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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.
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«-Phenoxybutyrylbenzylanilid,
CsHy.0.CH(CsHs).CO.N(C; H7).Cs Hs.

15 g «-Brombatyrylbenzylanilid und 5.23 g Natriamphenolat er-
gaben nach 10-stindigem Kochen mit 60 cem Toluol 84 pCt. Um-
setzung. Das Filtrat vom Bromnatrium hinterliess nach dem Ver-
dampfen im Vacuum ein Oel, das, mit den verschiedensten Solventien
behandelt, keine Krystalle gab. Nach den Analysen schien es ein Ge-
misch des Phenoxykéorpers resp. Phenols mit dem

Crotonsiurebenzylanilid, CHs.CH:CH.CO.N(C; H;).C;sH;,
zu sein,
CasH230;N. Ber. C 80.00, H 6.66, N 4.05.
Ci17H;70ON. » » 8127, » 6.77, » 5.58.
Gef. » 80.11, » 6.75, o 4.85, 4.84, 4.86.

Nach zweijéhrigem Stehen batten sich in dem dicken Harz grosse,
farblose, sechsseitige Tafeln in geringer Menge abgesetzt, die bei 82—
83.50 schmolzen. Die Mutterlauge (5 g) derselben wurde bei 20 mm
rectificirt: I. Fraction, bis 200" 1 g, blieb 6lig, enthielt Phenol;
II. 220% 1 g und III. 220—230": 2 g wurden fest und gaben, auf
Thon mit Ligroin gewaschen, farblose Krystalle: Schmp. 82°. Nach
dem Stickstoffgebalt der Fraction III liegt das Crotonsiurebenzyl-
anilid vor.

0.3260 g Sbst.: 15.6 cem N (289, 762 mm).

Ci7H,7ON. Ber. N 5.58. Gef. N 5.41.

Fraction 1V 230—250°: 0.5 g, wurde gleichfalls fest. Die Kry-
stalle schmolzen nach dem Absaugen auf Thon zwischen 48° und 55°
und sind offenbar ein Gemisch des Crotonderivates mit dem nor-
malen Verkettungsproduct, dem «-Phenoxybutyrylbenzylanilid,
das Hr. Mitt nach folgendem Verfahren erhielt:

6.67 g Phenoxybutyrylchlorid wurden mit 30 ccm Benzo! verdiinnt
und mit 12.3 g gleichfalls in Benzol geldsten Benzylanilins versetzt. Unter
Wiirmeentwickelung schied sich das Chlorhydrat der Base farblos ab,
Schmp. 204°. Aus dem Filtrat wurde das Benzol abgedunstet, wobei
ein griinlich gefirbtes, chlorhaltiges Oel hinterblieb, das nach 4-tiigigem
Stehen einen festen, schmutzig griinen Kérper lieferte. Er wurde nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Ligroin (Sdp. 70—809)
farblos und bestand aus nadelférmigen, seidengléinzenden Krystallen,
die sich von einem Punkte aus strahlenférmig verbreiteten. Schmp.
65° Sdp. 245° bei 15 mm Druck.

0.1689 g Sbst.: 6.2 ccm N (280, 768 mm).

Cq3Hg30aN. Ber. N 4.05. Gef. N 4.18.

Ein Gemisch dieses Kérpers mit dem oben beschriebenen Croton-

derivat schmilzt bei etwa 51"
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a-Phenoxyisobutyrylbenzylanilid,

CsH;.0.C(CHs)s.CO.N(C;Hy).CeHs,
konnte nur aus dem S&urechlorid und der Base erhalten werden.
20 ccm Benzolldsung, deren Gehalt 5 g reinem a-Phenoxyisobutyryl-
chlorid entsprach, gaben, mit 9 g in Benzol geldstem Benzylanilin
versetzt, unter Warmeentbindung 4.9 g Chlorhydrat (Schmp. 195—1979).
Aus dem Filtrat kamen noch 0.44 g (Schmp. 1999, dann 0.1 g (Schmp.
1956—2009), in Summa also 5.44 g, ber. 5.53 g heraus. Nach dem Ab-
dunsten des Benzols hinterblieben 9.03 g gelbea chlorhaltiges Oel (ber.
8.47 g). Nach lingerem Stehen warde das Oel in der Kilte theilweise
fest. Es konnten auf Thon 3.89 g Krystalle vom Schmp. 45— 479
isolirt werden, die aus Alkohol bei langsamem Verdunsten als farb-
lose, grosse, prismatische, centimeterlange Tafeln erschienen, Schmp.
52—530,

0.2629 g Sbst.: 0.7700 g COs, 0.1594 g HsO. — 0.3081 g Sbst.: 14.9 cem
N (169, 770 mm).

Cga Hga OQN Ber. C 8000, H 6.66, N 4.05.
Gef. » 79.95, » 6.78, » 4.35.

Der Karper ist leicht 13slich in Benzol, Alkohol, Aether, Ligroin
und kommt aus diesen Losungsmitteln meist Glig heraus.

Bei der Umsetzung von 5.23 g Natrinmphenolat mit 5 g «-Brom-
isobutyrylbenzylanilid in siedendem Toluol wurden nach 10-stiindigem
Kochen 87 pCt. Umsetzung erzielt. Das Toluolfiltrat ergab ein
orangegelb gefirbtes Qel, das der Analyse nach wohl der Verket-
tungskdrper sein koonte,

0.1639 g Sbst.: 0.4793 g COs, 0.0976 g H;0.

CssHasO9N.  Ber. C 80.00, H 6.66, N 4.05.
Gef. » 79.75, » 6.62, » (4.95).
bei der Destillation im Vacuum aber sich als ein Gemisch von
Phenol mit dem Methacrylsdurebenzylanilid erwies.

Bei 20 mm Druck destillirte bis 200? ein Oel, in welchem unschwer
Phenol nachweisbar war, dann kam die Hauptfraction 200—2109,
Sdp. 204° bei 15 mm Druck; sie blieb 8lig, war etwas bromhaltig, muss
aber nach Siedepunkt und Stickstoffgehalt als Metbacrylsédureben-
zylanilid angesehen werden.

0.3287 g Sbst.: 15.5 cem N (249, 771 mm).

Ci7H;7ON. Ber. N 5.58. Gef. N 5.34.

Die letzte Fraction, 210—230° bei 20 mm Druck, war zu gering, als

dass man in ibr das normale Verkettungsproduct hitte suchen kénnen.

a-Phenoxyisovalerylbenzylanilid,
CsH,.0.CH(i-Cy H;).CO.N(C; Hr).Cs Hy,

wuarde aus Benzylanilin (7.475 g) in Benzollésung mit 12.87 g a-
Phenoxyisovalerylchlorid (Sdp. 154° bei 32 mm), gleichfalls in Benzol
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geldst, dargestellt. Zur Missigung der Reaction wurde gekiibhlt. Er-
haltenes Chlorhydrat direct: 6.6 g (Schmp. 195—196°) nach 2-tiigigen
Stehen noch 0.63 g (Schmp. 200—201°). Die Benzolldsung wurde
lingere Zeit im Vacuumexsiccator gehalten, ohne dass etwas Festes
sich ausschied. Erst in der Winterkiilte erschienen grosse Warzen-
gebilde, die an der Oberfliche seidenpelucheartig glinzten. Die Kry-
stalle waren von einer zihen Masse durchsetzt, die auf die Thon-
platte gestrichen, verschwand. 13.1 g Rohmaterial verloren dabei8.13 g
und lieferten 4.97 trockene Krystallblatter. Aus Ligroin umkrystalli-
sirt, erschienen sie als rechteckige Tafeln vom Schmp. 67°, leicht 158~
lich in Alkobol, Aether, Ligroin und Benzol.

0.2085 g Shst.: 0.5973 g COs, 0.1296 g H30. — 0.2035 g Shst.:
0.5932 g COs, 0.1282 g H,0. — 0.1709 g Sbst.: 6.3 cem N (17,5%, 778 mm).
— 0.3952 g Sbst.: 14.8 cem N (159, 772 mm).

C34Hgs OsN. Ber. C 80.22, H 6.96, N 3.90.
Gef. » 79.59, 79.52, » 1.12, 1.05, » 4.30, 4.45.

Bei der Umsetzung von Natriumphenolat (1.675 g) mit 5 g «-
Bromisovalerylbenzylanilid (5 g) in 30 ccm siedendem Teluol waren
nach 10-stindigem Sieden 78 pCt. des berechneten Bromnatriums ent-
standen. Die aus dem Toluolfiltrate sich ausscheidenden Krystalle
erwiesen sich nmach Schmelzpunkt (97°) und Bromgehalt (gef. 23.12,
ber. 23.41 Br) als das Ausgangsmaterial (Sdp. 225° bei 16 mm Druck).
Da die Mutterlauge zu gering war, um weitere Producte zu isoliren,
wurden 20 g Bromisovalerylbenzylanilid mit 6.7 g Natriumphenolat in
100 cem Xylol 15 Stdn. gekocht, dann mit Wasser und Natronlauge
(zur Entfernung des abgespaltenen Phenols) geschiittelt, geschieden,
getrocknet uud im Vacuum erhitzt, bis das Thermometer 800 zeigte.
Der Riickstand betrug 14.3 g. Er warde bei 20 mm Druck in folgende
Antheile zerlegt:

I — 220°: 3.69 g. Il. 220—230°: 2.89 g. III. 225—227°0: 3.09 g.
IV. 227—2400: 3.10 g. V. 240—280°: 1.45 g. Rickstand 2.3%4 g.

Alle Fractionen enthielten Brom, die Hauptfraction ein zihes,
gelbes Oel (Sdp. 226° bei 20 mm Druck), nur 0.86 pCt. Sie muss
nach dem Stickstoffgehalt als Di-Methacrylsiurebenzylanilid
angesehen werden.

0.3791 g Sbst.: 17.1 cem N (189 772 mm).

CisHisON. Ber. N 5.28. Gef. N 5.29.

Entsprechend der Bildung dieses ungesiittigten Derivates resultirten
bei der Aufarbeitung der oben erwihnten alkalischen Ausschiittelung
3.6 g zwischen 170—185° aufgefangenen, sofort erstarrenden Phenols.

Die geschilderten Verkettungsschwierigkeiten bei den Benzylanilin-
derivaten finden auch ihren Ausdruck in den von Herrn Gerbert er-
mittelten Umsetzungswerthen nach einstiindigem Kochen der Benzol-
16sungen:
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Propiony!l 4.5; Butyryl 0.11; Isovaleryl 0.11—0.22 pCt. Um-
setzung.

Auf die Diphenylaminderivate liess Hr. stud. P. Denissenko
Natrinmphenolat einwirken.

«-Phenoxypropionyldiphenylamid,
CsH;.0.CH(CH,).CO.N(CgHs)s.

1.161 g Natriumphenolat und 3.042 g Brompropionyldiphényl-
amid hatten in siedendem Benzol nach 12 Stunden, ebenso wie nach
20 Stunden 82 pCt., in siedendem Toluol nach 17 Stunden 85, nach
48 Stunden 100 pCt., in siedendem Xylol nach 24 Standen 82, end-
lich in siedender alkoholischer Ldsung nach 8 Stunden 84.5 pCt.
Umsetzung ergeben. Aus allep diesen Versuchen resultirte bei der iib-
lichen Aufarbeitung nach dem Verdampfen des Losungsmittels das
normale Verkettungsproduct, das zuletzt durch Umkrystallisiren aus
Alkohol gereinigt wurde. Centimeterlange, farblose, durchsichtige
Prismen mit glinzenden Flichen, Schmp. 93°

0.1649 g Sbst.: 0.4810 g COz, 0.0885 g H30. — 0.1784 g Sbst.: 6.9cem N
(200, 770 mm).

Cy1 HigOgN. Ber. C 79.49, H 6.00, N 4.42.
Gef. » 79.55, » 5.96, » 4.48.

Der Korper ist schwer 15slich in Wasser, Mineralsiaren, Eis-
essig, kaltem Ligroin; 18slich in Alkohol, Aether, besonders in der
Hitze, ferner leicht 18slich in Benzol, Chloroform, Aceton und Schwefel-
kohlenstoff.

«-Phenoxybutyryldiphenylamid,
CeH;.0.CH(C3H;). CO.N(CeH,)s.
Die Umsetzung von Natriumphenolat (1.161 g) mit «-Brombutyryl-
diphenylamid (3.19 g) verlief anormal; sie fithrte nicht zaum Phenoxy-
derivat, sondern zu den Spaltungskérpern:

CeHs.0.Na + Br.CH(C,H,).CO.N(CsHjs)s
= NaBr + C;H;.0H + CH3.CH:CH.CO.N (C;Hs)2.

Die Umsetzungsprocente, aus dem Bromnpatrium berechnet, waren
in Toluol nach 22 Stunden: 87.5 bezw. 88.2; bei der fiinffachen
Menge der Materialien nach 48 Stunden: 90 pCt.; in Xylol (3.484 g
Phenolat, 9.545 g Amid) nach 15 Stunden 89 pCt. (7.295 g Phenolat,
20 g Amid), nach 18 Stunden 80.1 pCt.; in Nitrobenzol (3.19 g
Amid, 1.16! g Phenolat) nach anderthalb Standen 87 bezw. 90.8 pCt.,
bei Verwendung der fiinffachen Menge nach 2'/; Stunden: 91 pCt.

Man erkennt also deutlich den Einflusse der Siedepunktshhen
der Losungsmittel. Die Filtrate vom Bromnatrium hinterliessen nach
dem Verdampfen der Lésungsmittel Krystalle, die aus Alkohol und
aus Ligroin umkrystallisirt wurden. Aus letzterem Mittel, sowie aus
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Alkobol und Wasser resultirten feine Prismen, Schmp. 115—116°.
Den Analysen zu Folge liegt das Crotonsdurediphenylamid vor.

0.1258 g Sbhst.: 0.3749 g COs, 0.0705 g Hs0. — 0.2091 g Sbst : 0.6190 g
€0y, 0.1196 g HyO. — 0.1856 g Shst.: 9 2ccm N (159, 773 mm), — 0.1922 g
Sbst.: 9.7 cem N (209, 772 mm).

ClaHu,ON. Ber. C 81.01, H 6.32, N 5.90.
Gef. » 81.24, 80.75, » 6.54, 6.25, » 5.90, 5.87.

Der Korper ist schwer 18slich in kaltem und heissem Wasser,
Eigessig, kaltem Ligroin, l6slich in Alkohol, Aether, Benzol (be-

sonders in der Hitze), ferner leicht lslich in Chloroform, Aceton und
Schwefelkohlenstoff.

Das hier nicht erhaltene «-Phenoxybutyryldiphenylamid
gewann Hr. stud F. Mitt, als er 10.64 g Dipbenylamin und 6.252 g
o-Phenoxybutyrylchlorid, beide in Benzol gelst, mit einander
vermischte. Im Unterschied zu den seither beschriebenen derartigen
Einwirkungen fand hier weder eine Temperaturerhdhung noch eine
Salzausscheidung statt. Dagegen konnten nach ¥/-stiindigem Erhitzen
auf dem Wasserbade 5.28 ¢ (ber. 6.46 g) Diphenylaminchlorhydrat
abfiltrirt werden (Schmp. 177—178%. Nach dem freiwilligen Ver-
dunsten des Benzols hinterblieb ein schwarz-graues, chlorhaltiges Oel,
das beim Durchriihren in der Kilte und nach mehrtigigem Stehen
iwm Eisschrank ziemlich fest wurde. Die ligen Bestandtheile wurden
von der Thonplatte aufgenommen, die zuriickbleibenden, fast farblosen
Krystalle (Schmp. 579 mehrfach aus Ligroin (Sdp. 65—70% um-
krystallisirt. Firbende Verunreinigungen konnten darch Auskochen
mit Ligroin vom Siedeintervall 40—50° ziemlich gat entfernt werden.
Das reine «-Phenoxybatyryldiphenylamid stellt farblose Blitt-
chen dar, die bei 67° schmelzen.

0.1836 g Sbst.: 7.1 ccm N (249, 768 mm).
CazHgOgN. Ber. N 4.22. Gef. N 4.35.

«-Phenoxyisobutyryldiphenylamid, C¢H;.0.C(CHj)..CO.
N(CiH,)g, konnte nach keiner der beiden, zuvor beschriebenen Me-
thoden erbalten werden. 3.484 g Natriumphenolat setzten sich mit
9.545 g Bromisobutyryldiphenylamid nach 7-stiindigem Kochen in
Xylol zu 90 pCt. um. Auch als 7.295 g Phenolat und 20 g Amid
in Xylol 23 Stunden gekocht wurden, war die Reaction nicht neutral,
die Umsetzang betrug 91.8 pCt.; dagegen lieferten 25.45 g Amid, mit
der entsprechenden Menge Phenolat in Nitrobenzol gekocht, schon
nach 2 Stunden 98 pCt des theoretisch berechneten Bromnatriums.
Die aus dem Filirat nach dem Verdampfen resultirenden Krystalle
wurden durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol und aus Li-
groin bromfrci und stellten dann farblose rechtwinkelige Tafeln oder
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feine Nadeln dar, die bei 108° schmolzen und in der Loelichkeit dem
Crotonsiiurederivat (s. o.) dhnelten. Nach der Analyse liegt das

Methacrylsdurediphenylamid, CHy:C(CH;).CO.N(CsHs)s,
vor.

0.19405 g Sbat.: 0.5737 g COa, 0.1134 g H3O0. — 0.1678 g Sbst.: 8.6 ccm
N (199, 769 mm>. — 0.1700 g Sbst.: 9.1 cem N (19.59, 762 mm).

CieHisON. Ber. C 81.01, H 6.32, N 5.90.
Gef. » 80.67, » 6.54, » 5.96, 6.15.

Bei der Einwirkupg einer BenzollGsung von «-Phenoxyiso-
butyrylchlorid (100 cem, enthaltend 5.45 g Chlorid) auf eine Benzol-
lésung von Diphenylamin (9.28 g) trat weder Erwiirmung noch Aus-
scheidung ein. Nachdem sich innerbalb 15 Minuten keine Verénde-
rung ergeben hatte, erbitzte Hr. stud. F. Mitt die Masse zwei Stunden
auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler. Auch dann schied sich kein
Diphenylaminchlorbydrat ab. Erst nach dem Abdunsten der Haupt-
menge des Benzols hatten sich wenige schmutzige Krystalle des Chlor-
bydrats abgesetzt. Das Oel wurde abgesogen und, nachdem es anch
nach lingerem Steben im Eisschrank nicht fest geworden war, bei
37 mm destillirt. Dabei stellte es sich berans, dass alle Fractionen
chlorbaltig waren. Die Hauptantheile (Sdp. 150—180° und 180— 188")
am wenigsten. Diese wurden nach einiger Zeit fest und lieferten nach
dem Umkrystallisiren aus Ligroin Diphenylamin, Schmp. 549

0.1581 g Sbst.: 11.4 cem N (24.50, 766 mm).

CisH;y N. Ber. N 8.30. Gef. N 8.18.

Héber siedende Antheile, in denen das Phenoxyisobutyryldiphenyl-
amid hitte sein kénnen, waren iiberhaupt nicht vorhanden.

a-Phenoxyisovaleryldiphenylamid, CsHs.O0.CH (i-CsH;).
CO.N(CsH;)s, ist gleichfalls nicht erhalten worden, obwohl die Um-
setzung der Ingredientien zu reichlichen Mengen der Halogenverbin-
dungen fihrt. So wurden aus 12.4 g Diphenylamin und 7.8 g
«-Phenoxyisovalerylcblorid (beide in Benzol geldst) nach lingerem
Stehen folgende krystallinische Fractionen ausgeschieden, filtrirt, ge-
wogen und im Schmelzpunkt mit Diphenylaminchlorhydrat (Schmp. 177
—178%) verglichen: I. 1.57 g (1769); II. 2.8 g (175*); IlI. 0.97 g
(174.5—175.5"; IV. 1.18 g (175%; V. 0.08 g (1729, in Summa 6.6 g
(ber. 7.506 g).

Die letzte &lige Mutterlauge, die nach dem Verdampfen des
Benzols 10.29 g betrug, war olivgrin und sehr dick, gab keine
Krystalle und zersetzte sich bei dem Versach, sie im Vucuum zu
destilliren, unter Abgabe von Diphenylamin. Die relativ hohe Aus-
beute an Chlorhydrat, sowie der Umstand, dass bei der Destillation
unter 10 mm Druck noch héhere Fractionen (210—235"; 235—280°)
auftraten, rechtfertigen den Schluss, dass Phenoxyisovaleryl-
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chlorid mit Diphenylamin eher normal reagirt, als das zuvor er-
wihnte Phenoxyisobutyrylchlorid. Darin ist eine Aehnlichkeit
gegeben mit den Reactionen des a-Bromisobutyryl-, bezw. -Iso-
valeryl-Bromids mit Carbazol?).

3.322 g Bromisovaleryldiphenylamid und 1.161 g Natrinmphenolat
ergaben mit 50 cem Toluol 48 Stdn. gekocht: 79 pCt. Umselzung, in
Nitrobenzol bei denselben Mengen nach 2 Stdn.: 88.5 pCt., bei Ver-
wendung der fiinffachen Menge nach 4 Stdn.: 98.5 pCt., endlich in
200 cem Xylol (8.73 g Phenolat und 25 g Amid) nach 17-stindigem
Kochen 94 pCt. Umsetzung. Aus den Verdampfungsriickstinden der
Bromnpatriumfiltrate koonten durch Umkrystallisiren aus Alkohol,
sowie aus Ligroin bromfreie, farblose, schne Nadeln gewonuen
werden, die unter dem Mikroskop als langgestreckte Prismen er-
schienen. Auch hier liegt in diesem bei 99° schmelzenden Korper
nicht das normale Verkettungsproduct, sondern das

Dimethacrylsinrediphenylamid, (CHs)C:CH.CO.N(C;H;):
vor, dessen Laslichkeitsverhiiltnisse Zhnlich denen der obigen niedrigen
Homologen sind.

0.2079 g Sbst.: 0.6198 g COz, 0.1268 g HsO. — 0.1384 g Shst.: 0.4113 g
CO;, 0.0873 g H30. — 0.1700 g Sbst.: 8.2 ccm N (119, 768 mm). — 0.1678 g
Sbst.: 8.3 cem N (159, 768 mm).

Ci7H,;7ON. Ber. C 81.27, H 6.77, N 5.57.
Gef. » 81.33, 81.05, » 6.90, 7.01, » 5.81, 5.83.

Vom Carbazol existiren bekanntlich nur das e-Brom-Propionyl-,
-Butyryl- und -Isovaleryl-Derivat, wiihrend das «-Bromisobutyryl-
derivat nicht dargestellt werden konnte?). Mit Natriumphenolat
setzten sich die ersten drei genanoten Korper nach 12-stiindigem
Kochen weder in Benzol, noch Toluol, noch Xylol in nennenswerther
Menge um. Die Reactionsfibigkeit des Bromatoms ist also noch viel
mehr geschwiicht als bei den entsprechenden Diphenylaminderivaten.
Dagegen wurde verhiltnissmissig rasch (bei Brompropionyl schon
nach 50 Minuten) Neutralitit erzielt, als die Ingredientien mit Nitro-
benzol gekocht wurden. Die aunsgeschiedenen Salztheile erwiesen
sich als hochprocentiges Bromnatrivm (95—97-proc.). Ein wesentlicher
Unterschied im Verhalten der drei S#urederivate war nicht zu beob-
achten, da bei Verwendung von 3.84 g Natriumphenolat Brompro-
pionyl- und Bromisovaleryl-Carbazol je 80 pCt., Brombutyrylcarbazol
856 pCt. Umsetzung ergeben hatten. Die vom Bromnatrium heiss ab-
filtrirten Nitrobenzollosungen ergaben beim Abkilihlen Krystalle, die,
aus Alkohol umkrystallisirt, bei allen drei Combinationen als
farblose Bliittchen vom Schmp. 238° erschienen und unschwer als
Carbazol erkannt werden konnten.

1) Diese Berichte 31, 2848 [1898]).  2) Diese Berichte 31, 2848 [1898].
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0.1562 g Sbst.: 11.6 com N (209 772 mm). — 0.1074 g Sbst.: 0.3411 g

COs, 0.0524 g HyO. — 0.1952 g Sbst.: 13.5cem N (18.59, 772 mm).
CisHpN. Ber. C 86.22, H 5.38, N 8.38.
Gef. » 86.63, » 5.46, » 8.64, 8.09,

Das Schicksal des Fettsiurerestes konnte trotz mehrfacher
Versuche nicht mit Sicherheit aofgeklirt werden. Mdglicherweise
spielt sich die Reaction hier so ab, dass Acrylsiurephenylester ent-
steht, dessen Siedepunkt zwar nicht bekannt ist, aber sehr nahe dem
des Nitrobenzols liegen muss:

CgHs.ONa + Br.CH(CH,).co.N<8:g:>

= NaBr + HN<Q'j'> -+ CHy: CH.C0.0.CHs.

Jedenfalls sind die Schwierigkeiten, die der Bildung des normalen

Verkettungssystems
CeH
CeH;—O0—C(a, b)—CO—N<C:H:>.

sich entgegenstellen, hier grdsser als bei allen, seither untersuchten,
secundidiren Basgen, bei welchen wenigstens der Propionylrest (a = H,
b = CHs) noch das normale Product geliefert hatte. Weiterhin zeigten
sich auch die Phenoxyfettsiurechloride unfihig, den Wasserstoff des
Carbazols za substituiren, Nach liogerem Kochen in Benzolldsung am
Riickflusskiihler wurde sowohl bei Phenoxypropionyl- als Phenoxy-
butyryl- und Phenoxyisovaleryl-Chlorid nach dem Erkalten das ver-
wendete Carbazol nnverdndert wiedergefunden, Schmp. 238°.

0.1818 g Sbst.: 13.4 ccm N (240, 766 mm).

CisHoN. Ber. N 8.38. Gef. N 8.34.

Der Phenoxyrest bringt mithin die bei den Bromkérpern:

P .

] ' ; MIOIriv v ‘ ! |' IIII v v

- L~ vV Vv —
7 TN—— Br 7 N o—/ VI\/
I~ { N~ ! \__.
LT LT

S ~a

noch zu Tage getretenen Einflisse der Veriinderungen am Kohlenstoff
IV?Y) vollstindig zam Verschwinden.

Wegen des schon qualitativ abnormen Verkettungsverlaufs der
Diphenylamin- und Carbazol-Derivate wurde von Bestimmungen der
Reactionsgeschwindigkeiten abgesehen. Dass Diphenylamin bedeutend
mehr erschwert wie Benzylanilin, ist auch schon deutlich ersichtlich

1) loc. cit. 2849.
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aus dem Vergleich der Stundenzahl, nach welcher die Reactionen zum
Stillstand (Neutralitit) gekommen waren,

Prop. Butt.  Isovaler.
Benzylanilid . . . . . 8 Stdn. 10 Stdn. 10 Stdnm.
Diphenylamid . . . . 17 » 22 » 48 » ,

wobei als Losungsmittel Toluol diente.

Wie viel Benzyl ungiinstiger ist als Methyl, ersieht man aus dem
Vergleich der Bildung der «-Phenoxypropionylderivate nach einstiin-
digem Kochen in Benzol:

.CO.N<TFB aspct. .CON<GE®M 5 pct

Die anderen Derivate der secundéiren Basen hatten, wie oben mit-
getheilt wurde, so keine Unterschiede gezeigt, da die Umsetzung nach
einstiindigem Kochen in Benzol nicht bestimmbar war.

Es eriibrigt noch, die dynamische Scala der basischen Radicale
zusammenzustellen und aus den 63 Combinationen der Abhandlungen
LV-—LIX eine Gesetzmissigkeit abzuleiten.

Im Schema:
a

CGH_-,——O—Na+Br—(:)—CO—N<§

b
waren vertreten und ergaben nach einstiindigem Kochen in Benzol
im Mittel, auf ganze Zahlen abgerundet, die folgenden Procentmengen
Bromnatrium, neben denen der Schmelzpunkt des a-Phenoxyderivates
steht:

X Y a | b a b a b a b

H l CH; | H| CoH; | H |[CH(CHg)|CHs| CH,
pCt. Schmp. |pCt. Schmp.{pCt.| Schmp. |pCt.| Schmp.

H H 96 1330 | 93 1230 | 38 [ 143% | 64 | 1140
H a-CioHz 55 1310 | 48 1480 | I8 1020 50 980
H m-NO;.CeH, | 51  118° | 32 810 | 23 170 52 | 11y0
H p-NOg.CeH, | 41 1420 | 26 108° | 16 1259 61 | 183°
H 8-CoHr 30 1170 |22 1170 |13 1260 32 | 158°
H 0-C¢H;.CHs | 29 900 | 21 1020 [ 15 1170 | 39 620
H CsHs 29 119¢ | 17 940 | 16 970 33 930
H m-CeHy.CH; | 98 93° | 13 930 | 11 900 |33 830
H p-CeH(.CHz 130 1150 |19 1240 {16 ] 122 |26 | 1240
H 0-N03.CgH, | 23 88° | 18 Qel 17 470 | 45 720
CHs Cf, H5 24 580 b Oel —— - 1 Oel
CHy | CeHs 5 1120 | O 65° { O 610 | — 530

CsHs | CsHs 0 930 | — 67° | — — — —

Die grosste Umsetzung zeigten die Amide. Der Abfall von den
pormaleu Ketten zu den verzweigten Isoderivaten ist bei ihnen
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geringer als er seiner Zeit!) bei der Verwendung der Aethylester
in Ligroinlésung vom Siedeintervall 65—70° nacb einer Stunde be-
obachtet wurde:
Prop.  Butt. Isobutt. Isovaler.
Amide . . . . . . 96 93 64 38
Aecthylester . . . . . 92 88 16 11

Bei den monosubstituirten Amiden ist Isobutyryl gleich
normal-Batyryl nur im Falle a-Naphtyl, sonst begiinstigt Isobutyryl
stets mehr als Butyryl, ein Verhiltniss, dass hier zum ersten Male
in 8 Féllen néher constatirt wurde.

Die in der Tabelle eingehaltene Reihenfolge der Basen gilt,
wie man sieht, fiir alle vier Fettsiureradicale. Nur drei Ausnahmen
fallen sofort auf: Die Isobutyryl- Combinationen mit o-Toluidin,
o- und p Nitroanilin. Sie durchbrechen nicht allein die sonst giiltige
Reihenfolge der Basen, sondern sind auch die einzigen, bei denen
die Isobutyrylwerthe um ein Betriichtliches sogar die Propionyl-
werthe {iberfliigeln. Da gerade bei diesen drei Combinationen nach-
gewiesen wurde, dass das dem normalen Verkettungsprocess ent-
sprechende «-Phenoxyderivat nicht das einzige Reactionsproduct ist,
dase die Bildung von p-Isomeren resp. von Methacrylsdurederivat
nebenher lduft, so sind die ermittelten Zahlen natiirlich nicht ein-
deatig. Es wird durch weitere Studien an dem System II:

a a

L CeH;—O+ C- CO—NH—X 1L c,m—o+c::—co—o—x
t
b b

aufzgukliren sein, ob die beobachteten Anomalien von der Gruppe
NH. oder von den Radicalen X veranlasst werden.

Meinen HHrn. Assistenten Dr. Koch and Reinfeld sage ich
auch hier noch einmal meinen herzlichsten Dank fiir ihre bew#hrte
Mitarbeiterschaft.

880. L. Flatow: Ueber die Einwirkung von Brom und Chlor
auf Natriumdiketohydrindenocarbonsiureester.
(Eingegangen am 26, Juni 1901.)

Im Anschlugs an die Arbeit von C. Liebermann und mir?)
iber die Einwirkung von Jod auf Natrinmdiketohydrindencarbonsiiure-
ester habe ich jetzt auch das Verhalten desselben gegen Brom und
Chlor studirt.

1) Diese Berichte 88, 1250 {1900} 1 Diese Berichte 33, 2433 (1900}
Berichte d. D. chern. Gesellscha, Jahrg. XXXIV. 138





