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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. 
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a- P h en o x y b u t y r y 1 b e 11 zy  1 a n i l i  d,  
Cs H8.0.  CH(CsH8) .CO. N ( G  H7). C6 Hs. 

15 g a-Brombutyrylbenzylanilid und 5.23 g Natriumphenolat er- 
gaben nach 10-stfindigem Kochen mit 60 ccm Toluol 84 pCt. Um- 
eetzung. Daa Filtrat vom Bromnatrium hinterliess nach dem Ver- 
dampfen im Vacuum ein Oel, das, mit den verschiedeneten Solventien 
behandelt, keine Kryetalle gab. Nach den Analysen schien es ein Ge- 
miech dea Phenoxyktirpers reap. Phenols rnit dem 

C ro t on e Lur e b e n  z y 1 an i l  id ,  CHs . CH: CH . CO. N (a Ht). CsH5, 
zu sein. 

CstHg301N. Ber. C 80.00, H 6.66, N 4.05. 

Gef. 80.11, * 6.75, 4.85, 4.84, 4.86. 
CiiH17ON. )) * 81.27, * 6.77, n 5.58. 

Nach zweijiihrigem Stehen batten sich in dem dicken Harz grosse, 
farbloae, eecheseitige Tafeln in geringer Menge abgesetzt, die bei 82- 
83.50 schmolzen. Die Mutterlauge (5 g) dereelben wurde bei 20 mm 
rectificirt: I. Fraction, bie 200": 1 g, blieb tilig, enthielt P h e n o l ;  
11. 220°: 1 g und 111. 220-230": 2 g wurden feet und gaben, auf 
Thon mit Ligroi'n gewaachen, farbloee Kryetalle : Schmp. 820. Nach 
dern Sticketoffgehalt der Fraction I11 lie@ dae C r o t o n s f n r e b e n z y l -  
a n i l i d  vor. 

0.3260 g Sbst.: 15.6 ccm N (230, 762 mm). 

Fractioii 1V 230-250°: 0.5 g, wurde gleichfalls feet. 
C17H170N. Ber. N 5.58. Gef. N 5.41. 

Die Kry- 
etalle schmolzen nach den1 Abeaugen auf Thon zwischen 48O und 550 
und sind offenbar ein Gemisch des Crotonderivates rnit dem nor- 
malen Verkettungsproduct, dem u-  P h e n oxy b u t y r y l  b en z y l a  n i 1 id ,  
daa Hr. Mitt nach folgendem Verfahren erhielt: 

6.67 g Phenoxybutyrylchlorid wurden rnit 30 ccm Benzol verdiinnt 
nnd mit 12.3 g gleichfalle in Benzol geltieten Benzylanilins versetzt. Unter 
Wiirmeentwickeluug schied eicli das Chlorhydrat der Base farblos ab, 
Schmp. 204O. Aus dem Filtrat wurde daa Benzol abgedunetet, wobei 
ein griinlich gefarbtes, chlorhaltigee Oel hinterblieb, daa nach 4-tagigem 
Stehen einen festen, achmutzig griinen Eorper lieferte. Er  wurde nach 
mehrmaligem Umkrystallieiren aus heiesem Ligro'in (Sdp. 70-800) 
farbloe und bestand aua nadelftirmigen, eeidengliineenden Kryetallen, 
die eiah won einem Punkte aus strahlenfiirmig verbreiteten. Schmp. 
65O. Sdp. 245O bei 15 mm Druck. 

0.1689 g Sbst.: 6.2 ocm N (230, 768 mm). 

Ein Gemisch dieses Rbrpers rnit dem oben bescbriebenen Crn ton-  
C P ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. N 4.05. Gef. N 4.18. 

derivat schmilzt bei etwa 51". 
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u-P  henoxyisobutyrplbenzylani l id ,  

konnte nur aus dem SBurechlorid und der Base erhalten werden. 
20 ccm Benzolliienng, deren &halt 5 g reinem a-Phenoxyieobutpyl- 
chlorid entsprach, gaben, mit 9 g in Benzol gelbstem Bencylanilin 
versetzt, unter Wiirmeentbindnng 4.9 g Chlorhydrat (Schmp. 195-1970)). 
Aus dem Filtrat kamen noch 0.44 g (Schmp. 1990), dann 0.1 g (Schmp. 
195-200°), in Summa also 5.44 g, ber. 5.53 g heraus. Nach dem Ab- 
dunsten des Benzole hinterblieben 9.03 g gelbeR chlorhaltiges Oel (ber. 
8.47 g). Nach liingerem Stehen wurde das Oel in der Kalte theilweise 
fest. Es konnten anf Thon 3.89g Krystalle vom Schmp. 45-47O 
isolirt werden, die aus Alkohol bei langsamem Verdunsten ale farb- 
lose, grosse, prismatieche, centimeterlange Tafeln erschienen, Schmp. 

0.2629 g Sbst.: 0.7700g COS, 0.1594 g HsO. - 0.3081 g Sbst.: 14.9 ccm 

C6 Hs .O.  C(CH&. CO . N(C7 H7). Cs Hs , 

52 - 53 0. 

N (160, 770mm). 
C ~ ~ H ~ S O ~ N .  Ber. C 80.00, H 6.66, N 4.05. 

Gef. )) 79.95, n 6.78, )) 4.55. 
Der Kiirper ist leicht liislich in Benzol, Alkohol, Aether, Ligro'in 

und kommt aus diesen Lbenngsmitteln meist blig heraus. 
Bei der Umeetzung von 5.23 g Natriumphenolat mit 5 g n-Brom- 

isobutyrylbenzylanilid in siedendem Toluol vurden nach 10-stiindigem 
Kochen 87 pCt. Umsetzung erzielt. Das Toluolflltrat ergab ein 
orangegelb gefarbtes Oel, das der Analyee nach wohl der Verket- 
tungskiirper eein kiinnte, 

0.1639 g Sbet.: 0.4793 g Cog, 0.0976 g HoO. 
GsHm09N. Ber. C 80.00, H 6.66, N 4.05. 

Qef. 79.75, 6.62, * (4.95). 
bei der Destillation im Vacuum aber sich als ein Gemisch  von 
Phenol mit dem Met h a c r  y 1 siiu r eb e nzy  1 a nil id erwiee. 

Bei 20 mm Druck destillirte bis 2000 ein Oel, in welchem unschwer 
Phenol nachweisbar war, dann kam die Hauptfraction 200-210°, 
Sdp. 2040 bei 15 mm Druck; sie blieb iilig, war etwas bromhaltig, muss 
aber nach Siedepunkt und Stickstoffgehalt ale M e t b a c r y l s l u r e b e n -  
zy l a n i l i d  angeseheri werden. 

0.3287 g Sbst.: 15.5 ccm N (240, 771 mm). 
C I ~ & , O N .  Ber. N 5.58. Gef. N 5.34. 

Die letzte Fraction, 210-2300 bei 20 mm Druck, war zu gering, als 
daes man in i h r  das normale Verkettungsproduct hltte snchen kiinnen. 

a - P h e  noxyisovalerylbenzylanilid, 
C6 €Is. 0 .CH (i- Cn &).CO. N (c? H7). C6&, 

wurde aus Benzylanilin (7.475 g) in Renzoll6eung mit 12.87 g a- 
Phenoxyisovalerylchlorid (Sdp. 1540 bei 32 mm), gleichfalls in Benzol 
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geloet, dargeetellt. Zur Miiseigung der Reaction wurde gekiihlt. Er- 
baltenes Chlorhydrat direct: 6.6 g (Schmp. 195-1 96O) nach 2-tagigen 
Stehen noch 0.63 g (Schmp. 200-201°). Die BenzollBeung wurde 
langere Zeit im Vacuumexeiccator gehalten, ohne dase etwae Festes 
sich aueschied. Erst in der Winterkalte erechienen groese Warzen- 
gebilde, die an der Oberfltiche seidenpelucheartig gliinzten. Die Kry- 
stalle waren von einer ztihen Masse dnrcheetzt, die auf die Thon- 
platte gestrichen, verschwand. 13.1 g Rohmaterial verloren dahei 8.13 g 
ond lieferten 4.97 trockene Kryetallbltitter. Aue Ligroin umkryetalli- 
eirt, erechienen eie ale rechteckige Tafeln vom Schmp. 67O, leicht 16s- 
lich in Alkohol, Aether, Ligroln und Benzol. 

03035 g Sbst: 0.5973 g COs, 0.1296 g HsO. - 0.2035 g Sbat.: 
0.5932 g COs, 0.1282 g HzO. - 0.1709 g Sb&: 6.3 C C ~  N (17,5O, 778 m). 
- 0.3952 g Sbat.: 14.8 c a n  N (150, 772 mm). 

CsrHssOsN. Ber. C 80.22, H 6.96, N 3.90. 
Gef. s 79.59, 79.52, s 7.12, 7.05, s 4.30, 4.45. 

Bei der Umeetzung von Natriumphenolat (1.675 g) mit 5 g U- 
Bromieovalerylhenzylanilid (5 g) in 30 ccm eiedendem Toluol waren 
nach 10-etiindigem Sieden 78 pCt. dee berechneten Bromnatriume ent- 
standen. Die aue dem Toluolfiltrate sich ausscheideoden Krystalle 
erwiesen sich nach Schmelzpunkt (97 O) und Bromgehalt (gef. 23.12, 
ber. 23.41 Br) ale das Aqsgangsmaterial (Sdp. 2250 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 ccm Xylol 15 Stdn. gekocht, d a m  mit Wasser nnd Natronlauge 
(zur Entfernung des abgeepaltenen Phenols) geschiittelt, geschieden, 
getrocknet und im Vacuum erbitzt, bie das Thermometer 80° zeigte. 
Der Riicketand betrug 14.3 g. Er wurde bei 20 mm Druck in folgende 
Antheile zerlegt: 

I. - 220': 3.69 g. 11. 220-2300: 2.89 g. 111. 225-227': 3.09 g. 
IV. 297--240°: 3.10 g. V. 240-2800: 1.45 g. Riickstmd 2.34 g. 

Alle Fractionen enthielten Brom, die Hauptfractiou ein zahea, 
gelbes Oel (Sdp. 2260 bei 20 mm Druck), nur 0.86 pCt. Sie muss 
nach dem Stickstoffgehalt als Di- M e t h a c r y  lsiiure ben z y l an i  1 id 
angeeehen werden. 

0.3791 g Sbst.: 17.1 ccm N (18O, 772 mm). 

Enteprechend der Bildung dieees ungeeiittigten Derivatea reeultirten 
bei der Aufarbeitung der oben erwiihnten alkaliechen Aueechiittelung 
3.6 g zwischen 170- 185O aufgefangenen, sofort erstarrenden Phenols. 

Die geechilderten Verkettungeschwierigkeiten bei den Benzylanilin- 
derivaten finden auch ihren Auedruck in den von Herrn G e r b e r t  er- 
mittelten Umsetzungewerthen nach einstiindigern Kochen der Benrol- 
loeungen: 

QsHieON. Bw. N 5.28. Gef. N 5.29. 
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Propionyl 4.5 ; Butyryl 0.1 1 ; Iaovaleryl 0.1 1 - 0.22 pCt. Um- 

Auf die D ipheny laminde r iva to  lieee Hr. stud. P. D e n i s s e n k o  
setzung. 

Natriumphenolat einwirken. 

(4 -  P h e n o x y  pro  p ion y 1 d i p h en y 1 am id,  
C6 HS - 0. CH (CHa). CO . N (Ce H6)P. 

1.161 g Natriumphenolat und 3.042 g Brompropionyldiphenyl- 
amid batten in siedendem Benzol  nach 12 Stunden, ebenso wie nach 
20 Stunden WpCt., in siedendem T o l u o l  nach 17 Stunden 85, nach 
48 Stunden IOOpCt., in siedendem X y l o l  nach 24 Stunden 82, eod- 
lich in eiedender a l k o h o l i e c h e r  L o s u n g  nach 8 Stunden 84.6pCt. 
Umsetrung ergeben. Aue allen dieeeu Versuchen resultirte bei der fib- 
lichen Aufarbeitung nach dem Verdampfen dee Liieungsmittele daa 
normale Verkettungeproduct, das zuletzt dnrch Umkryetalhiren aus 
Alkohol gereinigt wurde. Centimeterlange, farbloae , durchsichtige 
Prismen mit gliinzenden Fliichen, Schmp. 930. 

0.1649 g Sbst.: 0.4810 g C02, 0.0885 g HaO. - 0.1784 g Sbst.: 6.9ccm N 
(200, 7iOmm). 

CylHteOsN. Ber. C 79.49, H 6.00, N 4.42. 
Gef. D 79.55, P 5.96, 4.48. 

Der Korper ist echwer loalich in Waeeer, MineralePuren, Eis- 
esaig, kaltem Ligroi'n; laslich in Alkohol, Aether, besonders in der 
Hitze, ferner leicht lhlich in Benzol, Chloroform, Aceton nnd Scbwefel- 
kohlenstoff. 

rr - P h e n ox y b u t y r y 1 di p h en y 1 a m i d , 
Ca Hs .o. CH(Ca Hs). CO. N (C6 HS)a. 

Die Umsetznng von Natriumpbenolat (1.161 g) mit u-Brombutyryl- 
diphenylamid (3.19 g) verlief anormal; sie fiihrte nicht zum Phenoxy- 
derivat, sondern zu den Spaltungskorpern : 

c6 H6. 0. Na + Br. CH (C, H,). CO .N(C6 H& 

Die Umsetzungsprocente, aus dem Bromnatrium berechnet, waren 
in T o l u o l  nach 22 Stunden: 87.6 bezw. 88.2; bei der fiinffachen 
Menge der Materialien nach 48 Stunden: 90 pCt.; in X y l o l  (3.484 g 
Phenolat, 9.545g Amid) nach 15 Stunden 89 pCt. (7.295 g Phenolat, 
20 g Amid), nach 18 Stunden 80.1 pCt.; in N i t robenzo l  (3.19 g 
Amid, 1.161 g Phenolat) nach anderthalb Stunden 87 bezw. 90.8 pet., 
bei Verwendung der fiinffachen Menge nacb 2'12 Stunden: 91 pet. 

Man erkennt also deutlich den Einfluse der Siedepunktshoben 
der Loaungsmittel. Die Filtrate vom Bromnatrium binterlieesen nach 
dem Verdampfen der Loeungemittel Kryetalle, die aus Alkohol und 
aus Ligroi'n umkryatallisirt wurden. Aus letzterem Mittel, sowie aua 

=NaBr  + &HJ.OH +CHJ.CH:CH.CO.N(C~H~)~. 
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Alkohol und Waeeer resultirten feine Priemen, Schmp. 115-116O. 
Den Analyeen eu Folge liegt dae Crotoneiiurediphenylainid vor. 

C&, 0.1 196 g HgO. - 0.185G g Sld.:  9 2 ccm N (150, 773 mm). - 0.1922 g 
Sbst.: 9.7 ccm N (200, 772 mm). 

0.1258 g Sbst: 0.3749 g co9, 0.0705 g HoO. - 0.2091 g Sbst : 0.6190 g 

C M H I ~ O N .  Ber. C 81.01, H 6.32, N 5.90. 
Gef. n 81.24, 80.75, D 6.54, 6.23, u 5.90, 5.87. 

Der Kbrper iet schwer lbelich in kaltem und heieeem Waeser, 
Eieeesig, kaltem Ligroi'n, lBslich in Alkohol, Aether, Benzol (be- 
sondere in der Hitze), ferner leicht lbelich in Chloroform, Aceton und 
Scbwefel kohlenetoff. 

Das hier nick erhaltene u - P h eno x y b u t y r  y 1 dip h en  y 1 ami  d 
gewann Hr. stud F. Mi t t ,  als er 10.64 g Diphenylamin und 6.252 g 
a-Phenoxybutyrylchlorid,  beide in Benzol gelbet, mit einander 
vermischte. Im Unterschied zu den seither beechriebenen derartigen 
Einwirkungen fand bier weder eine Temperaturerhbhung uoch eine 
Salzaueecheidung etatt. Dagegen konnteu nach J/,-etiindigem Erhitzen 
auf dem Waeeerbade 5.28 g (ber. 6.46 g) Diphenylaminchlorhydrrt 
abfiltrirt werden (Schmp. 177 - 1780. Nach dem freiwilligen Ver- 
duneten des Benzole hinterblieb ein e ~ b ~ a r ~ - g r a ~ e s ,  chlorhaltiges Oel, 
dae beim Durchriihren in der Kiilte und nach rnehrtiigigem Stehen 
im Eieechrank ziernlich feet wurde. Die bligen Beatandtheile wurden 
von der Tbonpiatte aufgenommen, die zuriickbleibenden, faet farblosen 
Kryetalle (Schmp. 570) mehrfach aus Ligroi'u (Sdp. 65-70°) urn- 
krystallisirt. Flirbende Veruursinigungen konnten dnrch Auskochen 
mit Ligroi'n vom Siedeiutervall 40-500 ziemlich gut entfernt werdeu. 
Das reine 11- P he noxy  b u ty  ry 1 d ip  h eiiy 1 a m  id stellt farblose Blatt- 
chen dar, die bei 67" 8chmelzen. 

0.1846 g Sbst.: 7.1 ccm N (240, 768 mm). 

C s n 8 2 ~ 4 N .  Ber. N 4.22. Gef. N 4.35. 

(1- heu o x  y ieo b u t y r y  l d i  p he ti y lamid,  CaHS. 0. C(CHJ)!. CO. 
N (c, HJ)~, konnte nach keiner der beideii, zuror beschriebenen Me- 
thoden erhalten werden. 3.484 g Natriumphenolat eetzten sich mit 
9.545 g Bromieobutyryldiphenylamid nach 7.stiindigern Kochen in 
x y l o l  zu 90 pCt. um. Auch ale 7.295 g Phenolat und 20 g Amid 
i n  Xylol  23 Stunden gekocht wurden, war die Reaction nicht ueutral, 
die Umsetzung betrug 91.8 pCt.; dagegen lieferten 25.45 g Amid, mit 
der entsprechenden Menge Phenolat in N i t r o  beuzo l  gekocht, schon 
nach 2 Stunden 98 pCt des theoretiech berechueten Bromnatriume. 
Die aue dem Filtrat nach dem Verdampfen resultirenden Kryetalle 
wurden durcli mehrfaches Umkrptallieiren aue Alkohol und aus Li- 
groin brornfrci und stellten dann frrbloee rechtwinkelige Tafeln oder 
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feine Nadeln dar, die bei l08O schmolzen und in der Loelichkeit dem 
Crotonsiiurederivat (a. 0.) ahnelten. 

Met ha  c r y  18 iiu r ed i p h en y 1 am i d ,  CHo : C(CH3). CO. N (C6 H&, 

Nach der Analyee liegt das 

vor. 
0.19405 g Sbet.: 0.5737 g COP, 0.1134 g HaO. - 0.1679 g Sbst.: 8.6 ccm 

N (190, 769 mm\. - 0.1700g Sbst.: 9.1 ccm N (19.50, 762 mm). 
CtaH15ON. Ber. c 81.01, A 6.32, N 5.90. 

Gef. n 80.67, 6.54, D 5.96, 6.15. 
Bei der Einwirkung einer BenzollBsung von u-P henoxyieo-  

bu ty ry lch lo r id  (100 ccm, enthaltend 5.45 g Chlorid) auf eine Benzol- 
liisnng von Diphenylamin (9.28 g) trat weder Erwirmung nocb Aus- 
echeidung ein. Nachdem eich innerhalb 15 Minuten keine Veriinde- 
rung ergeben hatte, erhitzte Hr. stud. F. Mitt  die Masee zwei Stunden 
auf dem Waseerbade am Riickflusakiihler. Auch d a m  schied eich kein 
Diphenylaminchlorhydrat ab. Erst nach dem Abdunsten der Haupt- 
menge dee Benzols batten sich wenige echmutzige Rrystalle des Chlor- 
hydrate abgesetzt. Dae Oel wurde abgesogen und, nachdem ee aiicb 
nach lhgerem Stehen i m  Eisschrank nicht feet geworden war, bei 
37 mm destillirt. Dabei etellte ee eich heraue, daes alle Fractionen 
chlorbaltig waren. Die Hauptantheile (Sdp. 150- N O 0  und 180- 188t0) 
am wenigsten. Xeee wurden nach einiger Zeit feet und lieferten nach 
dem Umkrystallisiren aus LigroYn D i p h e n y l a m i n ,  Scbmp. 54O. 

0.1581 g Sbst.: I1.4ccm N (24.50, 766 mm). 

Hbber eiedende Antheile, in denen das Phenoxyiaobntyryldiphenyl- 
amid hiitte sein konnen, waren iiberhaupt nicht vorhanden. 

a- P h en o x y  is0 Val e r  y ld i  p he n y la  mid, CS HJ .O . CH (i- CJ HI). 
CO . N (c6 H&, iat gleichfalle nicht erhalten worden, obwohl die Urn- 
setzung der Ingredientien zu reichlichen Mengen der Halogenverbin- 
dungen fiihrt. So wurden aue 12.4 g Diphenylamin und 7.8 g 
a-Phenoxyieovalerylchlorid (beide in Benzol geliiet) nacb liingerem 
Stehen folgende kryetallinieche Fractionen ausgeschieden, filtrirt, ge- 
wogen und im Schmelzpunkt mit Diphenylaminchlorhydrat (Schmp. 177 
-178‘’) verglichen: 1. 1.57 g (1760); 11. 2.8 g (175‘,); 111. 0.97 g 
(174.5-1175.5”; IV. 1.18 g (1750); V. 0.08 g (1720), in Summa 6.6 g 
(ber. 7.506 g). 

Die letzte Blige Mutterlauge, die nach dem Verdampfen des 
Benzole 10.29 g betrug, war olivgriin und eehr dick, gab keine 
Kryetalle und zersetzte sich bei dem Verench, eie im Vacuum zu 
deetilliren, unter Abgabe von Diphenylamin. Die relativ hohe Au% 
beute an Chlorhydrat, sowie der Umetsnd, daee bei der Deetillation 
unter 10 mm Druck noch hbhere Fractionen (210-235O; 235-280O) 
anftraten, rechtfertigen den Schluss, dam P h e n o x y i s o v a l e r y l -  

CloHjlN. Ber. N 8.30. Gef. N 8.13. 
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ch lo r id  mit D i p h e n y l a m i n  eher normal reagirt, alsdas zuvor er- 
wiihnte Phenoxyisobutyrylchlorid.  Darin ist eine Aehnlichkeit 
gegeben mit den Reactionen des a - B r o m i s o b u t y r y l - ,  bezw. - 1 8 0 -  

v a l e r y  1- B rom ids  mit C a r b a e o l  l). 
3.322 g Bromisovaleryldiphenylamid und 1 . I  6 1 g Natriumphenolat 

ergaben mit 50 ccrn Toluol 48 Stdn. gekocht: 79 pCt. Umselziinp;, in 
Nitrobeneol bei denselben Meogen nach 2 Stdn.: 88.5, pCt., bei Ver- 
wendnng der fiinffachen Menge nach 4 Stdn.: 98.5 pCt., endlich in 
200 ccm Xylol (8.73 g Phenolat und 25 g Amid) nach 17-stiindigem 
Kochen 94 pCt. bmsetzung. Aus  den Verdampfungsriicksthden der 
Bromnlctriumfiltrate konnten durch Umkrystallisiren aus Alkohol. 
sowie aus Ligroi'n bromfreie, farblose, schSne Nadeln gewonnen 
werden, die unter dem Mikroskop ale langgestreckte Prismen er- 
schienen. -4uch hier liegt in diesem bei 99O schmelzenden K6rper 
nicht das normale Verkettuugsproduct, sondern das 

Dim e t h a c r  y 1 sa u r e di p h e n y 1 a m  i d , (CH&C : CH . CO . N (C6H& 
vor, dessen LBJlichkeitsverhaltnisse iihnlich denen der obigeo niedrigen 
Homologen siud. 

CO1, 0.0873 g HsO. - 0.1700 g Sbst.: 8.2 ccrn N (110, 768 mm). - 0.1G78 g 
Sbst.: 8.3 ccrn N (150, 768 mm). 

0.2079 g Sbst.: 0.6198 g COs, 0.1268 g HsO. - 0.1384g Sbst.: 0.4118 g 

C1,HnON. BET. C 51.27, H 6.77, N 5.57. 
Gef. * 81.33, 81.05, )) 6.90, 7.01, * 5.81, 5.85. 

Vom C a r b  a e  01 existiren bekanntlich nur das a-Brom-Propionyl-, 
-Butyryl- uod -1sovaleryl-Derirat, wahrend das  (I-  Bromiso bu ty ry l -  
derivat nicht dagestellt werden konnte8). Mit N a t r i u m p h e n o l a t  
setzten sich die ersten drei genannten RBrper nach 12-stiiodigem 
Kochen weder in Benzol, noch Toluol, noch Xylol in nennenswerther 
Menge um. Die Reactionsfshigkeit des Rromatome ist also noch vie1 
mehr geschwacbt ale bei den entsprechenden Diphenylaminderivaten. 
Dagegen wurde verhiiltoissmiiesig rasch (bei Brompropionyl schon 
nach 50 Minnten) Neutralitat erzielt, als die Ingredientien mit N i t r o -  
b en zol  gekocht wurden. Die auegeschiedeneo Salztheile erwiesen 
eich ale hochprocentiges Bromnatrium (95-97-proc.). Ein wesentliclier 
Unterschied im Verhalten der drei Sliurederivate war nicht zu beob- 
ncliten, da bei Verwendung von 3.84 g Natriumpbenolat Rrompro- 
piouyl- und Bromisovalerjl-Carbazol je 80 pCt., Brombutyrylcarbazol 
86 pCt. Umsetzung ergeben batten. Die rom Bromnatrium beiss ab- 
filtrirten NitrobenzollSsungen ergaben beim Abkfhlen Krystalle, die, 
aus Alkohol umkrystallisirt, bei  a l l e n  d r e i  Combina t ionen  als 
farblose Blattchen vom Schmp. 238O erschienen und unschwer als 
C a r b a z o l  erkannt werden konnten. 

1) Diese Berichte 31, 5848 [lSSS]. '3 Diese Berichte 31, 2848 [1898]. 
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0.1562 g Sbst.: 11.6 c ~ m  N (200, 772 m). - 0.1074 g Sbat.: 0.8411 g 
CG, 0.0524g HsO. - 0.1952 g Sbst.: 13.5ccm N (18.50, 772 mm). 

QPH~N. Ber. C 86.22, H 5.38, N 8.38. 
Gef. * 86.63, 5.46, * 8.64, 8.09. 

Das Schickeal dee Fet ts i lurerestee konnte trotz mehrfacher 
Versuche nicht mit Sicherheit aufgeklkirt werden. Miiglicherweise 
epielt sich die Reaction hier 80 ab, dass Acrylskiurephenyleeter ent- 
steht, desaen Siedeputikt zwar nicht bekannt ist, aber sehr nahe dem 
dee Nitrobenzols liegen muse: 

&HS.ONa + Br.CH(CHs).CO.N<E:::> 

= NaBr + HN<z::> + CHI: CH. CO.O.CeH5. 

Jedenfalle eind die Schwierigkeiten, die der Bildung des iiormalen 
Verkettungeeystems 

CS Hs-0-C (a, b)-CO-N<CsH,>. C6H4 

sich entgegenetellen , hier grBeser ale bei allen, seither untereuchten, 
secuodliren Basen, bei welchen weoigatene der Propionylreet (a = H, 
b = CHs) noch das  normale Product geliefert hatte. Weiterhin zeigten 
aich auch die Phenoxyfettsiiurechloride unfiihig , den Wasseratoff des 
Carbazole zu eubstituiren. Nach liiogerem Kocben in Benzollaeung am 
Riickflueskiihler wurde eowohl bei Phenoxypropionyl- ale Phenoxy- 
butyryl- und Phenoxyisovaleryl- Chlorid nach dem Erkalten dae ver- 
wendete Carbazol  unveriindert wiedergefunden, Schmp. 238O. 

0.1818 g Sbat.: 13.4ccm N (240, 766 mm). 
QsHgN. Ber. N 8.38. Gef. N 8.34. 

Der Pbenoxyrest  briogt mithin die bei den Bromkorpern: 

/- \* /-\* 

1 1  ,*/-,n \ I11 IV v pJ,n m Iv j;;) 

1 1  1 
1 N--.--.-Br I N-.-.-O-. 

/*\* / I I \.-.I G'!' \./ '.../ 
noch zu Tage getretenen Einfliiese der Verhnderungen am Kohlenstoff 
IV I) rolletiiudig zum Verechwinden. 

Wegen des echon q n a l i t a t i v  abnormen Verkettungeverlaufs der 
Diphenylamin- uod Carbazol-Derivate wurde von Bestimmungen der 
Reactionegeechwindigkeiten abgeeehen. Dane Diphenylamin bedeutend 
mehr erechwert wie Benzylanilin, ist such schon dentlich ereichtlich 

l) loc. cit. 2849. 
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aue dem Vergleich der Stundenzahl, nach welcher die Reactionen zum 
Stilletand (NeutralitEit) gekommen waren, 

Prop. Butt. Ieovaler. 
Benzylanilid . . . . . 8 Stdn. 10 Stdn. 10 Stdn. 
Diphenylamid . . . . 17 >> 22 n 48 * , 

wobei ale Liieungamittel Toluol diente. 
Wie vie1 Benzyl ungiinstiger iet ale Methyl, ereieht man aue dem 

Vergleich der Bildung der  a - Phenoxypropionylderivate nach einstiin- 
digem Kochen in Benzol: 

Die anderen' Derivate der secundsren Basen batten, wie oben mit- 
getheilt wnrde, 80 keine Unterschiede gezeigt, da  die Umeetzung nach 
einstiindigem Kochen i n  Benzol nicht bestimmbar war. 

Es eriibrigt no&, die dynamische Scala der baeiechen Radicale 
zusammenzuetellen und ape den 63 Combinationeu der Abhandlungen 
LV-LIX eine Oesetzmiieeigkeit abzuleiten. 

Im Schema: 
a 

X c.5 Hs - 0 - N a  + Br -6 - CO - K<y 

waren vertreten und ergaben nach e i u a t i i n d i g e m  Kochen in  Benzo l  
im Mittel, auf ganze Zahlen abgerundet, die folgenden Procentmengen 
Bromnatrinm, neben denen der Schmelzpunkt dee a-Phenoxyderivatee 
steht: 

i 

H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
CHs 
Cr H7 
Ce H5 

Y a j  b 
H I C& 

S t .  Schmp. 
96 1330 
55 1310 
51 ll8O 
41 142O 
30 117O 
29 900 
29 119" 
28 930 
30 11.50 
23 88O 
24 560 
5 1120 
0 930 

-- --- 

b 1 C9H5 - 
S t .  Schmp. 
93 1230 
48 148O 
32 810 
26 108O 
23 117O 
21 1020 
17 940 
13 Y30 
19 124" 
18 Oel 
- Oel 
0 65O - 67O 

.-- 1- 
,ct 
38 
18 
23 
16 
13 
15 
16 
11 
16 
7 

0 
- 
- 

Schmp. 
143" 
1020 

7 70 
125O 
I260 
1170 
970 
900 
122" 

470 

670 
- 
- 

PCt 
fi4 
50 
52 
61 
32 
39 
33 
33 
26 
45 
1 
- - 

Schmp. 
1140 
980 
1190 
1 S3O 
1580 
620 
930 
830 

1240 
7 20 

Oel 
530 - 

Die grosste Umeetrung zeigten die A m i d e .  D e r  Abfall von den 
n o r m a l e u  Hetten zu den v e r z w e i g t e n  Isoderivaten iet bei h e n  
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geringer ale er seiner Zeit') bei der Verwendung der A e t h y l e e t e r  
in Ligroinliienng vom Siedeintervall 65-700 nacb einer Stunde be- 
obachtet wurde: 

Prop. Butt. Isobutt. Isovaler. 
Amide . . . . . .  96 93 64 38 
Aethylester . . . . . 92 88 16 11 

Bei den monoeube t i tu i r t en  Amiden  iet Isobntyryl g l e i c h  
normal-Butyryl nur im Falle a-Naphtyl, eonst begiinetigt I s o b u  t y r y l  
etete mehr ale B u t y r y l ,  ein Verhiiltuise, daee hier zum ersten Male 
in 8 Fiillen niiher comtatirt wurde. 

Die in der Tabelle eingehaltene R e i b e n f o l g e  der Baeen  gilt, 
wie man eieht, fiir alle vier Fetteiiureradicale. Nur drei Auenahmen 
fallen eofort anf: Die I e o b u t y r y l -  Combinationen mit o-Toluidin, 
0- und p Nitroanilin. Sie durcbbrechen nicbt allein die eonet giiltige 
Re ihenfo lge  der Baeen ,  eondern eind anch die einzigen, bei denen 
die Ieobntyry lwer the  um ein Betrgchtlichee eogar die P r o p i o n y l -  
werthe iiberfliigeln. Da gerade bei dieeen drei Combinationen nach- 
gewieeen wurde, dam dae dem normalen Verkettungeproceee ent- 
eprecbende a- Phenoxyderivat nicht dae einzige Reactionsproduct ist, 
daee die Bildung von @- Ieomeren reap. von MethacrylePurederivat 
nebenher ltiuft, eo eind die ermittelten Zahlen natiirlicb nicht ein- 
deutig. Ee wird durch weitere Studien an dem System 11: 

a a 

i b 
aufzukliiren eein, ob die beobachteten Anomalien von der Oruppe 

Meinen HHm. Aeeietenten Dr. K o c h  und R e i n f e l d  sage ich 
auch hier noch einmal meinen herzlichsten Dank fiir ibre bewiihrte 
Mitarbeiterechaft. 

I. C s H s - O + d - -  CO-NH-X 11. C6H,-O+C-CO-O-X 

NH. oder von den Radicalen X reranlaset werden. 

880. L. Fletow: Ueber die Einwirkung von Brom und Chlor 
euf Nstniumdiketohydrindenoarbonellareeeter. 

(Eingegangen am 26. Jnni 1901.) 

Im Anechlnee an die Arbeit von C. L i e b e r m a n n  und mir') 
iiber die Einwirkung von Jod auf Natrinmdiketohydrindencarboneaure- 
eater habe ich jetzt auch dae Verhalten deeeelben gegen Brom and 
Chlor etudirt. 

1) Dime Berichte 88, 1250 [19001 1) D i m  Berichte 83, 2433 [19001 
Berlchts d. D. chem. GeadlschaR JahrR. XXXIV. 138 




