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38. K. Auwers :  Uber Wanderung und gegenseitige Ver- 
drangung von Saureresten bei acylierten Dibromoxybenzyl- 

phenylhy drazinen. 

(lliiigc,<(angcn am 11. Jxnuar  1'309.) 

lni I ~ i i f e  tiieitier iirbriteu iitier die V'antlerung yon Saurerrsteii 
iii rleii Molekiilrn orgnoischer Yerbindnngen ') sind niich die i i i  der 
tibersclirift gennniiten 1.lvdr:iziiiderivate von IJ. I l a n n e l i l  ?) untl iiiir 
iiiiter gewissen (;rsiclitui)iitikten nntersucht worden. 

Es sollte t1nni:ils i i i  erster Linie gepriift wertlen, welclien ICinfIiilJ 
die relative Schwere der Acyle an€ ihre ~~~attt lrrutigsf8higkeit  hat, 
tint1 es konnte festgestellt verden, tlaB drr  Henzoesiiurerest in tlieser 
I?ezieliritig t,riiger iat, :\Is cler EssigsBurerest. Die Umsetznng v o n  
Pheuylh~clrnzin mit tleiti ;\&at iles ~ i b r ~ ~ n i - ~ i - o s ~ b e i z y l l ~ r ~ ~ r n i d s  w r -  
liiul't iiiimlidi i n  doppelter Kickitring: 

Socli tleiitlicher wird tler Unterscliied, \Venn inan den Cbertritt 
clrs Yiurerrstes :ti1 tlas c:-Yticksti)FFntom verhindert i t n d  iiiir die \log- 
lichkeit eitier M'niiderung an d:w ,:-stHndige offen IiilJt, wie (lie 
folgentleti beiden Kenktiousgleichutijien erkeiinen lassen: 

1 )  A i i r i .  (1. Clwni.  332, 159 r190.11; 35'3, 3 3  [19OSJ; 3C0, 1 [lYOS]: 
diebe Beiiclite 37, 2219, 3903, 3915, :?!I29 [1904]; 38, 3156 [190.-)]: 40, 2154, 
3306 [1907]; 41, 403, 1lri [190S]. 

?) Ann.  tl .  Cheni. 360, 1 [l90S]. 



.‘\IiiiIiclies habell neuere YersucIir rrgetwii. die tieinniicb~t ; L I I  

In dem let,zten lleispiel hindert der am ((-Stickstoff liaftentlt. 

I3etlingungen kann sich tlieses jedocli freie Hahn erzmingen, indeni rs 
tlas hemmende Radikal verdriingt. 1.k ist dies kein rereinzelter Fall, 
sontlern dernrtige nioleliulare Unilngeriingen unter Verdrkngung Y O I I  

Acylen treten regelmiilsig ein, wenu ein bestiriiiiites Verhaltnis in drr  
Schwere iind tler Bindungsart tler lseideii Siiiirereste z u  einnnder ge- 
gebeii ist. 

P i e  erste hierber geliiirende 1leob:ichtung \vurde bei den1 eben 
Iir s proc hen en )-Ben zoat-N.,-Ace t R t des 1)i bro niox y ben z y lpb eu J- 1 I i ~ d  ra - 
zins gemacht. Rehandelt man nanilich tliese Verl)indung mit nlkoho- 
lischem Kali, so erhiilt mnn nicht das Z I I  er\v:rrteutlr iV,rA4cetat., son- 

:incIerer Stelle veriiffeiitlicht werdeii sollen. 

I.’. ,>sigaiiurerest : . (Ins Senzoyl an der Wanderung. Linter bestinrmteii 

gleichgiiltig, ob  innii die \-erseifung i n  der Iiiilte ntler in  der  liitze 
yornimmt, ebenso ob nixn einen f!herscliril.( oder n u r  ein Aquivnleut 
der 1,auge nnwendet; selbst wenn inan i n  der I W t e  i i i ir die fiir 
1 No1.-Gew. bereclinete Meuge Kalilnuge auf den geniischteii Ester 
einwirken liilit, gelingt es nicht, (lie N-Acetylverbindiiii~ zii erlinlten, 
sondern ancli unter diesen Bedinguiigen hildpt sich dxs N-Kenzo:lt. 

Fiir die auffallen(le Reaktion ist ziiniiclist eine tlup1)eltr lhkliiruug 
niiiglich. Ihtweder  wird, wie iil>Iicli, tl:is :in SauerstofE gebnndeur 
Rndikd zuerst abgespalten und wirft d n n n  tl:is :in1 Stickstoff Iiaftende 
Acetyl :ius seiner Stellung hinxus; oder ex w i d  eutgegen der nllge- 
ineinen Regel zuuichst tler Ilssigsiiurerest durch Verseifung entfernt, 
woraiif dnnn die Wanderung des Benzoyls erfolgen knnn. 

lm letzteren Yalle muBte nian nniielimen, d d  die Ilinduiig cles 
Acetyls an den Stickstoff clurcli den i n  der Xiilie befindlichen B e n z o r  
siiurerest stark abgeschw5cht sei; tlenn das nicht, benzoplierte iVq-i\cet:it 
ist ein sehr besthtliger Kiirper, t k r  tliircli koclientle I,nugen niclit 
reriindert wird. 

Wenn arich tliese ~ l n u a h i i ~ e  wenig fiir sic11 hat, so ist sie clocli 
nicht ohne weiteres von der € h i d  z u  weisen, denn cta1.l sich Saure- 
reste in  ihrer Hindiingsfestiglteit beeinfliissen lriinuen, ist (lurch be- 
sondere Versuche bei den A’-Deriv;iten d e s  I~ ib ro i~ ioxybeuzy l -pheny~-  
hydrazins tatsiichlich festgestellt worden. Ebenso bestiindig wie clas 
eben erwiilinte N,-Acetat ist auch die isomere &-Verbindung; ganz 
nnders dagegen verhalten sich tlas N, R-Dincetat i i n d  die 0, A’, N-Tri- 
acetyherhindung: wvLihrend jene beiden Monoxcet,ate stiindenlang selbst 



i it it  10-prozentiger :ilLoholisclier Iialilniige gekocbt werden liiiiineii. 

clline i n i  geringsten angegriffen zii \verden, wird :tiis tlrn hiiher ace- 
tylierten \~erbindiungeii sclioii tliircli knlte 1-proxentige I ~ i i g e  d n s  niii 

,:-Stickstofl:itoni liaftentle Acetyl liernusgenoninien. Niir ein besonders 
chnrakter i s t ider  Yersiich sei hier erwiihnt! ills 1 Mol.-Gew. tles 

1’ri;icetats iiiit 1 NoL-Geiv. I-prozentiger nlkoliolisciier Iialilnuge i n  
tlrr liiiltr 0eh:intlelt wiirde, entstand niclit tins N, n’-lli:icetnt, sonderii 
rill ‘lei1 Olieb iinveriinilert, tier xndere \vlirtle zii i i i  N,-hbnoacetnt 
verseift. Die zIIaftenergie ( des Acetyls :in1 ihtiiiidigen Stickstoff ist 
:il>o clurch den Ziitritt, eines zweiten Acetyls nn  (Ins ben:ichbartr 
Stickstoffntoiii i i i  tler tlenltbnr stirlisten LVeise veriinilert werden. 

IIei tlen 0: A’-I+;stern liegen jetlocli (lie 1-erliiiltnisse ;intlers. 1;s 
nir(1 niinlicli i n  noriiinler \ \ e k e  d:rs an &iiierstoff gebiindene Acyl 
ziierst :ibgeslmlten ; eine 1,ot-keriing tles :ini Stickstoff hnftrnden Siinre- 
restes finclet nicht, statt,. I n  erster I i n i e  konnte dies tliirch pnrtielle 
1-ersei fu  ng tler nacbgr- 
wiebeii wertlen, intleni i i i : in  stntt, T,nugen :\ II i l i  II xlu rerseifeildes 
Nittel :Ln\vanclte, yon tlem ~ I I  envnrten \Tar, d:di es den nhgespalteneii 
.Sillrerest festhnlten i in t l  ihn so ;in tler \Vantierung rerliintlern wiirtle. 
I h i  cler Umsetzung entstnnden I ’ r o p i o n n n i  l i d  i i nd  R ; - ~ c e t x t ,  
I\ iilireiitl i i i i  nntleren k’:ille Acetnnilid i i n t l  N,,-1’rol)ion:it (lie Henktions- 
Iirotliikte Iiiitten win niiisseii. 

I )nO linter antlerrii I%edingungen l’ropion\.l srlir wi)Iil ini.;tande 
i+t, den Essigsiiurerest z i i  vertlriinken, bewies ein ~erseifiings\.ersucIi 
iiiit n l k o h o l i s c l i e r  l , x ~ i g e ,  ljei tleni glatt (Ins N , - P r o l , i o n y l -  
t l r r i r : t t  gebililet \vurdr. 

Alan sieht niis tliesein \-ersuch ziigleicli, t1:iQ sc:litin ein geringes 
i‘bergewiclit, geniigt, iiiii eiii Acyl  x u  Iiefiihigen, ein nnderes nus seiner 
Stellung Iiiriniisz~i\~erfeii, denn Acetyl wiril ron Propionyl ebenso 
Ieicht \-erdriingt wie v o n  UenzoFl, wiihrentl r s  uingekehrt seinerseits 
tlen Anieisensiiurerest nbzuspnlten verniag (vergl. iinten). 

1 )agegen knnii nxch den bisherigeii I%eob:tclitungeii bei gleicli- 
:irti$er Striiktiir tler i n  I%etrncht komrnendeii Siiiirerest,e (Ins leichtere 
Acyl  (Ins schwerere nicht vcrdriingen. Vertniischt i i i; i i i  ziini Beispiel 
i i i  tleni erwiihntrii ~~-1’ropionyl -  A\\’.-acetylester die heitleu Skirerestr 
i i i  ihrer Stellung iiiit eiiinnder, so bekommt i i ian  (lie Y ~ r l ~ i i i d u n ~  

( ‘ d 1 r 9  13r 1’ r , (lie i n  itoi.m:iler Weise obiir Xebenrenli- 

tiljiieti tliirch Lnuge ziiiii A‘v-Prol)ioiint verseift w i r d :  tl:is : i i t i  S i i i ~ v r -  
- tu f f  1i:tt’tt~nde Acetyl w i t d  eiiif:icli :\bgespnlten. 

0 - 1’ r ci 1) i o ti y I - i\h - n c e t y 1 - e r I )  i ii (I I i n g 

ciir . N . x r I . c6 I t  

(.) . Ac 
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.\ huliches ist nuch i u  :Inderen Piillen beobachtet worden I). 

\ 'on besontlerem lnteresse ist die Frage, ob  tlerxrtige Yerdriii- 
gungsrenktionen nur ron  der S c l i ~ e r e  tler \vnnderntlen ?lcyle, otler 
:iucli ron ihreni riiiinilicheri Bau abhiingeii. .\Ian kijunte ziini Beispiel 
tlenkrn , da1S der Rest eiiier :iroinatischen Siiure iiifolgr seiner ring- 
fiirniigeu iiud daher innssigeren Striilitiir iiilst:cnde sei, dns gleich 
scliwere oder vielleiclit gar noch schwerere, 1tet.tenfiirniig gebniite l h -  
tlik:il eiper I'rttsiiure briseite zii schiebeii. 

Versuche in dirser I-?ichtring hnhen bis jetzt ireuig 1Srfolg ge l~ ib t ,  
(la (lie I)arstellung linssentler 1'crl)indriugen Schwierigkeit.en bereitete, 
tlir riocli iiicht i iber \~~indei i  sind. Wiilireritl niinilicli getnischte Ester 
init Itleinrren 1t:idiltalen rerliiiltnismiiBig leicht dr i rch I.ioudensation 
tler lietreffenden Acylderiynte des I.)ibroriicisybeiizyIl~roniid~ uric1 tles 
Phenylhytlrnzinu ge\roiineii wertleri ltijuueii , \-rr.sagt die .\Letliode, so- 

1r:tld nuf beitleii Seiteii griiISere ILeste ins Spiel l~oninien. Nanieiitlicli 
\rir(l die Kenl i t io r i s f~ l i i~~ei t  des Plien~lh\-drnzins cl i irc~l i  (leu JCintritt 
griiOerer Siiurereste stark aOgescllwiiclit, denn  iiiclit eiumnl mit freiein 
J )itiromoxy I,enzylbroiiiitl lionnten Substniizen \vie , s ! / / n / ~ .  Beuzoyl- oder 
~ ' ~ n : i n t h ~ l ~ i l i e n y 1 h ~ ~ I r : ~ z i i i  unter tlen ge\~iihulicheu I%edingungeii zur  Uni-  
setzriug grlirncht wertlen, geschweige denn niit desseii JSsterii.. ,\Ian 
ist dnraiif angewiesen , die gewiinschteii .\v-J)eriv:~te indirekt. (lurch 
l inwirkung ron I'lienylliydrazin auf (lie eutsprechenden Ester des 
Hroiiiids, wobei niolekiilnre Unilagerung erfolgt, tl:~rzri~telleri uutl dar- 
; i d  tlen zweiteu Siiurerest iiach einer iler beknnnten Acylieruugs- 
niethciden einzufiiliren. Ilierbei entstelieii j edorh  regelniiif3ig schwer 
zu trenueiide (;einische, tieren befrietligeiide Arifnrbeitriug noch nioht 
gegliickt ist. 

J h v i i h i i t  sei niir, dnB tlrirch J:enzo\-lieriing ties iVm-h-ijii:inthats ein 
llohprodukt erhalten . wrirde, tlas bri der Terseifuiig niit Alkali linter 

,-reli t  riiclit ilia IVidcrspixcli niit tliescr liegel, ticnn h i  diesel Keaktion wantlcrt 
cler Iknzocsiurerest, cbenso wic unte: ticm Eiiifiuli IieiBer nlltoholischer S:ilz- 
siinre, zuniichst an tlas n-stiindige Sti.:kstoffatom, woixuf t l : i i i i i  d:is .\cetyI deli 
I r c i  genoldenen Platz besctzt. 

I3rigcns w i r e  es wohl tlenkbar, dn1.l nucli oline tliesen lJnistanti das ini 
l~l1ei~scliiil3 rorhandenc kocliende ~ssigs:iurcanii!.dl.jtl eiiie Vcrdringung dcs 
I(cnzoyls bc~vir1;en kiinntc, (la (lie \'crjiicIisbediiig~in,~cii Iiier gniiz andcrc sincl, 
:rls in (lcn oben Iwsprochcmrvi Villen. 



Hiltlung yon iinnnth!lsaureni Snlz die N~-Bei izoylverbi i i~l i i i i~  liefertr. 
1);inach scheiiit i n  der Tat. der Rest tler Beuzoesiiure das <)iiantliyl, 
obwohl tlieses die gleiche %ah1 von Bo~lenstoffntomen entliiilt, ebenso 
\vie ( Ins Acetyl, Propioily1 iisv. verdr:ingen zti liiiniieri. I)er \’ersucli 
mil13 jedocli iiiit reinereni hlaterinl wiederholt \vertlen ; niich lixt sich 
bis jetzt der notwendigre Gegenrersiich, die Priifiing tier )-ihimtliyl- 
iv,-briizoylverbintlaogr nicht durchfiihren lasseii. 

13eknnntlich haften ini nllgeineinen leichtere k y l e  weniger fest 
: i n  Sxiierstoff r ind  Sticlistoff al?; schwerere, so (1:il.l heiSpiels\VeisC Ace- 
tate iiieist, Ieicliter yerseift iverden, nls I3rnzo;~te, iintl Yoriiiylvrrbin- 
tliingc:ii tliircli besontlers leiclite Spa1th:irlieit au-,:;.ezeichiiet sintl. I bies 
iiinrlit sich :inch hei den 1)esprochenen Kenlitionrn in  selir c1i:ir;tIite- 
ri-tischer l\’eise geltend, \\ir 1:olgendes lehrt : 

I,iiBt, i i i : i i i  s ! p t w .  I :o r i i i y lp l~en~ lh~dr f i z iu  : i u f  tl:ib Heiizont tles I)i-  
broiii-oxybeiizylbromitls eiiiwirken , so sollte i n n i l  erwnrteii, tlafi der  
llenzoesiiiiwrest rntwetler :in1 Sniierst.off linften bleiht oder : ~ n  das 
$stiindige St;tickstoffatoiii des I(ondensntioiisI)rod[iktes sl)ringt. ICs ge- 
st~hieht al)er lieines yon I)eitlen, sondern unter Verdr5nguiig tles For- 
iii) 1s wird tlirekt (Ins i\?-J3enzont gebildet. Andog wrl5iift tlie Re- 
:I k t i t )  i i  , \yen n .sym 111. For n i  y I ph en y lh ytl ra zin i i i  it d er Ace t y 1 v e r 1 ’in d I I  n g 
tles 13roniitls kondenhiert wird. 

IXese Ijnisetzungen, tlie unter Aiissch1iil.l verseifender Xlittel \-rr- 
Inrifen, beweiseii hesonders (leutlich die groI\e Neigung fiir solclie nio- 
Irk lilaren I;iiilngeruiigen, (lie niif Koaten tles klriiiereii I~ndikals  erzwiingeii 
we rtl r n lit in 11 en. 

\Vie hiannigfaltig sirli (lie VerhiiltniSse unter dent ICinEliilS tler ver- 
scliirdeneii Grijlk i i n d  tler verschiedeneii Haftenergie der eiuzeliieri 
Siiiirereste gestalten, riiiige ziini SchluP~ nocli die folgeiide ~:ibeHnrisclie 
%usniiinienstrlliiufi eines ‘I‘eiles tler ~~ersiic1isergel)nisse tlnrtuii. 
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I m  ersten Pall verdrbogt das Acetyl auf seiner Wanderung das  
verhiiltnisrnjiDig lose am Stickstoff haftende Forrnyl; irn zweiten springt 
es an dern zweiten Acetyl vorbei Zuni entfernteren Stickstoffatorn; irn 
dritten bleibt es am Sauerstoff, da es das schwerere und umfang- 
reichere Propionyl weder wegzuschieben , noch zu urngehen vermag. 

Ebensowenig vermag aber - Fall 1V - der Propionsiiurerest 
ohne Hiilfe yon Alkali den Essigsbirerest zu verdrangen, und da es 
auch nicht an ihrn vorbei zum zweiten Stickstoffatorn gelangen kann, 
bleibt es gleichfnlls am Sauerstoff haften. 

Die FIlle V nnd VI sintl Wiederholungen und Bestatigungen von 
I und IT. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e r 1‘ e i 1. 

Eine benzolische Liisung Y O U  Bromid2) (1 Mo1.- 
Gew.) und q n m .  Formylphenylhydrazin (2 Mo1.-Gew.) wurde SO lange 
gekocht, bis sich kein bromwasserstoffsaures Snlz mebr aueschied. 
Die nnch dern Eindunsten des Filtrates zuruckgebliebenen Krystalle 
wirden durch Verreiben init hlethylalkohol voii geriogen. Mengen an- 
haftender Schiniere befreit und dann aus Alkohol umkrgstallisiert. 

Farblose, derbe Krystalle vorn Schmp. 164-165O. MIiSig liislich 
in Alkahol uud Eisessig, schwer in Methylalkohol, .Ather und Ligroiu. 
Alknliliislich. 

[K‘nch Versuchen yon H. D n n n e h l  untl K. Muller]. 
N - F o r n r i a t  I). 

0.1654 g Sbst.: 10.3 ccm N (aOo, 759 mm). 
C l + H , ~ O ~ N ~ B r ? .  Ber. N 7.0. Gel. N 7.1. 

Durch Digestion rnit alkoholischer h u g e  wird die Formylver- 
bindung leicht Zuni freien Dibromoxybenzyl-phenylhydrazin vorn Schmp. 
163-164~ i-erseift. 

A’a-a-Fornriat-O, iVp-diacetat. Kine Losung YOU 1 Mo1.-Gew. 
Formiat und 2 MMol.-Gew. Acetylchlorid in Pyridin, die in einer Kalte- 
inischtiiig tereitet worden war, blieb 5 Stunden bei .Zimiriertemperatur 
stehen untl wurde dann in einprozentige Schwefelsiiure eingegossen. 
1;s schied sich ein anrorphes, gelblicbes, alkaliunliislichrs Produkt aus ,  
13:)s weder uinkrystallisiert, noch a d  einen scharfen Schrnelzpunkt, ge- 
brncht werden konnte. 

Nach oilier Brombestimmuug lag cin zaeifach acetyliertes Formiat  YO^. 

0.1835 g Sbst. (im Vakuum getrocknet’: 0.1405 g AgBr. 
C t 8 H 1 6 0 , N ~ R r ? .  Ber. Br 33.1. Gef. Br 32.6. 

I) Wo nichts andercb bemerkt ist, siod die beschriebeneu \-el bindungen 

2, Das Dibrom-o-oxybenzylhmmitl sol1 tlcr Kirrze wegen :iIs >)L(rciniitla 

Derivate des .qmm. Dibrom-o-(Kyhenzyl-phenylhydraTjns. 

brzeichnet \vcrdcn. 
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IJurch Verseifung dea Kiirpers entstand glatt dns bei 183O schinel- 
zendr A'a-Acetnt; der Anieisrnsiiure-Rest war also durch den voni Snuer- 
stuff losgeliisten Rest der Essigsaure verdriingt worden. 

c)-1Jerizont-.\;-Pornii:(t. Die Benzoylierring wurtle i n  der- 
sell)en W'eise durrhgefuhrt, wie die Acetylierung untl ergah ein Pro- 
t lukt  , tins unschwierig (lurch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt 
w err1 e i i  lion n te. 

Sehr feine, weifie Sadeln,  die bei 154O [inter Zersetzung schmelzen. 
Leiclit 16-lich in Iieifieni Alkohol,  Renzol und Eisessig, niaBig i n  
hletliylalkvliol urid Wther, schwer in Ligroin. ..\lknliunloslich. 

0.1426 g Sbst.: 7.1 cciii N (.)?,.so, 753 mm). 
C.1111(;0~N~13i~2 .  Ber. N 5.6. Gef. N 5.5. 

1)ie \'erseifuiig fiihrte, \vie z n  erwarteo,  linter \:ertlriingung tfes 
Yorinyls z i im h,-Iknzont  v o n i  Schmp. 219". 

U 1 1 1  s r  t z II n g d e s :I c r  t y 1 i e r t.e n B r o  m i tl  s ni i t  . v y i u  I ) ( .  F o r m  J I - 
pl ienyl l i  y(1r:iziii. In :~lkoIioliscber oder beuzoliacher IAsung virkten 
clie i)eideii Siibstnnzen :iurh bei auh:iltendem Koclien niif dem Wnsser- 
baclr iiit'lit auf r inandrr eiri. Erst  als eine lionzeritrierte, nlkobolisrhe 
I i js i i i ig  s Strintlen i i i i  J i o l i r  aiif 100° erliitzt wuide,  fand die Kontleo- 
sation dnt t .  lliibere l'emperntiir ist sorgfiiltig x u  vermeideu , denn 
schoii bri 110" verschiiiirrte tins IEenktionsjieiiii~clr derartig, dafi rs 
sicli iiirht nufarheiten IieB. 

iZ~~ch bei gilt verhnfeiien Versucheri war  der I-tiickstnntl der ein- 
gediinstetrii k'liissiglieit zuniichst iilig und hnrzig, wurtle jedoch beim 
Verreibeii iiiit riel Atlier Test. I h r c h  Auskorlien niit Wnsser ent- 
feriite m n n  (Ins 1,eigeiiiengtr broiiiwasserstoffs:iure F o r ~ n ~ l ~ ~ h e n ~ l h y t l r n -  
ziii u i i t l  I;ryst:dlisierte dns Cngeliiste aus Alkohol uiii. 

1 Irr ~cll i i ielzpunkt 18:; O und die sonsrigen lSigenscli:iften zeigten, 
dnf i  die >o gewonneiie Siil~stnnz nichts andcrrs nls dns beknnnte f ix-  
Acetat w:rr. 1 h  war also bereits bei der I<oiidens:itioii der Essig- 
siiurrrest grwtiidert unt l  hntte das IJormyl hinarisgeworfen. 

1 7 i i / , sv / :u / i ! /  t l v s  lwn:o!/lii,rtf,ii 1lroiiiid.s mi/ s!/iiiiii. l * ' i i ~ ~ i ~ ~ ~ ~ l - ~ ~ / i ~ ~ ~ ~ l / i ~ ~ ~ / ~ ~ ~ ~ : ~ i i .  

Die Ke:iktion trnt noch scliwieriger ein. 13ei 8-stLindigeiii Kocheii tlrr 
I\:onilwnentrn i i i  ~\ lkol io l  otler Beirzol oder Toliiol odrr Xylol srhied 
bicli nivlit (lie geriiigste Menge 1)roinwasserstoffsnureti Salzes ;tus. Aiich 
heiiii Krhitzen linter Ilrrick erfolgte in benzolisclier L i is i i r ig  keine l i i i i -  
setLiing. \ Inn niulSte schl i r~~l ic l i  eine alkoliolische Liisririg S Stuntlen 
1)i.z auf 1 : iO" erhit,zeii, t i i i i  e ine Iiondensntion zii erzielrn. 

1 ):I> l\ 'raIitious~~rotlukt wurde i n  gleiclier IVeise \vie Lei tlem 
vorigeir 17ersucIi gereinigt iind envies sich als iV,-Rerizont roin Sclinip. 
?l!I IJ. 1 )cr  ;\iiieiseiisiiiirrre.,t war  also wiederriiii verdrjingt wirden. 

I$eri<.litc. (1. I ) .  Cliciii. Gedlscliaft.  Jalirg. S X X S I I .  18 



A c v ~ l -  t i i d  Iirn:oyli .v~/~ittrl i i?i!/rl l .  Verschiedetie A c e  t ;L t e rind 
benzoate, sowir die entsprechentlen g e t n i s c l i t e n  E s t e r  sind schoo 
friiher I )  beschrieben worden. Cber die iii grofier %ah1 niit diesen 
Kijrpern angestellten Verseifungsversriche aei 1:olgerides initgeteilt: 

Die beiden isonieren A’-A c e t a  t e blieben viillig unreritidert, :tucli 
wenn inan sir 2 Stunilen niit I0.pruzentiger nlltolioli.;clier lialilauge 
it ti tr r Rii ck F 1118 It nch tr . 

ills dagegen 1 !dol.-Ge\~. S. iV- l ) i : i ce ta t  niit 4 llol.-Ge\v. 1-pro- 
z e ti t i ge r a 1 k o h 01 iscli e r I< :iI i I : q r  e i n ig e S t 11 i i  d e t i  hei L i I i i  in  e rtern perat ti r 
btehen gelassen wiirtlr, entstand uuter Absl)alttiiig deb &stiiridigen Ace- 
tyls rlas iYa-dcetat voni  Schnip. 183O. 

Sei  der W’iederlioliing ties Versuclis \v:indte ni:tn n i i r  1 llol.-Gew. 
jitzkali i n  gleicher 1-erdi.innung an. Kine winzige AIenge tlrs Din- 
cet:ttes war unveriindert geblieben, die I1aiiI)tnienge in tlns LV,-;\cet:rt 
ve r wxii (1 e I t . 

l k i  hiiherer 7’eniI)er:itiir t,rat die Verseifung ziir cc-Acetylverbititliiiig 
sofort ein. 

Die 0. N . N - ‘ J ‘ r i a c e t , y l \  e r h i n d u n g  voni Sclinip. 143-14;i0 
liefrrte bei der 13ehnndluug niit 1 \Iol.-Gew. 1 i : i l i  in kalter 1 -prozen- 
tiger xlkoliolischer I i i sung  gleiclifnlls tlas AY,-Acetat. Lien niaii niir 

1 Mot.-Gew. Alkali iinter den glricben IJetlingiingen eiiiwirken, so ent- 
stand ein ( ;einiscl! I -o i i  iinverintlertem l‘rincetnt itnd ”-Acetat ; die 
n’.~\‘-l~iacetylverbind~ing konute iiiclit nacligeviesen wertlen. 

IXe beidrn N -  I3 e n z o a t e  ivurden aucli yon kocliender st:irker 
Lauge ebrnsuweuix atigegriffen \vie die Acetylverbiiidunget~. 

1 ):LS 0 - 13 e n z o n t, - N ,  - a c e t a t endlicli \vii rtlr d I irch 3 Mot .-( ew . 
1-prozentiges alltoholisc~hes Kali  in der Iiiilte glatt in tlas Nu-Brnzoat 
voni Schinp. 219O ver\vandelt. 

Als hei eineni zweitrn Persuch zwecksmoglichster Absch\v5cliiingc\er 
Wirkuug tler geniischte Ester ungelijst in k i n  verteiltciii Zustand 4 Stuntleii 
in tler liiiltr iiiit I-prozrntiger alkolivlisclier Jmige, die 1 Mol.-Gr\v. 
Kali rnt,hielt,  gescliiit.telt wurtle, bliel) ein geringrr l‘eil unverintlert: 
d e r  griifite Teil \var arich linter dieseti niiltlen 13etliiigiingen i n  11:is 
X.-Rrnzci:it, iibergrgangen. 

’) Atin. d.  Clieni. 360, 1 [19OS]. 
’) Die Siibstanz wild dcmniic,hst an andercr Ptellc bcs,.hrieben \vcrdt<n. 
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Aus  dem Reaktiohsprodukt lie13 sich obnr Schwierigkeit Propionanilid 
isolirren. 

Darauf wurden 0.5 g des oben genannten geinischten h t e r s  vom 
Schmp. 188-1259O mit 2.5 g Anilin 8 Stunden auf drm Wasserbade 
digeriert. Man nahm die Masse i n  Ather anf, schiittrlte die Losung 
erst niit Salzslurr, darauf niit 2-prozentigrr Natronlauge durch, slberte 
den alkoholischen Auszug an, zog ihn alsdann gleichfalls mit Ather 
nus uud dunstete schlieI3lich die beiden iitherischen Losungen ein. 

Der Riickstand 'der ersten wurde in wenig kochendem Wnsser 
:tufgenommrn; beiin Erknlten krystnllisierten .fnrblosr I3lattchen aus, 
die sich durch iliren Schrrielzpunkt 104-105 ' und durcli direkten Ver- 
gleich als reines P r o p i  on - n n i  1 id rrwiesen. 

Der zweite Auszug hinterlieg einen weinen, krystallinischeo Riick- 
atand, der ohne weitere Keinigung bei 171 schmolz. Der Scbmelz- 
prinkt eines Gemischea yon dieser Substnnx und r o n  reinem Xm-Acetat 
(Schmp. 183O) lag bei 178O. Beide Produkte w r e n  mitbin identisch; 
von  eiuer weiteren Reinigiiug des Verseifungsprodukted muI3te wegeu 
tier geringen Alenge abgesehen werden. 

Bei dieser Art partieller Verseifung wird mithin lediglich der 
Propionsiiurerest abgespalten. 

b) iVd .4/X,ct/ i .  0.5 g des Esters voni Schmp. 188-189O wurden 
in wenig Slkohol aufgenommen und mit 10 ccm l / ~ O - ? l .  Natronlauge in 
gelinder Wirrne behandelt. Beim Ausluern der vorher init Wasser 
verdiinnten klaren Losung schieden sich weiee Flocken am, die nach 
einmaligem Unikrystallisieren aus Alkohol fiir sich und niit deni N , -  
P r o p i o n a t  \ o m  Schmp. 164O gemischt, diesen Schinelzpunkt zeigten. 
' Unter dieseu Bediogungen wandert also das abgespaltene Propionyl 
zum Stickstoff und verdrangt den Essigsaurerest. 

0- - . l- lcetnt-~~-yropio,rat.  Wurde erhalten durch 12-stiindiges Er- 
hitzen einer benzolicchen Losung von acetyliertem Bromid und s p m .  
Propionylphenylbydrazin ini Rohr nuf looo. Das Reaktionsprodukt 
arbeitete nian nach deni gewohnlichen Schema aut uud krystallisierte 
den gemiscliten Ester schlieI3lich zweimal atis Alkohol iim. 

0.16S6 g Sbst.: @.1316 g AgBr. 
ClaHI~O:N2Br2.  Ber. Br 34.0. GeF. Br  34.0. 

Fettglanzende, bei 173-174O schnielzende Blattclien. Zienilich 
leiclit liislich in Chloroforni uud Renzol, et,wns meniger in Eisessig, 
schwer in Ather, kaltem Alkohol und  Ligroin. 

Da der Korper auch in feiii rerteiltein Zustand rori w5Crigen 
Larigen nicht nufgenoinnien wird, mu13 i h m  die obige Konstitution xu- 
lioriinien; eine Wacderung des Acetyls zuni &stliidigen Stickstofintorn 
lint, also nicht stnttgefunden. 

18' 
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Die T e r s e  i f ii 11 g mit alkoholischer L;iujie wurde i n  derselberi 
M'eise vorgenoiiimen \vie beiin isomereu Ester uiid lieferte das Na- I'im- 

pio2rtrt voni Schmp. 164 ". 1)er PropioiisHtire-l~est wirtl soiiiit nicht durcb  
abpespnltenes Acet,yl 1-erdrsngt. 

0-l,'e?t;ocil-i\;-/,,.o/~ic,?~rit. I>ns beiizoylierte Hroiiiicl lie13 sich niit (lrtii 
.%!jut ) i t .  Prop ion J 11) he n y I Ii y d r az i n d u rch s-s t ii 11 diges Iiochen in to1 ti ol isc I i e r 

U ni k rystallisieren aus  A Iki)litrl gereiii igt \verden. 
] ,oaiiiig " . liondensieren. IJas Produkt Iionnte ohiie Sch\vierigkeit durcli 

0.153t; 8 Sbst.: 0.1332 g ;\gBy. 
C?3H200SX?15~Z. Her. U r  30.1. GeF. l3r 29.9. 

Farblose Niidelchen ron i  Schinp. 1 76--177". Zieiiilich leiclit, 
l6slich in  Benzol. Cliloroforni iind IGsessig, scliwer in k:Jtern Alkoliol. 
.%ther und  I'igroin. 

.I)urch partielle V e r s e i f i i n g  niit nllioholiscliem .4Iknli wurde d:ih 
bei 2lI!jo schtiielzende A'v-13enzont gev;onnen. n e r  schwere Benzoe- 
siiiire-Rest wirft also den Kest der I'ropionsiiure ebenso hinaus \vie (Irn 
der ICssigsiirit-e. 

A (1 ii i inol el< uln.re Me I I  ge I I  

Urotnid rind ~ n a n t l i ~ l r h l o r i d ,  das a i l s  i')nantlrylsliiire uric1 Thionyl- 
chlorid i iacli dein Yerfaliren von ZI. A1 e y  e r ') d:trgest.ellt worden war, 
erhitzte ni:tii in1 filbnde 3 Strinden : t i i f  lC;U", go13 den heifien Iiolbeii- 
inlinlt i n  eine Schale, zerstiirte noch vorhnndenes SSrirechlurid durch 
Terrriliren niit Metliyl:illtohol und liell freiwillig eindunsten. Dabei 
er-tnrrte (Ins am Hoden liegende diinkle t ) I  rasch zti eineni Krystall- 
liiiclieii, den man ; t i i f  l o n  nbpre13te iiiid nus Xlethylnlltohol tinter 
Ztis:ttz von 'l'ierliohle rirnkrystalli~ierte. 

Sclinip. 41 ". 
Ieirlit. liislich i n  den gebrSuchlichen orgaiiischen llittelo. 

( )win t h r /  rlrs l)ihmw -i)-~x!jfJr~i:?jli)r(~i/t ids. 

l,nnge, hn:irfeiiita, seidengllnzende, farblose Kadeln. 

0."358 g S1,st.: 0.2926 g AgBr. 

iv,- f'L i i t /w t .  

C,, l l l :0213r3.  Ber. BY 52.5. Gef. ni. 52.8 

1 ) i r  e~ e i t  I)escIr ri e I ir n e 0 n n ri t Ii y 1 v erbi n (1 u ii g i v  i i I c 
i i i i t ,  13roiiiitl i n  benzolisc,lier I k s u i i g  x i i f  dein U'nsserhnde ziir Um- 
se tz i i i i g  gebrnclrt rind clns 1~e:iktionsprodrikt \vie ublich \.er;irbeitrt. 

Feine Xiidelcliw nus 13eiizol, dir iii(4it giinz sdinrf bei 14(i--l - Iso 
scliiiielzeil. Leiclit liialicli i i i  Cliloroforrii i i n t l  Eiseasig, et\vas wenigrr 
i n  r\ther, scliwer i r i  1c:ilteiii Allioliol r i n t l  Eenzol, sehr sch\ver i n  
I igroin.  I h r  liiirper liist, sich glatt und obne  Veriinderurig i n  wii13rigrii 
JA:iiigen; also ist, bei tler Koiideiisatioii tlas dnniithyl Toni Sauer.stoff 
z I I i i  i Stick st o f f ge \v : t n tle rt. 

') XIvn:ctcli. f .  Chciii. 22, 417 [1901]. 
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0.2444 g Shst : 0.1930 g AgBv. 
C,0142+02h’?I%r2. J3er. Br 33.1. Gcf .  BY 33.6. 

Eine Reifie von Reuzoylierungs- 
versnchen l)ei tlenen 1,iisungen von Onnnt,hat nntl Benzoylchlorid in 
Pyridin bei vepchiedenen l‘emj)eraturen Iangere oder kiirzere Zeit 
htelien gelassen viirtlen, ergab regelniLIiig Produkte, die sich beim Kin- 
giel,’len i i i  Scliwefelsjiure i n  amorlilien weiRen 1”loclten abschietlen und 
iiiclit zur  Kr!;stallisation gebraclit wertleri konnten. \uch blieben 
( 1 i r Sch rn e lz1 111 n I< t e s te ts ti  n sch a r f . 

:lls eines dieser I’rotlukte, die siimtlich :dk:tliiinl6slich waren, 
t l i i rc l i  all ioholisch~ Laiigr verseift worden war,  trat heini Ansiiuern 
cier Fliishigkeit tler intensive Gerucli der i’)n:tnthyls:iure a i i f  untl der  
weilde Xitderschlag erwies sicli nach tlern Urnkrystallisieren ails Alkohol 
als dns bei - L I ! l O  sclinielzentle n h - H e n z o n t .  

1 . ) ~  nncli tlrii bisherigen Erfaliriirigen nicht nnziinehnien ist, dali 
et\v:i bereits bei der 13enzoj-lierung i n  Pyridin der Renzoesiiure- 
rest d:is )nanthyl vom cc-stindigen Sticltst4)ffatoin verdriingt, auch das 
rolie I~enzo!.lieriingsl)rodukt keineswegs nnch i’)nanthylsiiiire roch, so 
spriclit jeiier \-erseifiiiigs\,ersiicli dafiir, t i a B  erst nnter deni Einflull 
ties r\lkalis die U’anderuiig des I3enzoyl.j 11iit1 (lie VrrtlrRngtiiig des 
i j n : , n t I i ~ I s ~ u r e - P e ~ t e s  stattgefuntlen \]at. 

I-ersiiche: einige aiitlere geiiiischte L t e r  niit schweren H;idikalen, 
in erstrr  Liiiie clas 0-(“)n:tiithnt-,V,-berizoat, tlarzristelleii. sintl vor- 
I ii I i fig erfol gl o s ge b I i e 1 )e 11 . 

/ ~ ~ / / ~ , ~ ~ / ~ ~ ~ / , / / t / ~ /  drs . \ = - ~ ~ / / ~ / / / / / / ~ / / , s .  

( i  re i f swnl t l :  Chemische~ Institut. 

39. C. Paal und Kurt Zahn: Ober kolloidales Chlorkalium. 
[Xittcilung :tiis dcni Phnrin.-clieiu. instittit tler Cuiversitiit Erlnugen.] 

(Eingcgnngcn am 7. Jauuar 1909.) 

In tlrei voii deni eiiieii ’) yon i ins  z. ‘r. i n  Gemeinsrhaft iiiit 
(;. l i  ii 1 1  n ’) verijffeiitlicliten Versucl~srrilien wilrde iiber Hildung und 
1’:igriiscliaftrn des b o l  l o i t l a l e n  C h l o r i i a t r i u i n s  berichtet, \velclies 
i i i  l<‘orm riirhi, otlrr iriintlrr 1)est:indiger O r j i a n o s o l e  und O r g a n o g e l e  
I k  tlrr tiriisrtzung chlorsiibstitIiierter Yeri)indiirigen (Chloressigester, 
Clilornc~rton , I’hriiac~lcliloritl, :\cetylchlorid, Sulfurylclilorid) auf (lie 
Natriiimderirate de; .\.Inlons&ureesters, ;\th\-lirinlonsRiireestrrs i intl  

I) Diehe Ht:i.iclitc 39, 1136 [19OG]. 
:) Dicx tkr ichte  39, 2859 [1906]: 41, 31 [I9O?ii. 




