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0.0952 g Sbst: 0.1624 g CO,, 0.0503 g HsO. 
CITHHN&. Ber. C 46.47. H 5.7. 

Get. rn 46.52, B 5.87. 
Schlieeelich nehme ich rnit Frenden die Oelegenheit wahr, Hm. 

Professor N ef fiir freundliche Ueberlaaenng dee Arbeitegebietee und 
die bereitwillige Unteretiitznng , die er mir immer hat angedeihen 
laseen, meinen beeten Dank auezoeprechen. 

Chicago,  9. Juni 1901. 

328. C. A. Bieohoff: Stadien iiber Verkettungen. 
LVIII. Umeetsung Ton Natriumphenolat mit den a-Bromfett- 

diurederivaten des Methyl- und Aethyl-Aniline. 
pittheilung an8 dem eynthetischen Laboratorium dee Polybchnicnme zu Riga.] 

(Eiogegeogen am 27. Juoi 1901.) 

P h en ox y a c e  t m e t  h y lan i l i  d , C& Hs. 0. CHs .CO. N(CH8). CS Hs. 
Ale Buegangematerialien dienten Chlor- und Brom-Acetmethyl- 

anilid, welche von Hm. stud. A. Peeeie  aue Methylanilin (2 Mol.) 
dargeatellt wurden, indem die Base a) 70 g, b) 42 g mit 400 ccm ab- 
solutem Aether vermiecht und a) mit 40 g Chloracetylchlorid, b) mit 
40 g Bromacetylbromid - in 200 ccm Aether gelbet - parthienweise 
vereetzt wurde. Von den Halogenwasseretoffsalzen (Methylanilin-Chlor- 
hydrat, Schmp. 12O-12lo, -Bromhydrat, Schmp. 98-990) wurde ab- 
filtrirt, dae Filtrat mit verdiinnter Eesigeiiure geechiittelt, geechieden, 
dann ebeneo rnit Waeeer behandelt, echlieeslich rnit Natriumsulfat 
getrocknet und auf dew Wasserbade vom Aether hefreit. Durch 
Umkrystallieiren dee Riicketandee aue Ligroin wurden die Verbin- 
dungen rein gewonnen. 

C h 1 o r ace  t m e t h J l a n  i l i d ,  C1. CHz . CO . N(CH8). CS Hs. 
Priematieche Tafeln , Habitire rhombogdriech mit abgeetnmpften 

Ecken, Schmp. 48". Schwer lbelich in  Raseer, kaltem Ligroi'n, leicht 
liislich in heiesem Ligroin, Aether, verdiinntem Alkohol, sehr leicbt 
1Belich in kaltem Benzol, Aceton, Chloroform, etarlcem Alkohol. 

0.2809 g Sbst.: 14.25 acm ";io-AgN03. 
GHloONCl. Ber. C1 19.34. Gef. C1 19.31. 

B r o m a c e  t met h y 1 an i l id ,  Br . CHn . CO . N (CHa). cs HE,. 
Grosee, farbloee , priematieche Tafelaggregate, Schmp. 69O; LBs- 

lichkeit iihnlicb der der vorigen Verbindung. 
0.2500 g Sbst.: 10.9 a m  "/io-AgN03. 

CV&oONBr. Ber. Br 35.09. Gef. Br 35.00. 
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Umsetzungen. 4 g Chlorderivat und 2.73 g Natriumphenolat rea- 
girten nach 6-stiindigem Kochen in Toluol neutral: 96 pCt. Umsatz. 
4 g Bromderivat und 2.084 g Phenolat: 99.6 pCt. Umsatz. 

Das Toluol wurde aus dem Wasserbade im Vacuum abdestillirt, 
die Riickstlnde wurden aus Alkohol unter Zusa;z von Waseer um- 
krystallisirt. Das P h e n o x y a c e t m e t h y l a n i l i d  stellt treppenmrmig 
zusammengewachsene, rechtwinklige Tafeln dar, einer Pyramide mit 
rechteckiger Basis lihnelnd. Schmp. 94O. Der Kbrper ist i n  Waaser, 
.Mineralsluren und Essigsiiure unliislich, in Alkohol, Aetber, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, ferner in heissem Ligroih lbslich. 

0.1214 g Sbst.: 6.6 ccm N (180, 753 mm). 
CISHISO~N. Ber. N 6.83. Gef. N 6.2%. 

a-P h en o x y p r  o p i  o II y 1 met h y 1 a n i l  id,  
CsHf,. 0. GH(CH3). CO.  N(CH3). CsHs. 

Ale Ausgangsmaterial benntzte Hr. stud. J. Bloch  das friiher 
beschriebene a- B ro m p r o pion y 1 m e t h y  1 an i l i d  , von dem nach- 
zutragen ist, dass es im Vacuum ganz ohne Zersetzung destillirt: 
Sdp. 164O (Bad = 195O, b = 20 mm; Thermometer gaoz im Dampf). 
Das farbloee Destillat erstarrte sofort und echmolz bei 45O. (Die 
krystallisirte Verbindung schmilzt bei 46O.)') - 5 g dieses Kbrpers 
und 2.4 g Natriumphenolat ergaben, nachdem sie 6-7 Stunden in 
Toluol bis en neutraler Reaction gekocht worden waren: 81 pCt. Um- 
satz. Nachdem aus dem Filtrat vom Bromnatrium ein Theil des To- 
luols abdestillirt war , schieden eich beim Stehen des Riickstandes 
Krystalle aus , die durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Ligroin 
gereinigt wurden. Derbe, rhombische Tafeln, schwer lbelich in kaltem 
Wasser, Ligroiu, Eiaeasig, lbalich in Alkohol, Aether, Schwefelkohlen- 
stoff. Schmp. 57.50. Im Vacuum destillirt die Verbindung quanti- 
tativ unzersetzt; Sdp. 2060 (h = 18 mm; Bad: 228-230°, Thermo- 
meter bie 160° im Dampf). Das farblose Destillat erstarrte sofort 
und echmolz bei 57.5O. 

0.0984 g Sbst.: 0.2706 g COs, 0.0585 g HsO. 
ClaH17OsN. Ber. C 75.29, H 6.67. 

Gef. )) 75.00, * 6.GO. 

a-P henoxy  b u t y r y l m e t h y l a n i l i d ,  
CcHs. 0.  CH(C&Hs). CO. N(CH3). CsHs. 

Hr. stud. S. Werschow verwendete als Auegangsmaterial die 
unler 10 mm Druck zwischen 170-1800 iibergegangene iilige Fraction 
des Brombntyrylmethylanilids 9. Sie enthielt, wie die Zereetzung einer 
Probe mit alkoholischem Kali und Titration nach V o l h a r d  ergab, 

1) Diese Berichte 80, 3177 CL8971. 3 1. c. 
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87.43 pCt. des fiir die reiiie Verbindung berechneten Broms. Dem 
entsprechend wurden auf 10 g dieses Oels 3.934 g Natriumphenolat 
genommeo , die nach 5'/~-6-stiindigem Kocben in Xylol neutrale 
Reaction und 83 pCt. Umsetzung ergaben. Das Xylol wurde im 
Vacuum abdestillirt und der Riickstand, der auch nach langem Stehm 
i n  strenger Klilte nicht krystallisirte, im Vacuum destillirt. Dabei 
ging er innerhalb weiter Grenzen iiber, ohne dass ein fester Siedepunkt 
beobacbtet werden konntg. Eine unter 4mm Druck zwischen 160-175" 
aufgefangene Hauptfraction ergab gleicbwobl zur Forniel C17 HI901 N 
gut stimmende Zahlen: 

0.1341 g Sbst.: 0 . 3 7 2 3 ~  CO9, 
3190, 7G4 mm). - 0.2861 g Sbst.: 

CirHigOsN. Ber. C 
Gef. * 

Das Analyeenresultat und 

0.0844 g HsO. - 0.2581 g Sbst.: 11 ccm N 
13.56 ccm N (194 763.5mm). 
75.83, H 7.06, N 5.20, 
75.73, * 7.04, w 5.11, 5.40. 
der Destillations~erlauf brnchten mich 

anf die Vermuthung, dass bier ein Gemisch von P h e n o l  und C r n t o n -  
B 6 u r e  m e t h y 1 a n i l  i d vorliegen : 

CsHs.OH + CHs.CH:CH.CO.N(CAa).CsHa = Ci7Hi9OoN. 
Das normale Verkettungsproduct, das a- Phenoxybutyrylmethyl- 

anilid htitte doch hiiher ale das zuvor beschriebene Propionylderivat 
(Sdp. 2060 bei 18 mm Druck) sieden miissen. Die ausgesprochene Ver- 
muthung erwies sich ale richtig. Als 9 g dee Xylolriickstandee 
rectificirt wurden, trat folgende Zersplitternng ein: 

Bad mm 
I. -1500 170-1900 18 3.8 g 

11. 150-1550 2000 18 2.0 * 
111. 155-1650 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: I g ron 
95-1100 (ah P h e n o l  erkannt); I g von 110-130°; 1 g Riickstand. 
Dass die Spaltung nicht etwa erst bei der Deetillation eintrat, sondern 
schon die Xylolliisung die Spaltkiirper enthielt, geht daraus hervor, 
dass dae auf dem folgenden Wege von Hro. stud. F. Mit t  dargestellte 
a-Phenoxybutyrylmethylanilid sich im Vacuum unzersetzt destil- 
h e n  liess. 

a- P h e n ox y b u t y r  y lc h lo  r i d  , c6 Hs. 0. CH(C,HS). CO. CI. 
30 g Phenoxybuttersiinre und 34.63 g Phosphorpentachlorid re- 

agirten schon beim Schiitteln. Spaterhin wurde im Oelbade erhitzt. 
Bei 850 trat Verfliissigung ein. Nochdem dieae Temperator 1 Stunde 
beibehalten worden war, wurde im Vacuum abdestillirt. Unter 38mm 
Druck ging bei 550 Phosphoroxychlorid Bber. Dann stieg das lhermo- 
meter rasch. Zwischen 128-1310 (Bad 1600 gingen unter 38 mm 



2128 

Druck 28.3 g Phenoxybutyrylchlorid (ber. 33.1 g) iiber. Das farbloss 
Chlorid wird durch Wasser verhaltnisemiissig echwer zersetzt, zur 
Analyse wurde daher mit alkoholischem Kali gekocht. 

1.04 g Sbst.: 52.25 ccm n/to-AgNOy. 
C~OHIIOCI. Ber. C1 17.88. Gef. C1 17.72. 

Zur Umsetzung mit Methylanilin (6.74g) wurde die Base mit 
Benzol verdiinnt, ebenso das Siiurechlorid (6.252 g mit 30 ccm Benzol). 
Als die BenzollBenngen vermiecht waren, trat nach 4-5 Secunden 
heftige Reaction unter Wiirmeeotwickelung ein, wobei eich Methyl- 
anilinchlorhydrat ausschied. Nachdem noch l/9 Stunde gekocht wor- 
den war, wnrde abfiltrirt nnd dae nach dem Abdnnsten dee Benzole 
binterbliebene, noch etwae chlorhaltige Oel bei 69 mm Druck rectificirt. 
Sowohl der Vorlanf 135-2200, als die Fractionen 220-2450 enthielten 
Chlor, dagegen war die Fraction 245-2480 chlorfrei nnd muss nach 
ibrem Sticketoffgebalt als das n-Phenoxybutyrylmetbylanilid angesehen 
werden : 

0.1900 g Sbst.: 9.0 ccm N (260, 768 mm). 

Der Kiirper blieb auch nach lingerem Stehen in der Eiilte ein 
CI7HlsOsN. Ber. N 5.20. Gef. N 5.30. 

zahflfissiges Oel, dae eich allmiihlich riithlich fiirbte. 

a-P henoxy i sobn ty ry lme th  y l a n i l i d ,  
Cp, H 5 . 0 . C  (CH&. CO. N(CH,).C6 H5, 

konnte nicht  auf dem eoeben geechilderten Wege erhalten werden, 
Es trat zwar bei dem Zusammengiessen der Benzollijsungen ron 
Methylanilin (2 Mol.) und a-Phenoxyisobutyrylchlorid Erwffrmung ein, 
aber es schied sich weder freiwillig noch nach zweistiindigem Er- 
wlirmen im Waeserbade Metbylanilinchlorhydrat aus. Nach dem Ver- 
dunsten des Benzols im Vacuum hinterblieb ein chlorhaltiges Oel, 
aus dem auch nach 10-tfgigem Stehen im Eieschrank nicbte aue- 
kryatallieirte. Darr Oel wurde eodann unter 10 mm Druck rectificirt, 
wobei es von 135-210O iiberging. Die einzelnen Fractionen waren 
urn so chlorreicher, je niedriger ihr Siedepunkt lag. In  der relativ 
chlor&rmsten (200-210'' bei 10 mm, 190-2100 bei 5 mm Druck) mum 
nach dem Folgenden der erwartete Kiirper enthalten sein. - 

25 g a-Bromisobutyrylmethylanilid, Scbmp. 45O (440) I) wurden wit 
11.79 g Natriumphenolat und 100 ccm Toluol 11 Stdn. bis zum Ein- 
tritt neutraler Reaction gekocht. Qas abfiltrirte Bromnatrium wurde 
in Wasser gelijst und nach Volhard titrirt: Umsetzung 90 pCt. 

1) Diem Berichte 30, 3177 [1897]. 



Das dunkelbrann geflirbte Toluolfiltrat wurde mit Natronlaoge 
geschiittelt and aus Letzterer das aufgenommene P hen o 1 durch An- 
eiuern und Ausiithern isolirt: 7.2 g, ber. fiir folgende Gleichung 9.55 g: 

C6Hg.0Na+ Br.C(CH&.CO.N(CHs).CsHa = NaBr 

Ee konnten within nur 2.35 g in  die Verkettung eingetreten sein. 
Dem entsprach such das Frwtionenbild, als der Riickstand der 

Toluolliieung im Vacuum rectificirt wurde (Therm. bis 1200 i. D.) 

+ Ca H a .  0 H + C H2 : C (C H d  . c 0. N(C Ha). cs Hb. 

Nacb den Analysenresultaten eind die aue den ereten Fractionen 
resultirenden Krptalle (Dicke prismatische Tafeln aus Ligroi’n; Schmp. 
570; Sdp. 177O bei 33 mm Druck) 

0.3357 g Sbst.: 0.9288 g COP, 0.2219 g H90. - 0.2220 g Sbst.: 15.5 ccm 
N (170, 751 mm). 

CttHjsON. Ber. C 75.43, B 7.43, N 6.00. 
Gef. )) 75.48, 7.40, * 5.06. 

Die letzte Fraction dagegen, ein wasaerklarea, dickes Oel, die 
ebeneo wie die vorige sich ale bromfrei erwiee, stellt den in unter- 
geordneter Menge entetandenen uormalen Verkettungekhper, dae 
a - P h e n o x y i s o b n t y r y l m e t b y l a n i l i d ,  dar (Sdp. 210- 211° bei 
24 mm Druck). 

0.2600 g Sbst.: 0.1198 g COa, 0.1669 g Hs0. - 0.5274 g Sbst.: 23.8 ccm 
N (17.50, 752 mm). 

konnte nicht erhrlteu werden. Ale 8.6 g Natrinmphenolat mit 20.0 g 
s-Bromisovalerylmethylanilid (Sdp. 186O bei 55mm) I) mit 50 ccm Toluol 
7 Stdn. gekocht wurden, trat zwar nentrale Reaction ein und die Be- 
stimmung des Bromnatrium ergab 8 I .1 pet. Umsetzung, aber bei der 
Rectification des Toluol6ltrata stieg dae Thermometer iiberhaupt nicht 

1) Vergl. diese Berichte 81, 3240 [1898]. 
k b r i c h ~  d. D. &am. GeroUaahafr. Jahrg. xxxiv. 137 
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bis 200°. I m  Vorlauf bis 160° (b = 4 2  mm), der ein Drittel betrug, 
konnten mehrere Phenole nachgewiesen werden , die Mittelfraction 
160-1700 (b = 40 mm) betrug gleichfalls ein Drittel, w&hrend die 
letzte Fraction 170-1800 bei 27 mm nnd der Riickstand je  etwa ein 
sechstel ausmachten. Die Rectification der beiden letzten, etwas brom- 
haltigen Fractionen ergab als Hauptantheil ein farbloses Oel vom Sdp. 
166-1680 bei 36 mm Druck (Therm. ganz i. D.), das zwar noch 
0.96 pCt. Brom enthielt, der Analyse zu Folge aber ale 

D i m e t h a c r y 1 si iu  r em e th  y l an i  1 id, (CH& C: CH . CO . N(CH3). CsHs 
angesehen werden muss. 

0.2356 g Sbst.: 0.6553 g COs, 0.1690 g H90. - 0.3410 g Sbst.: 21.6 ccrn 
N (160, 764 mm). - 0.2282 g Sbst.: 13.9 ccm N (200, 768 mm). 

CtrHtsON. Ber. C 76.19, A 7.94, N 7.41. 
Gef. * 75.88, .s 8.08, 7.42, 7.04. 

Die Umsetzung von Phenolnatrium mit u-Brompropionylmethyl- 
anilid ergab nach einet i indigem Kochen in Benzo l  28.8 bezw. 
24.6 pCt., rnit #I-Bromisobutyrylmethylanilid dagegen nur 1.27 pCt. 
Von der Beetimmung des n -  Butyryl- und Ieosaleryl- Derivates wurde 
abgeaehen, da die betreffenden Bromkorper nicht krystallinisch er- 
halten werden konnten. 

Die oben mitgetheilten Abweichungen von der normalen Ver- 
kettnngsreaction liessen ea nothwendig erscheinen, ein Vergleichsbild 
zu schaffen, nm das Verhiiltniss von PhenoxykBrper znm uogesiittigten 
Derivat zu erkennen. 

Zu diesem Behufe wghlte ich die 

U m s e t z u n g  d e s  Phenolnlr t r iuma rnit den Bromfet ts l iure-  
d e r i v a t e n  d e s  Ae thy lan i l in s .  

Brom p r o p io n y1 &thylanilid l) wnrde am 49.9 g Brompropionyl- 
bromid und 55.9 g Aetbylanilin, beide rnit je 50  cm Xylol ver- 
diinnt, dargestellt. Nach dem Zusammengiessen wurde noch 1-2 
Stunden anf dem Waseerbade digerirt, aledann abgekiihlt , vom 
Bromhydrat abfiltrirt und aus dem Filtrat das Xylol theilweiee ab- 
destillirt. Da ein Vorversuch, den Xylolriickstand irn Vacuum zu 
deetilliren, Zersetzung ergeben hatte, wurde in der Xylollijsnng dae 
reactionsfiihige B r  om bestimmt (Kochen mit alkoholischem Kali und 
Titration nach Volhard).  Da eich 18.5 g 
berechnen, so mnae ein Theil des Brompropionylmethylanilids im Brom- 
natrium zuriickgeblieben sein. Den 16.5 g Brom entsprachen 23.91 g 
Natriumphenolrt, die mit der XylollBsung unter Zuaatz von 50  ccm 
Xylol vier Stunden bis su neutraler Reaction am Kiihler im Oelbade 
gekocht wurden. Das Reactionsproduct wurde rnit Waeser iibergossen, 

Oef. 16.6, bezw. 16.5 g. 

1) Diese Berichte 30, 3180 [1897]. 
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im Scheidetrichter mit Bberechiieeiger wlledger Natronlauge [ent- 
eprecbend 8 g Natriumbydroxyd, die n6thig when ,  urn allee Phenol 
(19.37 g) event. zu binden] geschiittelt und geschieden. 

Die alkalieche Schicht wurde mit Salpeteregnre angesbert, aua- 
geiithert und dann nach V o l h a r d  titrirt. Es ergaben eich 98.97 pCt. 
Umsetzung. Aue der Aetherlbeung resultirten 2.93 g Phenol (Sdp. 

Die Xylolechicht wnrde im Vacuum im Waeeerbade bie zu 
conetantem Gewicht erhitzt. Es resultirten 50.78 g Rohtil. Ee sind 
daher etatt der berechneten 55.6 g in Summa 53.71 g erhalten worden. 
M e  erste Destillation dee Rohblee lieferte folgendes Bild : 

170-1 850). 

Riickstand: 1.78 g. 

Die R e c t i f i c a t i o n  iiber f r e i e r  F l a m m e  ergab bei 17 mm 
Druck (Thermometer bie 60° im Dampf) aue 46.8 g: 1.3 g Riickstand, 
0.39 g Verlust und folgende Fractionen: 

140-1500: 1.08 g. 190-?000: 3.00 g. 
150-1600: 1.3i 200 -2100: 2.01 n 

Verlust 122 g. Sdp. 2360 bei 38 mm. 

160-1700: 1.25 m 210-220": 4.01 I) 

170-180": 1.44 * 220-230': 17.75 * 
150-1900: 1.95 * 230-2400: 11.30 

Dae Meiete ging van 224-2250 (17 mm) ale echwach gelbes Oel 
iiber. Dasselbe entbielt nur 0.75 pCt. Brom und ist der Analyee 
(I, 11) zufulge als 

a- Phenoxypropionyli i thylani l id,  
CsHb . O . C H ( C H J ) . C O . N ( C ~ H ~ ) . C ~ H ~ ,  

anzusehen. 

16.4 ccm N (15.50, 762 mm). - 111. 0.3027 g Sbst.: 14.1 ccm N (260, 763 mm). 
I. 0.2209 g Sbst.: 0.6117 g Cog, 0.1433 g HaO. - 11. 0.3443 g Sbst.: 

C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 75.83, H 7.06, N 5.20. 
Gcf. * I. 75.54, m 7.26, I) 11. 5.52, 111. 5.19. 

Nach liingerem Stehen batten eich in den oberhalb 210' aufge- 
fangenen Fractionen farbloee, dicke Krystalle abgeschieden, die in 
allen organiechen Solventien eehr leicht , in Ligroi'n weniger leicht 
loelich waren. Schmp. 47.50 (aus Ligroln), rholubieche Prismen 
(Analyee 111). 

137' 



Daa Nebenproduct: 
A c r  y 1 s In r e a t h y 1 an  i 1 id ,  CHs : CH . CO . N (Cg Hb) . (& HS , 

musate im Vorlauf sein. Die Fraction 150-1600 (b = 17 mm), die 
noch 1.65 pCt. Brom enthielt, kam in ihren Analysenwerthen den 
fiir obige Formel berechneten recht nahe. 

14.0 a m  N (160, 760 mm). 
0.2167 g Sbst.: 0.6013 g COS, 0.1262 g &O. - 0.2179 g Sbst.: 

Q I H I ~ O N .  Ber. C 75.42, H 7.42, N 8.00. 
Gef. D 75.69, * 6.53, * 7.48. 

Brom b utyryliitbylanilid~) wurde aus 55.86 g Aethyladin und 
53.1 g Brombntyrylbromid in A e t h er-Verdcnnung dargestellt. Es 
entetanden 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 Natriumphenolat und 50 ccm Xylol 
in 5 - 6 Stunden neutral gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte genau 
wie beim Propionylderivat. Umsetzung 96.88 pCt. Pbenol: 6.2 g 
(Sdp. 170- 185O). Roh6l: 39.2 g. Die Deetillation des Letzteren 
verlief ohne Gasentwickelong und nnter ausserst geringer Zersetznng 
(Metallbad. Therm. bis 600 i. D.): 

Zum Vergleiche mit der Tabelle des Propionylderivatee wurde 
eine zweite Menge Rob61 (30.25 g), die in derselben Weise erhalten 
worden war, von 10 zu loo i m  Vacuum deetillirt (b = 1 1  -12 mm), 
Thermometer bis 600 i. D. 

Die Fraction 111, deren Hauptmenge bei 167-168O iiberging, 
enthielt cwar noch etwas Brom, muss aber ihrem Stickstoffgehalt 
nach als 
C r o t o n ei i  u r e& t h y 1 an  i 1 i d , CHJ . CH : CH . CO . N ((2% Hs) . C$ Hs , 

angesehen werden. 

'1 1. c. 
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0.3875 g Sbst.: 25.5 ccm N (26O, 769 mm). 
ClrHisON. Ber. N 7.41. Gef. N 7.45. 

Daa normale Verkettungeproduct mneete in den hocheiedenden 
Antheilen etecken. Dieee enthielten alle noch etwae Brom. Tmtz 
mehrfacher Rectification im Vacuum iat ee nicbt gelungen, das 

P hen ox y b u t y r  y liit h y lan i I i d ,  
Cs Ha. 0. CH (Ca a,). CO .N(CaHa). CS H5, 

rein darzuetellen. 
C ~ S H ~ ~ O S N .  Ber. C 76.32, H 7.42, N 4.94. 
C I ~ H I ~ O N .  s 76.19, s 7.94, 7.41. 

a 77.04, s 7.27, n 6.89. 
n 77.22, a 7.71, a - 199-200O (9 mm) 

- s 6.57. 
- 7.69. 

2120 (12mm) s - 
233O (36mm) - 

Bromieobntyryltithylanilid: 35 g (echhe Krystallel) und 15.03 g 
Natriumphenolat reagirten, in 100 ccm Xylol gekocht, nrch 4 Stunden 
neutral. 

Umeetzung 96.61 pCt.; Phenol: 5.55 g (170 - 180O); Riick- 
stand 25.48. 

I. Destillation aue dem Metallbad: 
mm Sdp. B 

I. 29 158-163O 6.2 Rickstand: 1.01 g 
II. 25 163-170° 4.2 Verlust: 1.24 g 

111. 25-75 170--310° 7.05 
IV. 77 210-2200 1.35 
v. 54 2380 4.35 

Rectification zum Vergleich mit den Homologen: b = 20 mm; 
Thermometer bis 600 im Dampf; Zereetzung ganz unbedeutend; ver- 
wendet 22.8 g; Riickutaod 0.35 g. Verlust 0.73 g. 

130-14W 0.80 g 160-1700 8.30 g 190-20Go 0.85 g 
140--150° 1.32 g 170-1600 2.83 g 200-2100 0.60 g 
150-1600 4.03 g 180-190° 1.61 g 210-213° 1.38 g 
Ee wurde nur ein Siedepunht beobachtet: 1610 bei 20 m m  Druck. 

Diese Fraction (160-1700) enthalt zwar noch 1.08 pCt. Brom, muas 
aber nach Siedepunkt und Analysenreeultat ale 

Met h a cry I a iiur e ti t by 1 an  i l id ,  CHs : C (CHJ) . CO . N (G Hs) . CS Hs, 
angeeehen warden. 

(199 771 mm). 
0.2503 g Sbst.: 0.6934 g Cog, 0.1735g HsO. - 0.8843 g Sbst.: 17.3 ccm N 

GnHlrON. Ber. C 76.19, H 7.94, N 7.41. 
Gef. s 75.57, * 7.75, x 7.10. 

50.8 g Bromieovalerylbromid nnd 50.38 g Aethylanilin lieferten 
nach dem Abfiltriren dee Bromhydratea und Abdeetilliren dee Aethere 

') 1. c. 
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ein Rob61 mit 15.36 g reactionsfiihigem Brom. Dementsprechend 
wurde dae Rob61 mit 22.26 g Natriumpbenolat in Xylol gekocbt. 
Nach vier Qtunden war die Reaction neutral. Urnsetzung 88.09 pCt. 

I. Deatillation Bber freier Flamme. Thermometer bis 600 im Dampf. 
Phenol 11.3 g (170--185’). Roh6l 34.4 g. 

Rtickstand 1.10 g, Verlnst 1.45 g. Bei 1250 traten Diimpfe aof. 

Reotifioation zum Vergleich mit den Vorigen: Thermometer bis 300 im 
Dampf. b = 18-19 mm. 

I. 140-1500 0.18 g IV. 170-1800 4.70 g VII. 200-2100 1.14 g 
IT. 150-1600 4.85g V. 180-1900 1.OOg Riickstand . , 0.50g 

III. 160-1700 17.81 g VI. 190-2000 1.50 g Verlust . . . 0.21 g 
Die Hanptfraction, deren Siedepunkt bei 165O (18mm Druck) lag, 

enthielt noch ca. 3 pCt. Brom und besteht cu Folge der Analyse der 
Haupteache nach aus dem 

Dim e t b a c r  y 1 s iiureii t h y l  an  i l i d ,  (CH3)g C: CH . CO . N (Cn HJ). c6 Hs. 
0.2886 g Sbst.: 0.7922 g Cot. 0.2178 g HsO. - 0.2972g Sbst.: 20.2 ccm 

N (14O, 758mm). 
lClsE11ON. Ber. C 76.&, H 8.37, N 7.88. 

Gef. n 76.62, m 8.64, 
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Hieraue iet ereichtlich, dam die A bwe i  ch ung  vom normalen 
Verkettungsverlauf zunipmt im Sinne 

Propion- < Butter- < Ieobntter- < Ieovalerian-Siiurereet, 
d. h. die Verliingerung und Verzweigung der Fettaiiurekette erechwert 
die Subetitution dee Brome durch Phenoxyl und begiinstigt den Zer- 
fall in Phenol nnd Acryleiiurederivate. 

Hrn. Dr. R. Koch verdanke ich eifrige Hiilfe bei den voretehend 
beschriebenen Verenchen. 

829. C. A. Bieohoffi Studien uber Verkettungen. 
LIX. Umeehungen von Natriumphenolat mit a-BromfetteELure 

derivrsten dee Bensylanilins, Diphenylamine und Carbaeole. 
[Mittheilung aus dem synthetiechen Laboratorium den Polytechnicnma zu Riga.] 

(Eingegangen am 27. Joni 1901.) 

a - P h e n o x y  p r o p i o n y l b e n z y l a n i l d ,  
Cs Hs .O . CH (CHs).CO.N (GH,). Cs H.s. 

10 g Brompropionylbenzylanilid und 3.646 g Natriumphenolat 
hatteu nach 8-etBndigem Kochen in 50 ccm To 1 uo l  neutrale Reaction 
und 88 pCt. Umeetzung ergeben. Aus der Tolaolliieung erhielt Hr. 
etud. W. Kieein  echneeweieee kugelige Kryetallaggregate, die nwh 
wiederholtem Umkryetallieiren aue Alkohol stark gliinzende Prhmen 
vom Schmp. 11 1-1 130 lieferten. 

0.1554 g Sbst.: 5.7 ccm N (130, 768 mm). - 0.1582 g Sbst.: 6.0 ccm N 
(200, 765 mm). 

C99&109N. Ber. N 4.28. Gef. N 4.35, 4.50. 
Der Kiirper ist echwer liielich in kaltem Waeser und Ligroi'n, 

ferner in kalten Mineralsiiuren, loelich in heiseem Waaeer, Ligroi'n, 
in kaltem Alkohol, leicht liislich in  Aether, Chloroform, Aceton, sehr 
leicht liielicb in dieeen Solventien in der Hitze, ferner in kaltem 
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eieeesig. 

Diesee normale Verkettungeproduct ist dae Hauptproduct der Re- 
action; denn ale 2.9 g Nstriumphenolat mit 7.9 g Rrompropionylbenzyl- 
anilid in 50 ccm Xylol 8 Stunden gekocht wordeu waren, lieferte dae 
mit Natronlauge auegeectiiittelte Xylolfiltrat direct 4.3 g Kryetalle vom 
Schmp. 112O und nach dem Abtreiben i m  Vacuum weitere 2.95 g, 
Schmp. 91-1060, in Summa also 7.25 g, gegen 8.2 g ber. Durch 
Umkryetallieiren atich der letzteren Antheile wurde der Schmp. 1100 
erzielt. Ee kann daher eventuell Acry l s i iu r  e b e n z y l a n i l i d  nur in 
untergeordneter Menge entetanden sein. 




