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0.0952 g Sbst.: 0.1624 g COs, 0.0503 g H; O.
Cl7H95N107. Ber. C 46.47. H 5.7.
Gef. » 46.52, » 5.87.

Schliesslich nehme ich mit Freuden die Gelegenheit wabr, Hrn.
Professor Nef fiir freundliche Ueberlassung des Arbeitagebietes und
die bereitwillige Unterstiitzung, die er mir immer hat angedeiben
lassen, meinen besten Dank auszusprechen.

Chicago, 9. Juni 1901.

328, C. A, Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
LVIII. Umsetzung von Natriumphenolat mit den a-Bromfett-
siurederivaten des Methyl- und Aethyl-Anilins.

[Mittheilung aus dem synthetischen Laboratorium des Polytachnicums zu Riga.]
(Eingegangen am 27. Juoi 1901.)

Phenoxyacetmethylanilid, CsH;.0.CH;.CO.N(CH,).Ce H;.

Als Ausgangsmaterialien dienten Chlor- und Brom-Acetmethyl-
anilid, welche von Hrn. stud. A. Pessis aus Methylanilin (2 Mol.)
dargestellt wurden, indem die Base a) 70 g, b) 42 g mit 400 ccm ab-
solutem Aether vermischt und a) mit 40 g Chloracetylchlorid, b) mit
40 g Bromacetylbromid — in 200 ccm Aether gelést — parthienweise
versetzt warde. Von den Halogenwasserstoffsalzen (Methylanilin-Chlor-
hydrat, Schmp. 120—121°, -Bromhydrat, Schmp. 98 —99%) wurde ab-
filtrirt, das Filtrat mit verdiinnter Essigsiure geschiittelt, geschieden,
dann ebenso mit Wasser behandelt, schliesslich mit Natriumsulfat
getrocknet und auf demm Wasserbade vom Aether befreit. Durch
Umkrystallisiren des Riickstandes aus Ligroin wurden die Verbin-
dungen rein gewonnen,

Chloracetmethylanilid, Cl.CH;.CO.N(CHj).CsH;.

Prismatische Tafeln, Habitns rhombo&drisch mit abgestumpften
Ecken, Schmp. 48". Schwer 18slich in Wasser, kaltem Ligroin, leicht
16slich in heissem Ligroin, Aether, verdiinntem Alkohol, sehr leicht
l8slich in kaltem Benzol, Aceton, Chloroform, starkem Alkohol.

0.2809 g Sbst.: 14.25 ccm ®/10-AgNOs.

CyH;oONCL. Ber. Cl 19.34. Gef. Cl 19.31.

Bromacetmethylanilid, Br.CH;.CO.N(CH,).Cs Hs.

Grosse, farblose, prismatische Tafelaggregate, Schmp. 69°; Los--
lichkeit &hnlich der der vorigen Verbindung.
0.2500 g Sbst.: 10.9 cem /10-AgNOs.
CyH;00ONBr. Ber. Br 35.09. Gef. Br 35.00.
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Umsetzungen. 4 g Chlorderivat und 2.73 g Natriumphenolat rea-
girten nach G-stiindigem Kochen in Toluol neutral: 96 pCt. Umsatz.
4 g Bromderivat und 2.084 g Phenolat: 99.56 pCt. Umsatz.

Das Toluol wurde ans dem Wasserbade im Vacuum abdestillirt,
die Riickstinde wurden aus Alkohol unter Zusalz von Wasser um-
krystallisirt. Das Phenoxyacetmethylanilid stellt treppenférmig
zusammepgewachsene, rechtwinklige Tafeln dar, einer Pyramide mit
rechteckiger Basis &bnelnd. Schmp. 94°% Der Korper ist in Waasser,
Mineralséiuren und Essigséure unléslich, in Alkohol, Aether, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff, ferner in heissem Ligroin léslich.

0.1214 g Sbst.: 6.6 com N (189, 753 mm).

C|5H1503N. Ber. N 6.83. Gef. N 6.22,

«-Phenoxypropionylmethylanilid,
CsHy . O.CH(CHj). CO . N(CHs) . G Hs.

Als Ausgangsmaterial benutzte Hr. stud. J. Bloch das friiher
beschriebene «-Brompropionylmethylanilid, von dem nach-
zutragen ist, dass es im Vacuum ganz ohne Zersetzung destillirt:
Sdp. 1640 (Bad = 195% b = 20 mm; Thermometer ganz im Dampf).
Das farblose Destillat erstarrte sofort und schmolz bei 45°% (Die
krystallisirte Verbindung schmilzt bei 46°)!) — 5 g dieses Kdrpers
und 2.4 g Natriuomphenolat ergaben, nachdem sie 6-—7 Stunden in
Toluol bis zu neutraler Reaction gekocht worden waren: 81 pCt. Um-
satz. Nachdem aus dem Filtrat vom Bromnatrium ein Theil des To-
luols abdestillirt war, schieden sich beim Stehen des Riickstandes
Krystalle aus, die durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Ligroin
gereinigt wurden. Derbe, rhombische Tafeln, schwer 15slich in kaltem
Wasser, Ligroin, Eisessig, 1slich in Alkohol, Aether, Schwefelkohlen-
stoff. Schmp. 57.5%. Im Vacuum destillirt die Verbindung quanti-
tativ unzersetzt; Sdp. 206° (b = 18 mm; Bad: 228—230°, Thermo-
meter bis 160° im Dampf). Das farblose Destillat erstarrte sofort
und schmolz bei 57.59.

0.0984 g Sbst.: 0.2706 g CO5, 0.0585 g H;O.

CieHiz03N. Ber. C 75.29, H 6.67.
Gef. » 75.00, » 6.60.

a-Phenoxybutyrylmethylanilid,
CeHy . O . CH(C3 H;) . CO. N(CH3) . CeHj.

Hr. stud. S. Werschow verwendete als Ausgangsmaterial die
unier 10 mm Druck zwischen 170—180° iibergegangene dlige Fraction
des Brombutyrylmethylanilids ). Sie enthielt, wie die Zersetzung einer
Probe mit alkoholischem Kali und Titration nach Volhard ergab,

1) Diese Berichte 30, 3177 [1897] HLe
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87.43 pCt. des fiir die reine Verbindung berechneten Broms. Dem
entgprechend wurden auf 10 g dieses QOels 3.934 g Natriumphenolat
genommen, die nach 5'/s—6-stindigem Kochen in Xylol neutrale
Reaction und 83 pCt. Umsetzung ergaben. Das Xylol warde im
Vacuum abdestillirt und der Riickstand, der auch nach langem Stehen
in strenger Kilte nicht krystallisirte, im Vacuum destillirt. Dabei
ging er innerhalb weiter Grenzen iliber, ohne dass ein fester Siedepunkt
beobachtet werden konnté. Eine unter 4mm Druck zwischen 160—175°
aunfgefangene Hauptfraction ergab gleichwohl zur Formel C;;HyyO: N
gut stimmende Zahlen:

0.1341 g Sbst.: 0.3723 g COs, 0.0844 g Hy0. — 0.2581 g Sbst.: 11 cem N
(199, 764 mm). — 0.2861 g Sbst.: 13.56 ccm N (199, 763.5 mm).

Ci7Hi9O3N. Ber. C 75.83, H 7.06, N 5.20,
Gef. » 75,73, » 7.04, » 5.11, 5.40.

Das Analysenresultat und der Destillationsverlanf brachten mich
anf die Vermuthung, dass hier ein Gemisch von Phenol und Croton-
sduremethylanilid vorliegen:

CsH;.0H + CHs.CH:CH.CO.N(CHx).Can = CizHis O3 N.

Das normale Verkettungsproduct, das «-Phenoxybutyrylmethyl-
anilid hitte doch hdher als das zuvor beschriebene Propionylderivat
(Sdp. 2069 bei 18 mm Druck) sieden miissen. Die ausgesprochene Ver-
muthung erwies sich als richtig. Als 9 g des Xylolrickstandes
rectificirt wurden, trat folgende Zersplitterung ein:

Bad mm
I  —150° 170—1900 18 38 g
II. 150—1559 2000 18 20 »
III. 155—165¢ 2000 17 1.25 »
IV. 165—1800 2200 18 1.0 »
V. 1800 2250 18 0.5 »

Die erste Fraction ergab rectificirt bei 18 mm Druck: 1 g von
95—110° (als Phenol erkannt); 1 g von 110—130% 1 g Riickstand.
Dass die Spaltung nicht etwa erst bei der Destillation eintrat, sondern
schon die Xylollosung die Spaltkérper enthielt, geht daraus hervor,
dass das auf dem folgenden Wege von Hrn. stud. F. Mitt dargestellte
«-Phenoxybutyrylmethylanilid sich im Vacuum unzersetzt destil-
liren liess.

a-Phenoxybutyrylchlorid, C¢Hs.O.CH(C;H;).CO.Cl.

30 g Phenoxybuttersiure und 34.63 g Phosphorpentachlorid re-
agirten schon beim Schiitteln. Spiiterhin wurde im Qelbade erhitzt.
Bei 859 trat Verflissigung ein. Nachdem diese Temperatar 1 Stunde
beibehalten worden war, wurde im Vacuum abdestillirt. Uunter 38 mm
Druck ging bei 55° Phosphoroxyehlorid iiber. Dann stieg das Thermo-
meter rasch. Zwischen 128—131° (Bad 160° gingen unter 38 mm
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Druck 28.3 g Phenoxybutyrylchlorid (ber. 33.1 g) diber. Das farblose
Chlorid wird durch Wasser verhiltnissmiissig schwer zersetzt, zur
Analyse wurde daher mit alkoholischem Kali gekocht.

1.04 g Shst.: 52.25 cem nfio-AgNOs.
CioHinOCl. Ber. Cl 17.88. Gef. Cl 17.72.

Zor Umsetzung mit Methylanilin (6.74g) wurde die Base mit
Benzol verdiinnt, ebenso das Sdurechlorid (6.252 g mit 30 cem Benzol).
Als die Benzollésungen vermischt waren, trat pach 4—5 Secunden
heftige Reaction unter Warmeentwickelung ein, wobei sich Methyl-
anilinchlorhydrat ausschied. Nachdem noch !/3 Stunde gekocht wor-
den war, wurde abfiltrirt und das nach dem Abdunsten des Benzols
binterbliebene, noch etwas chlorhaltige Oel bei 69 mm Druck rectificirt.
Sowohl der Vorlauf 135—2209, als die Fractionen 220—245° eothielten
Chlor, dagegen war die Fraction 245—248°? chlorfrei und muss nach
ibrem Stickstoffgehalt als das a-Phenoxybutyrylmethylanilid angesehen
werden:

0.1900 g Sbst.: 9.0 com N (269, 768 mm).
Ci17H;503N. Ber. N 5.20. Gef. N 5.30.

Der Korper blieb auch nach lingerem Stehen in der Kilte ein
zéhflissiges Oel, das sich allmaihlich réthlich firbte.

a-Phenoxyisobutyrylmethylanilid,
CsH,.0.C(CHs);. CO.N(CH3).Cs Hs,

konnte pnicht auf dem soeben geschilderten Wege erhalten werden.
Es trat zwar bei dem Zusammengiessen der Benzolldsungen von
Methylanilin (2 Mol.) und «-Phenoxyisobutyrylchlorid Erwérmung ein,
aber es schied sich weder freiwillig noch mnach zweistindigem Er-
wiirmen im Wasserbade Methylanilinchlorhydrat aus. Nach dem Ver-
dunsten des Benzols im Vacuum hinterblieb ein chlorbaltiges Oel,
aus dem auch nach 10-tigigem Stehen im Eisschrank nichts aus-
krystallisirte. Das Oel wurde sodann unter 10 mm Druck rectificirt,
wobei es von 135—2109 iiberging. Die einzelnen Fractionen waren
am so chlorreicher, je niedriger ibr Siedepunkt lag. In der relativ
chlorirmsten (200—210 bei 10 mm, 190—210° bei 5 mm Druck) muss
nach dem Folgenden der erwartete Korper enthalten sein, —

25 g a-Bromisobutyrylmethylanilid, Scbmp. 45° (44°)') wurden mit
11.79 g Natriumphenolat und 100 ccm Toluol 11 Stdn. bis zum Ein~
tritt neutraler Reaction gekocht. I)as abfiltrirte Bromnatrinm wurde
in Wasser gelost und nach Volhard titrirt: Umsetzung 90 pCt.

1) Diese Berichte 30, 3177 (1897).
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Das dunkelbraun gefarbte Toluolfiltrat wurde mit Natronlange
geschiittelt und aus Letzterer das aufgenommene Phenol durch Awn-
stivern und Ausiithern isolirt: 7.2 g, ber. fiir folgende Gleichung 9.55 g:

C¢H;. ONa + Br.C(CH;).CO.N(CH;).CyHy = NaBr

-+ CgHs.OH + CH;:C(CH;).CO.N(CHs).Ce Hs.

Es konnten within nur 2.35 g in die Verkettung eingetreten sein.
Dem entsprach auch das Fractionenbild, als der Riickstand der
Toluollésung im Vacuum rectificirt wurde (Therm. bis 120° i. D.)

mm Bad Sdp. g ’
L | 33 | 200-210° | 155—160° | 36 |
11. 25 210—-220° | 154—160° 2.65 erstarte grosstentheils
m | % 2600 160—180° | 225 |}
. | 2 2700 1802100 | 355 |} L. o
V. | % 21759 210—211° | 5.8 E 1¢b. ohg

Nach den Analysenresultaten sind die aus den ersten Fractionen
resultirenden Krystalle (Dicke prismatische Tafeln aus Ligroin; Schmp.
570; Sdp. 177° bei 33 mm Druck)

Methacrylsduremethylanilid,
CH;:C(CH;).CO.N(CHy).Cs H,.

0.3357 g Sbst.: 0.9288 g COs, 0.2219 g HyO. — 0.2220 g Sbst.: 15.5 cem
N (179, 751 mm).

CuHisON. Ber. C 75.43, H 7.43, N 8.00.
Gef. » 7548, » 7.40, » 8.06.

Die letzte Fraction dagegen, ein wasserklares, dickes Qel, die
ebenso wie die vorige sich als bromfrei erwies, stellt den in unter-
geordueter Menge entstandenen normalen Verkettungskdrper, das
a-Phenoxyisobutyrylmethylanilid, dar (Sdp. 210 — 211° bei
24 mm Druck).

0.2600 g Sbst.: 0.7198 g COy, 0.1669 g Hs0. — 0.5274 g Sbst.: 23.8 cem
N (11.5°, 152 mm).

Ci71Hi9O4N. Ber. C 75.83, H 7.06, N 5.20.
Gef. » 15.52, » 7.02, » 5.14.

«-Phenoxyisovalerylmethylanilid,
Csﬂs.olCH(i-CgHﬂ.CO.N(CHa).C@ H;,
konnte nicht erhalten werden. Als 8.6 g Natrinmphenolat mit 20.0 g
a-Bromisovalerylmethylanilid (Sdp. 186° bei 55 mm)*) mit 50 ccm Toluol
7 Stdn. gekocht wurden, trat zwar neutrale Reaction ein und die Be-
stimmung des Bromnatrium ergab 81.1 pCt. Umsetzung, aber bei der
Rectification des Toluolfiltrats stieg das Thermometer idberhaupt nicht

1) Vergl. diese Berichte 31, 3240 [1898).
Berichte d. D, chem. Gesellachaft, Jahrg. XXXIV. 137
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bis 200°. Im Vorlauf bis 160° (b = 42 mm), der ein Drittel betrug,
konnten wmehrere Phenole nachgewiesen werden, die Mittelfraction
160—170° (b = 40 mm) betrug gleichfalls ein Drittel, wihrend die
letzte Fraction 170—180° bei 27 mm und der Riickstand je etwa ein
Sechstel ansmachten. Die Rectification der beiden letzten, etwas brom-
haltigen Fractionen ergab als Hauptantheil ein farbloses Qel vom Sdp.
166 —168° bei 36 mm Druck (Therm. ganz i. D.), das zwar noch
0.96 pCt. Brom enthielt, der Analyse zu Folge aber als

Dimethacrylsiuremethylanilid, (CHs) C: CH.CO.N(CHjy).CeH,
angesehen werden muss.

0.2356 g Sbst.: 0.6558 g COg, 0.1690 g H;0. — 0.3410 g Sbst.: 21.6 cem
N (169, 764 mm). — 0.2282 g Sbst.: 13.9 cem N (200, 768 mm).

CisHisON. Ber. C 76,19, H 7.94, N 741.
Gef. » 75.88, » 8.03, » 7.42, 7.04.

Die Umsetzung von Phenolnatrium mit «-Brompropionylmethyl-
anilid ergab nach einstindigem Kochen in Benzol 23.8 bezw.
24.5 pCt., mit z-Bromisobutyrylmethylanilid dagegen nur 1.27 pCt.
Von der Bestimmung des »-Butyryl- und Isovaleryl-Derivates wurde
abgesehen, da die betreffenden Bromkérper nicht krystallinisch er-
halten werden konnten.

Die oben mitgetheilten Abweichungen von der normalen Ver-
kettungsreaction liessen es nothwendig erscheinen, ein Vergleichsbild
zu schaffen, um das Verhéltnise von Phenoxykdrper zum ungesittigten
Derivat zu erkennen.

Zu diesem Behufe wiihlte ich die

Umsetzung des Phenolnatriums mit den Bromfettsiure-
derivaten des Aethylanilins.

Brompropionyléthylanilid!) wurde ans 49.9 g Brompropionyl-
bromid und 55.9 g Aethylanilin, beide mit je 50 cm Xylol ver-
diinut, dargestellt. Nach dem Zusammengiessen wurde noch 1—2
Stunden auf dem Wasserbade digerirt, alsdann abgekidiblt, vom
Bromhydrat abfiltrirt und aus dem Filtrat das Xylol theilweise ab-
destillirt. Da ein Vorversuch, den Xylolriickstand im Vacuum zu
destillireu, Zersetzung ergeben hatte, wurde in der Xylolldsung das
reactionsfihige Brom bestimmt (Kochen mit alkoholischem Kali und
Titration nach Volhard). Gef. 16.6, bezw. 16.5 g. Da sich 185 g
berechnen, so muss ein Theil des Brompropionylmethylanilids im Brom-
natrium zuriickgeblieben sein. Den 16.5 g Brom entsprachen 23.91 g
Natriumphenolat, die mit der Xylolldsung unter Zusatz von 50 cem
Xylol vier Stunden bis zu neutraler Reaction am Kiihler im Qelbade
gekocht wurden. Das Reactionsproduct wurde mit Wasser Gbergossen,

1) Diese Berichte 30, 3180 [1897].
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im Scheidetrichter mit #berschiiasiger wissriger Natronlauge [ent-
sprechend 8 g Natriumhydroxyd, die n8thig wiren, um alles Phenol
(19.37 g) event. zu binden] geschiittelt und geschieden.

Die alkalische Schicht wurde mit Salpetersfure angesiuert, aus-
geiithert und dann nach Volhard titrirt. Es ergaben sich 98.97 pCt.
Umsetzung. Aus der Aetherldsung resultirten 2.93 g Phenol (Sdp.
170—1859).

Die Xylolschicht wurde im Vacuum im Wasgerbade bis zu
constantem Gewicht erhitzt. Es resultirten 50.78 g Rohsl. Es sind
daher statt der berechneten 55.6 g in Summa 53.71 g erhalten worden.
Die erste Destillation des Rohéles lieferte folgendes Bild:

mm Bad Sdp. | 8
1. 52 2300 170 - 1800 24
1L 4Y 2300 180—1900 2.7
111 48 2402500 190 —2200 5.93
1v. 41 2600 220—2300 16.55
V. 38 |freie Flamme! 280—2500 20.20

Riickstand: 1.78 g. Verlust 122 g. Sdp. 2360 bei 38 mm.

Die Rectification idber freier Flamme ergab bei 17 mm
Druck (Thermometer bis 60° im Dampf) aus 46.8 g: 1.3 g Riickstand,
0.39 g Verlust und folgende Fractionen:

140—150°: 1.08 g. 190—200°: 3.00 g.
150—160°: 1.32 » 200 —210% 2.01 »
160—170% 1.25 » 210—220% 4.01 »
170—180% 1.44 » 220—230%: 17.75 »
180—1900: 1.95 » 230 —2400: 11.30 »

Das Meiste ging von 224—225° (17 mm) als schwach gelbes Oel
diber. Dasselbe enthielt nur 0.75 pCt. Brom und ist der Analyse
(I, II) zufolge als

a-Phenoxypropionyliéthylanilid,
C¢H; .0.CH (CHs). CO. N (Cs Hy) . Cs Hs,
anzusehen.

1. 0.2209 g Sbst.: 0.6117 g COy, 0.1433 g HyO. — II. 0.3443 g Sbst.:
16.4 cem N (15.50, 762 mm). — IIL 0.8027 g Sbst.: 14.1 cem N (269, 763 mm),

CiH1o03N. Ber. C 17583, H 7.06, N  5.20.
Gef, » 1.75.54, » 7.26, » IL 5.52, IIL. 5.19.

Nach lingerem Stehen hatten sich in den oberhalb 210° aufge-
fangenen Fractionen farblose, dicke Krystalle abgeschieden, die in
allen organischen Solventien sebr leicht, in Ligroin weniger leicht
ldslich waren. Schmp. 47.5° (aus Ligroin), rhombische Prismen
(Analyse III).

137"
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Das Nebenproduct:

Acrylsduredthylanilid, CHs:CH.CO.N(CyH;).CeHs,
musste im Vorlauf sein. Die Fraction 150 —160° (b = 17 mm), die
noch 1.65 pCt. Brom enthielt, kam in ihren Analysenwerthen den
fiir obige Formel berechneten recht nahe.

0.2167 g Sbst.: 0.6013 g COy, 0.1262 g H:0. — 0.2179 g Sbst.:
14,0 cem N (169, 760 mm).
Ci1H;3ON. Ber. C 75.42, H 7.42, N 8.00.
Gef. » 75.69, » 6.53, » 7.48.
Brombutyrylédthylanilid!) wurde aus 55.86 g Aethylanilin und
53.1 g Brombutyrylbromid in Aether-Verdinnung dargestellt. Es
entstanden 50 g Bromhydrat (ber. 46.63); 54.7 g Aetherriickstand (ber.
62.33). Die Brombestimmung im Letzteren ergab 29.71 pCt. (ber. 29.62).
52.27 g wurden mit 22.45 g Natriamphenolat und 50 cem Xylol
in 5—6 Stunden neutral gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte genau
wie beim Propionylderivat. Umsetzung 96.88 pCt. Phenol: 6.2 g
(Sdp. 170—185°). Rohdl: 39.2 g. Die Destillation des Letzteren
verlief ohne Gasentwickelung und unter dusserst geringer Zersetzung
(Metallbad, Therm. bis 60° i. D.):

mm Sdp. g
I 27—-23 156—162° 4.94
IT 23-21 162 —165° 3.1
jit 21—17 165—210° 13.6
v 17—16 210—220° 10.6
v 16 220—230" 5.35

Rickstand 1.99 g.  Verlust 0.11 g.

Zum Vergleiche mit der Tabelle des Propionylderivates wurde
eine zweite Menge Rohdl (30.25 g), die in derselben Weise erhalten
worden war, von 10 zan 10° im Vacuum destillirt (b = 11—12 mm),
Thermometer bis 600 i. D,

1. 140—150° 0.18 ¢ VII. 200—210° 3.18 ¢
IT. 150—-160° 192 g VIIIL, 210—220° 8.85 ¢
III. 160—170° 5.55 g IX. 220—225° 1.08 g
IV. 170—180° 3.90 g Rickstand 08¢g

V. 180—190° 2.80¢g Verlust 0l4¢g

VI 190—200° 1.90 g
Die Fraction 1II, deren Hauptmenge bei 1671689 iiberging,
enthielt zwar noch etwas Brom, muss aber ihrem Stickstoffgehalt
nach als

Crotonséuredthylanilid, CHs.CH:CH.CO.N(C;H;).Cs H;,
angesehen werden.

hle
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0.3875 g Sbst.: 25.5 cem N (26° 769 mm).
CisHisON. Ber. N 7.41. Gef. N 7.45.
Das pormale Verkettungsproduct musste in den hochsiedenden
Antheilen stecken. Diese enthielten alle noch etwas Brom. Trotz
mehrfacher Rectification im Vacuum ist es nicht gelungen, das

Phenoxybutyrylidthylanilid,
C¢H;.0.CH(CG3H;).CO.N(C3H;).Cs Hs,
rein darzustellen.
CisHgt OgN. Ber. C 76.32, H 7.42, N 4.94.
Ci5H;; ON. » o 76.19, » 7,94, o T.4l.
Gef. » 77.04, » 7.27, » 6.89.
199—200° (9 mm)g » 1122, » 141, » —
212° (12 mm) » - — » 651
233° (36 mm) o — » 7.69.
Bromisobutyryléthylanilid: 35 g (schéne Krystalle 1) und 15.03 g
Natriumphenolat reagirten, in 100 ccm Xylol gekocht, nach 4 Stunden
neutral.
Umsetzung 96.51 pCt.; Phenol: 5.55 g (170 — 1807); Riick-
stand 25.48.
I Destillation aus dem Metallbad:

mm Sdp. g
L. 29 158—163° 6.2 Rickstand: 1.01 g
II. 25 163—170° 4.2 Verlust: 124 g
ITL. 25-75 170—-2100  17.05
Iv. 71 210—2200 1.35
V. 54 2380 4.35

Rectification zum Vergleich mit den Homologen: b = 20 mm;
Thermometer bis 60° im Dampf; Zersetzang ganz unbedeutend; ver-
wendet 22.8 g; Rickstand 0.35 g. Verlust 0.73 g.

130—140° 0.80 g 160—1700 8.30 g 190—-200° 0.85 g
140—150° 1.32 g 170—180° 2.83 g 200—210° 0.60 g
150—160° 4.03 g 180—-190° 161 g 210—213° 1.38¢g

Es wurde nur ein Siedepunkt beobachtet: 161° bei 20 mm Druck.
Diese Fraction (160—1709) enthilt zwar noch 1.08 pCt. Brom, muss
aber nach Siedepunkt und Analysenresultat als

Methacrylsiureathylanilid, CHs:C(CH;).CO.N(GCs Hs). Ce Hs,
angesehen werden.
0.2503 g Sbst.: 0.6934 g COg, 0.1735 g HyO. — 0.2842 g Sbst.: 17.8 cem N
{199, 771 mm).
CiaHi;ON. Ber. C 76.19, H 7.94, N 7.41.
Gef, » 15,57, » 175, » T.10.
50.8 g Bromisovalerylbromid und 50.38 g Aethylanilin lieferten
nach dem Abfiltriren des Bromhydrates und Abdestilliren des Aethers

Hl e
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ein Rohdl mit 15.36 g reactionsfihigem Brom. Dementsprechend
wurde das Robdl mit 22.26 g Natriumphenolat in Xylol gekocht.
Nach vier Stunden war die Reaction neutral. Umsetzung 88.09 pCt.
Phenol 11.3 g (170—185%. Rohél 34.4 g.

I. Destillation iber freier Flamme. Thermometer bis 60° im Dampf.
Riickstand 1.10 g, Verlust 1.45 g. Bei 125° traten Dampfe auf.

i
mm I Sdp. g
I 0 170— 1780 35
II. 33 178—180° 142
I, 30 180— 2000 1135
Iv. 28 \ 200—2200 2.0
V. 28 920—2250 038

Sdp. 1780 bei 33 mm,

Reoctification zum Vergleich mit den Vorigen:
Dampf. b=18—-19mm.

Thermometer bis 300 im

L 140—1500 0.18¢g IV. 170—180° 470g  VIL 200—2100 1.14¢g
I 150—160° 435g V. 180—190° 1.00g  Rickstand . . 0.50g
I 160—1700 17.81 g VI 190—200° 1.50g  Verlust . 021 g

Die Hauptfraction, deren Siedepunkt bei 165° (18 mm Druck) lag,
enthielt noch ca. 3 pCt. Brom und besteht zu Folge der Analyse der
Hauptsache nach aus dem

Dimetbacrylsauredthylanilid, (CH;); C:CH.CO.N(C;H;).Cy Hy.

0.2886 g Sbst.: 0.7922 g COg. 0.2178 g Hg0. — 0.2972g Shst.: 20.2 cem

N (149, 758 mm).

ICisH;7ON. Ber. C 76.85, H 8,37, N 17.88.

Gef. » 76.62, » 8.64, » 7.93.
Rechnet man die gegebenen Zahlen der Ausbeaten auf !/1o Mol.
Natriumphenolat = 11.6 g um, so erhilt man folgendes Bild:

|_
Prop. Baut. Isobut. l Isoval.
Procent. Umsetzung 99.0 96.3 96.5 88.1
Isolirtes Phenol 1.42 3.20 4.28 5.89
Fractionsintervalle bei 17T mm 11—12 mm 20 mm 18—19 mm
140—150° 0.52 0.12 1.02 0.09
150—1600 0.64 1.31 3.11 2.27
160—170° 0.61 3.719 6.40 9.02
170 —1809° 0.70 2.67 2.18 2,45
180—1900 0.95 1.91 1.24 0.52
190—200° 1.46 1.30 0.66 0.78
200—2100 0.98 2.14 0.46 0.59
210—2200 1.95 6.04 1.06 —
220—2300 8.61 0.74 — —_
230—2400 5.48 - — —




2135

Hierauns ist ersichtlich, dass die Abweichung vom normalen
Verkettungsverlanf zunimmt im Sione

Propion- << Butter- << Isobatter- << Isovalerian-S&urerest,
d. b. die Verlingerung und Verzweigung der Fettsiurekette erschwert
die Substitution des Broms durch Phenoxyl und begiinstigt den Zer-
fall in Phenol und Aecrylsiurederivate.

Hrn. Dr. R. Kocb verdanke ich eifrige Hiilfe bei den vorstehend
beschriebenen Versachen.

829, C. A. Bischoff: Btudien iiber Verkettungen.
LIX. Umsetzungen von Natriumphenolat mit «-Bromfettsiure-
derivaten des Bengylanilins, Diphenylamins und Carbazols.

(Mittheilung aus dem synthetischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
(Eingegangen am 27. Juni 1901.)

«-Phenoxypropionylbenzylanild,
CsH,.0.CH(CH;).CO.N(C;Hy).Ce Hs.

10 g Brompropionylbenzylanilid und 3.646 g Natriumphenolat
hatten nach 8-stindigem Kochen in 50 ccm Toluol neutrale Reaction
und 88 pCt. Umsetzung ergeben. Aus der Toluolldsung erhielt Hr.
stud. W. Kissin schneeweisse kugelige Krystallaggregate, die nach
wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol stark glinzende Prismen
vom Schmp. 111—112° lieferten.

0.1554 g Sbst.: 5.7 ccm N (139, 768 mm). — 0.1582 g Sbst.: 6.0 com N
(20°, 765 mm).

CasHa1 OsN. Ber. N 4.28. Gef. N 4.38, 4.50.

Der Kaérper ist schwer ldslich in kaltem Wasser und Ligroin,
ferner in kalten Mineralsiuren, l6slich in heissem Wasser, Ligroin,
in kaltem Alkohol, leicht 18slich in Aether, Chloroform, Aceton, sehr
leicht 1dslich in diesen Solventien in der Hitze, ferner in kaltem
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig.

Dieses normale Verkettungsproduct ist das Hauptproduct der Re-
action; denn als 2.9 g Natriumphenolat mit 7.9 g Brompropionylbenzyl-
anilid in 50 cem Xylol 8 Stunden gekocht worden waren, lieferte das
mit Natronlauge ausgeschiittelte Xylolfiltrat direct 4.3 g Krystalle vom
Schmp. 112° und nach dem Abtreiben im Vacuum weitere 2.95 g,
Schmp. 91—106°, in Summa also 7.25g, gegen 8.2 g ber. Daurch
Umkrystallisiren anch der letzteren Aptheile wurde der Schmp. 1100
erzielt. Es kann daher eventuell A crylsdurebenzylanilid nur in
untergeordneter Menge entstanden sein.





