: 4.85 g (ber. 4.93 g). Die Umsetznng war also glatt einge- 
treten. Der letzten Salzfraction waren echon geringe Mengen Kryetalle 
beigemengt, die zwischen 109-1 lou schmolzen. Bei weiterem Ein- 
engen kamen 1.74 g vom Schmp. 113O und 2-3.5 g vom Schmp.. 
83-850. In  der Mutterlauge resp. in den Filtern bleiben sonach nur 
2.45 g. Die letzten Fractionen wurden lifters aus Alkohol um- 
krystallisirt, wobei schlieaalich dae oben beschriebene aBhenoxyiso- 
butyryl-m-nitroanilid in farblosen Nadeln Tom Schmp. 1180 resultirte.. 

C ~ ~ H l ~ O ~ N n .  Ber. N 9.33. Gef. N 9.33. 
0.1914 g Sbst: 15.05 ccm N (la0, 771 mm). 

a-Phenoxyisovaleryl-m-nitroanilid, 
c6 Hs .o. CH (i-Ca H7). CO. NH . C6 H4.NO9. 

2.05 g Natriumphenolat und 5 g Bromisovalerylnitroanilid gaben,. 
in 6 0 g  T o l u o l  gekocht, nach 5 Stunden neutrale Reaction und 
84 pCt. Umsetzung. Beim Abdampfen des Toluolfiltrates scbieden 
sich keine Krystalle ab. Das gelbe, dicke Oel enthielt noch etwas 
Hrom, gab aber bei der Verbrennung Zahlen, die auf obige Formelt 
stimmten : 

0.1692 g Sbst.: 0.4004 g COs, 0.0884 g HaO. 
C,,Hl8OANl. Ber. C 64.96, H 5.73. 

Gef. 64.55, * 5.81. 
Beim Versuch, den Kiirper im Vacuum zu destilliren, trat Zer- 

setzung ein, indem unter lebhafter Oasentwickelung sich ein un- 
destillirbarer, ziiher Riickstand ergab. Da wiederholt die Erfahrung 
gemacht worden war, dass eine Beimengung der bromhaltigen Aus- 
gangsmaterialien die Rectification der Verkettungsproducte dnrch, 
Destillation im Vacuum unmiiglich machte, indem d a m  mdst Zer- 
setzung der ganzen Maese eintrat, wurde noch folgender Versuch, 
ausgefiihrt: Nachdem 7.7 g Natriumphenolat und 20 g Bromieovaleryl- 
nitroanilid in  100 ccm Xylol n e u t r a l  gekocht worden waren, wozu. 
ca. 4*/3 Stunden erforderlich waren, wurde der Masse eine Spatel- 
spitze voll Natriumphenolat zugesetzt und noch eine Stunde gekocht. 
Die Reaction blieb daun alkalisch. Es wurden 6.85 g Bromnatrium. 
abfiltrirt, die sich nach der Filtration auf 6.4375 g reducirten. Da. 
6.83 berechnet sind, betrug die Umsetzung. bier 94.25 pCt. Aus der 
Xylolliisung wurde durch Ausschiitteln mit Natronlauge keine be- 

') Diese Berichte 30, 27636 [18971. 



.deutendere Menge Phenol gewonnen (1.4 g Hrystalle) vom Sdp. 
170-1850. Ale das Xylol i m  Vacuum abdestillirt worden war, bis 
das Thermometer im Dampf 1150 zeigte, betrug das restirende Oel, 
das nun ganz b r o m f r e i  war, 18.7 g (ber. 20.9 g). Beim Versuch, 
#diesee Oel im Vacuum zu rectificiren, trat aber wieder Zersetzung 
ein, die in folgenden Zahlen ihren Ausdruck findet: 

- 100' 0.9 g, - 2000 1.15 g, - 2300 3.7 g. 

'Undestillirbarer Rest: 10.6 g, Verlust: 2.4 g. 
Aucb bei der D a r s t  el  l u n g  des Phenoxyvaleryl-m-nitroanilids 

aus der Base ,  28.87 g, in siedendem Benzol gelbst, und dem P h e n -  
o x y v a l e r y l c h l o r i d ,  22.25 g, ,waren Urnstlindlichkeiten bei der 
Reinigung zu iiberwinden. Ale die heissen Benzolliisungen zusammen- 
gegossen wurden, trat sofort die Reaction ein, wobei sich das Nitro- 
anilinchlorhydrat ale voluminiiaer gelber Niederschlag ausschied. 
Nachdem noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade gekocht worden 
war, wurde der Niederschlag kalt abfiltrirt. Am folgenden Tage 
hatte sich noch etwas Chlorhydrat abgesetzt, das gleichfrrlls durch 
Filtration entfemt wurde. Nach dem Abdunsten des Benzols hinter- 
iblieb ein chlorhaltiges Oel, das nach 3-wiichentlichem Stehen im Eis- 
achrank feat wurde: Der Kiirper echmolz bei 58O, liiste sich sehr 
leicht in Alkohol, Aetber und Benzol, kam aber aus allen diesen 
Losungen stets als Oel heraus. A h  die Benzolliisung mit Ligroin 
gefallt wurde, entstand ein gelbliches Oel, daa nach kurzer Zeit feat 
wurde. Obwohl die Krystalle ziemlich glatt bei 640 schmolzen, waren 
sie doch nicht einheitlich, sondern bestanden aus einem gelben und 
einem farblosen Kiirper. Nach zehnmaligem Liisen iu Benzol und 
fractionirtem Fallen mit Ligroin wurde ein Theil des gelben Kbrperu 
reiu erhalten; er erwies sich ale m - N i t r o a n i l i n ,  Schmp. logo. Der 
ifarblose Kiirper aber konnte so nicht rein abgetrennt werden. Dies 
gelang erst, als das Oernisch in 96-procentigem Alkohol geliist und 
mit Wasser fractionkt geftillt wurde. Der Schmelzpuakt war nach 
3-maligem Umliisen constant 774 Das a - P h en o x y v a 1 e r y 1- m -n i t r o - 
a n i l i d  etellt farblose, lange Tafeln dar, die sich gegenseitig kreuz- 
Eiirmig darcbbrechen. 

0.1014 g Sbst.: 0.2412 g COs, 0.0489 g H20. 

C I I H I ~ O ~ N S .  Ber. C 64.96, H 5.73. 
Gef. 1) 64.89, )) 5.38. 

Die beschriebene narstelluug hat Hr. stud. F. Mitt  ausgesrbeitet, 
die folgenden Derivate des p - N i t r o a n i l i n e  sind griisstentheils ron 
Hrn. stud. S. Hirschfeld ' )  erhalten worden. 

1) Diem Berichte 31, 3238 [18981. 
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it - P h en o x y p r o p i  on y 1- p - n i t ro an  i 1 id ,  
Ce Hb. O.CH (CHs). CO. NH.CsH8. NO,. 

4.25 g Natriumphenolat und 10 g u- Brornpropionylnitroanilid 
reitgirten nach Ei-etiindigeni Kochen in 50 ccm Tolnol neutral. Um- 
setzung: 84 pCt. Das Toluolfiltrat schied beim Verdunsten hellgelbe, 
rnndliche Bliittchen aue, die nach dreimaligem Umkryetallieiren aue 
heissern Alkohol in durcheichtige, dicke, hellgelbe Prisrnen vom 
Schmp. 141-142 iibergiogen. 

0.1252 g Sbet.: 11.3 ccm N (230, 759 mm). 
C,S&~OINP. Ber. N 9.78. Gef. N 10.28. 

Der Kiirper iet nicht liislich in kaltem Ligroin, echwer lBslich 
in kaltem Waeeer, Mineraleiiuren; liislich in heieeem Wasser, in 
Aether, Chloroform, Schwefelkohlenetoff, heieeem Ligroin, leicht 16s- 
licb in kaltem Aceton und Eieeaeig, eowie in heieeem Schwefelkohlen- 
stoff; sehr leicbt loslich in Alkobol, ferner in beieeem Aether, Chloro- 
form, Aceton und Eieeseig. 

u - P h e u o x y b u t y r y  1-p-ui t roani l id ,  
C6 Hs. 0. CH (GH.r) .CO . NH.C6&. NO2. 

4 g Natriumphenolat und 10 g Brombutyryl-p-nitroanilid wnrden 
mit 50 ccm Toluol 8 Stunden gekocht. Die Reaction erscbien neutral, 
die UmeetzuDg botrug nur  78 pct. Die Toluolliisung hinterliees eio 
dickee, bromhaltiges Oel, dae beim Stehen harzartig wurde. Dnreb 
Liieen in verdiinntem Alkohol, Fiillen mit Waeeer und daranffolgende 
Kryetallieation aue Ligroin wurden gelbliche, mikroskopische Nadelo 
vom Schmp. 10$0 erbalten, die in Waseer und Mineraletiwen un- 
liielich, in den organiachrn Solventien liielich waren. Um zu einem 
b r o m f r e i e n  Endproduct zu gelangen, kochte man 8.7 g Phenolat 
mit 21.5 g Brombutyrylnitmanilid in 100 ccrn Toluol 9 Stunden neu- 
tral, tiigte eodann 0.5 g Phenolat zu und kochte noch eine Stunde. 
Die Reaction war aledann alkaliech; die Umeetzuog betrug 96.19 pCt. 
Nach Ausechiittelung des Phenols nnd Abdeetilliren dee Xylole hinter- 
blieben 21.4 g Oel (bet. 22.58 g). Dasaelbe erstarrte zu Warzen, die, 
aue Alkohol kryetallieirt, sich ale bromfrei erwieeen. 

0.2265 g Sbet.: 0.5323 g CO,, 0.1135 g HpO. - 0.2232 g Sbet.: 18.0 8; am N 
(240, 764 mm). 

C ~ B H ~ ~ O ~ N S .  Ber. C 64.00, H 5.33, N 9.33. 
Gef. * 64.10, s 5.69; 9.10. 

a- Phenoxyieobutyryl-p-nitroanilid, 
C6 Hs . 0 . C(CHs)3. CO . NH. C6 H4. NOr. 

4.0 g Katriumphenolat und 10 g Bromieobotyrylnitrornilid re&- 
ten nach 6-etiindigem Kochen in T o l u o l  neutral. Pssetzung 79 pCt. 
Aue dem Toluolfiltrat kamen echwer liisliche, helT',*e Nadeln heraue, 

k b r i c h ~  d. D. cham. GeroUaahafr. Jahrg. XXXLV. 133 
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die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 182" scbmolzen urid 
sich als das normale Verkettungsproduct erwiesen: 

0.1290g Sbst.: 10.8ccm N (220, 764mm). 

Um die u-Natur dieses Kiirpers nachziiweisen, versuchte tuau 
zunacbst, ihn durch Essigsaureaobydrid zu a-Phenoxyisobutterslure 
zu spalten, was jedoch nicht gelaog. Dagegen gliickte die Syothese 
der Verbindung aus 6.0 g p-Nitroanilin (in sehi vie1 Benzol geliist) 
und 5 g Phenoxyisobutyrylchlorid (gleichfalls in Benzolliisung). Beiin 
Zusammeogiessen trat keine Temperaturanderung ein. Die erste Aus- 
echeidung betrug 2.65 g, die durch fractionirtes Eiodampfen erhalteneri 
weiter en M engen z eigt en folgep d e S cb me1 z intervalle : 

ClsHl601N.1. Ber. N 9.33. Gef. N 9.53. 

1. 2.65g: 198-199'. - 11. 3.23g: 130-135'. - 111. 2.40~;:  
136-172". - IV. 0.51 g: 152-170". - V. 0.7g: 131". 

Summe: 9.49 g Berecbnet sind 11.9 g, also sind 2.41 g in den 
Filtern bezw. Oefbseo geblieben. Die erste Fraction war Nitroanilin- 
cblorhydrat (Schmp. 203 - 207O) I), die folgenden erwiesen sich dann 
ale Gemische von p-Nitroanilin (Schmp. l47O) mit dem a-Phenoxyiso- 
butyryl-p-nitroanilid , die durch fractionirte Krystallieation aus Alko- 
bol getrennt wurden und schliesslich blaesgelbe Nedeln vom constanten 
Schmp. 183" lieferten, wtihrend die Base in den Mutterlaugen hlieb. 

0.1506g Sbst.: 12.05ccm N (15.50, 774mm). 
G ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 9.33. Gef. N 9.52. 

Da sich aus den unten zn erwlhnenden Umsetzungszahlen ergeben 
hatte, dass die Combinstion von Natriumphenolat mit a-Bromiea- 
butyryl-p-nitroanilid einen auffallend hohen Werth lieferte , wurde 
versucbt festzustellen , ob neben dem baaischeo Hauptproduct der 
Umeetzung, der a-Phenoxyverbindung, nicht etwa nocb ein S-Isomeres 
(I) auftritt bezw. ob vielleicht der Spaltungeprocess atatt hat, der zu 
Phenol und Methacrylsiinre-p-nitroanilid (11) fiihren miisete : 

I. CF,H~ -0. CHs . CH (CHj). CO. NH.Cs H, .NOo 
11. Ce&.OH + CB:C(CHJ).CO.NH.C~&.NOI. 

2.26 g Phenolat nnd 5.6 g Bromisobntyrylnitro~nilid, mit 50 ccm 
Xylol, gekocht reagirten nach 3 Stnnden neutral. Ale das Reactions- 
product mit Natronlauge geschfttelt wurde, schieden sich 2.05 g Ver- 
kettungsproduct krystalliniech aus (Schmp. 176O). Die mit Salpeter- 
stiure angeefuerte Natronscbicht gab an Aether ein rotbes, nach Phenol 
riechendes Oel ab, aus dem durch Waaserdampf ein wenig Phenol 
abgetrieben werden konnte. Die Brombestimmnng in der salpeter- 
8auren Liisiing ergab 76 pCt. Umsatz. Die Xylolacbicbt lieferte beim 
Verdunsten: I. 2.05 g (Schmp. 176"); 11. 0.3 g (Schmp. 176-179O); 
111. 0.18 g (Schmp. 176O). Diese Fractionen waren bromhaltig und 
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ergaben dae obige a-Pheooxyderivat (Schmp. 182O). Nun wurde das 
Xylol i m  Vacuum aus dem Waeserbade abdestiliirt. Ee hintertlieben 
2.8 g. die beim Umkryetallisireo aue verdiinntem Alkohol noch 0.35 g 
dee rorigen KBrpere, Schmp. 175O, ergaben, wahrend 0.4g von 108 
-1  loo und der Rest undeutlich gegen looR schmolz. Umkryetallieiren 
aue verdiinntem Alkohol engte das Schmelzintervall auf 102-1030 ein. 
Diesee Product musete eio neuer KZirper eein. Obiger Vereuch hatte 
mithin won dern berechneten 5.86 g Verkettungeproduct 2.88 g. also 
etwa 50 pCt. an a-Phenoxyproduct ergeben. Da die quantitative 
Isoliruog dea in den Mutterlaugen zu auchenden PIaomeren durch die 
Anweeenheit BOO kleiaeu X y lo1 meogen erschwert wurde, wiihlte ich 
f i r  den defioitiven Aafkliirungsverauch dae LBsuogsmittel Benzol. 

30 g Bromieobatyrylnitroanilid und 12.12 g Natriumphenolat wur- 
den in 250 ccm Benzol20 Stunden lang gekocht. Sodann wurde vom 
Bromnatrinm abfiitrirt: erhalten 9.45 g (ber. 10.76 g). Die Titration 
dea Salzes ergab 7.834g, mithio 78 pet. Umeetzuog. 

Sie wurde 
echwach alkalisch gemachf, eingedampft, angesguert uod auegeitthert. 
Der e e h r  g e r i n g e  Riicketand, der nach dem Verdampfen des 
Aethere geblieben war, zeraetzte sich schon bei 500. Dae Beneol-  
f i l t r a  t worde im Vacuum im Waeserbade von Renzol befreit und zuletzt 
im Oelbade erhitzt, bie das Thermometer iiber 1000 stieg. Riicketand 
31 9 g. 

31.9+7.82g+ 1.63 = 41.35g, gegeo 42.128;, die verwendet waren. 
Die 31.9 g gaben beim Ltisen in Benzol eneret 16.5 g faat farblosee 
bromfreiee a-Pheuoxyisobutyryluitroanilid (Schmp. 181°), also, Lhnlich 
wie obea, 52 pCt. des Berechneten. Die Benzolmutterlauge wurde 
mit Natronlmge geechdttelt, die a l k a l i a c b e  Sch ich t  getrennt, an- 
geeiiuert, auagsdithert, der Aether mit Chlorcalcium getrocknet und 
rectificirt. E r  lieferte mar 0.9 g eioee brauoeu, zwiachen 170° uod 180° 
aufgefangenen Oels, dae ewar naeh Phenol mch, aber nicht erstarrre. 
Demnach war auf die Bildung der oben sub 11. formulirten Spaltungs- 
kiirper aicht Riickeichf zu nehmen. Die Beneolechicht  wurde eben- 
falla rnit Chbrcalcbm getrocknet und in einer Erystallisirechale im 
Yacuumechranke trei 173 mm und 95O zu constantem Oewicht erhitzt; 
erhalten 12.65 g, mithin Verluet bei den aeitherigen Operationen 
1.85 g. Beim Umkryetallieiren dieser 12.65 g aue verdiinntem Alko- 
hol wurden gewonnen: 

I. 4.7 g, Schmp. 100-1030; 11. 2.5 g, Schmp. 100-1010; 111. 
1.78 g, Schmp. 55-700; 1V. 0.8 g; v. 0.95 g; VI. 0.5 g. 

Alle Fractionen eeigten etwae Bromreactioo, die letzten drei waren 
klebrig, sodass das Scbmelzintervall nicht beetimmt werden konnte. 
Der Rest, in welchem aoch 1.42 g stecken konnten, verharzte. Durch 

133' 

Die Bromna t r iumldeung  war stark gelb gefiirbt. 

Bisher waren also erhalten : 
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nochmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol wurden die Fractionen I 
und I1 bromfrei und lieferten schliesslich silberglfnzende, hellgelbe 
Blittchen vom Schmp. log", die nach den Analysen das 

~-Phenoxyisobutyryl -p-ni troani l id ,  C~IH~.CHI.CH(C&) . CO. NH. C6 H4.NO9, 
sind. 

N (250, 773 mm). 
0.2237 g Sbst.: 0.5218 g COa, 0.1088 g HsO. - 0.2115 g Sbst.: 17.4 ccm 

C , e H l ~ O ~ N ~ .  Ber. C 64.00, H 5.33, N 9.33. 
Gef. * 63.63, * 5.44, 9.33. 

a- P h e n ox y is o v a 1 e r y 1-p -n i t r o a n  i I id,  
C6H5 .O. CII (i- Cs HT). CO. N H .& H4 .N 09. 

Hr. stud. Hirschfeld hatte mit 3.85 g Natriumphenolat und log 
Bromisotaleryl~iitroanilid nach 6-etiindigem Kochen in 50 ecm Xylol 
neutrale Reaction und 88 pCt. Umsetzung errielt, tlber die aus dem 
Xylolfiltrat ausfallenden K r y e t a l l e  vom Sahmp. 159--160° erwieeen 
sich als stark bromhaltig. Da die Rectification der brombal t igen 
i i l  igen Riickstiiude durch Destillation im Vacuum wegen Zersetzung 
iiicht auafiihrbar war, wurden 6.5 g Natriurnphenolat mit 17.12 8; Ani- 
lid (molek. hlengen) in 100 ccm Xylol 9 Stdn. gekocht und als dann 
neutrale Reaction eingetreten war, noch circa 0.3 g Natriumpbenolat 
zugeeetzt. Die Reaction blieb beim weiteren Kochen alkalisch. Die 
Umsetzung betrug 94 pCt., das isolirte Phenol wog 1.01 g (Sdp. 170 
--I 850). Die iiber Chlorcalcium getrocknete Xylollbsung wurde im 
Vacuum aue dem Wassei bade abdestillirt. Nach 5 Stdn. war das Oe- 
wicht des Riickstandes constant: 16.01 g (ber. 17.86 g). Der Verlust 
riihrt davon her, dass immer etwas Xylolliisung beim Chlormlcium 
bleibt. Die~ea brfunliche Oel gab beim Stehen Krystalle, die aue 
Alkohol umkrystallieirt wurden. Es resultirten gelbliche, zu Warzen 
rereinigte Nadeln, die sich ale identisch erwiesen mit dern gleich zu 
beschreibenden Product vom Schmp. 1259 

0.2096 g Sbst.: 17.0 ctm N (3;$ 765mm). 
C I T H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. N 8.91. Gef. N 9.11. 

Die Umsetznng ron 10.13g p-Ni t road ' I in  (in 2 L Benzol ge- 
liiet) mit 7.8 R Phenoxy i sova lery lok l sr id  (24 ccm Benzolliisung) 
ergab allmiihlich einen gelblichen Niederechleg (I). Kacb 2 Tagen 
war die Fraction I1 ausgefallen, dann wurde die gri+ Menge dee 
Benzola abdestillirt und Fraction 111 erhalten, durcb weiteres Ein- 
dampfen die anderen Fractionen. Dae abdestillirte Benzol roch eta1 k 
nach Chlorverbindungen dee Phosphors, rauchte an der Luft, reagirte 
mit Wasser sauer und zeigte Chlorreaction, Erscheinungen, die wohl auf 
die nicbt geniigende Reinheit des Siiurechlol ids zuriickzufiihren Bind. 



8 Schmelzintervall 
Auebeuten: I. . . 3.29 193-1940 p -Nitroanilinchlor- 

189-190.50 1 hydrat, ber. 6.41 g. a 11. . . 1.33 
n 111. . . 2.88 106-1470 
m IV. . . 0.53 105 -1070 unvollstiodig. 
n V. . . 8.5 90-940 n 

Mithin Summe 16.03 (ber. 17.03), Verlust beim Destilliren und 
Abpreseen : 1.9 g. Durch iifterea Umkrystallieiren der Fractionen 111 
-V aus 96-yrocentigem Alkohol wurden farblose Nadeln erhalteo, 
die einen Stich in'e Gelbliche be[i-aen. Schmp. 1 2 5 O ,  irn Vacuiim 
ohne Zersetzung fliichtig. 

0.1835 g Sbst: 13.8 ccm N (160, 7iO mm). 
ClrHt80~Na. Ber. N 8.94. Gef. N 8.88. 

Die Umaetzungen von Natriumphenolat (0.5 g) mit den moleku- 
laren Mengen der Bromfet ts i iureni t roani l ide hatten nach l-stin- 
digem Kochen i n  B e n z o l  Hni. etod. S. G e r b e r t  folgende Procent- 
werthe geliefert. 

Nitroanilin Propion- Butter- Ieobotter- Isovalerian -Same 
ortho . . . 23.2, 23.2 17.3, 17.9 43.2, 46.4 6.96, 6.96 
meta . . . 48.7, 53.8 31.3, 32.4 49.8, 53.3 22.6, 24.3 
para . . . 41.0, 41.7 23.2, 29.2 60.5, 60.9 15.1, 16.8 
Wir haben sleo folgende Scala: 

Propion- 1 . . . . . m > p > o  
Batter- 1 S&aremst . . . . . m = p > o  
Isobutter- ( . . . . . p > m > o  
Ieovalerian- 1 . . . . . m > p > o  

d. h. der I e o b u t t e r s S u r e r e e t  machte, wie 80 oft, eine Auenahme. 
Anderereeits iet die Scala fiir den Einfluse des k'ettsiiurerestes : 

meta . . . . Ieobatter- = Propion- > Buttar- > Isovalenan- sinrereat. 
ortho . . . . Ieobutter- > Propion- > Butter- > Isovalerian- 

para . . . . Isobutter- > Propion- > Butter- > Iaovalerian- 
Hier eeigte eich der Meta-Einfiuss darin, daee der aonst recht 

betriichtlichen Voreprnng des Isobutter-Radicalee gegeniiber dem 
Pro p ion  y 1- Radical aufgehoben wird. 

Anch bei dieeer Arbeit erfreute ich niicb der vorziiglichen Unter- 
stiitzung von Seiten der HHm. Dr. R. Koch und Ingenieur-Chemiker 
F. Re in fe ld .  

1 




