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

(Eingegangen am 11. Januar 1908.)

Im Lanfe meiner Arbeiten tiber die Wanderung von S#ureresten
in den Molekiilen organischer Verbindungen!) sind auch die in der
Uberschrift genaunten Hydrazinderivate von M. Dannell?) und mir
unter gewissen Gesichtspunkten untersucht worden.

Ls sollte damals in erster Linie gepriift werden, welchen Kinfluf}
die relative Schwere der Acyle auf ihre Wanderungsfihigkeit hat,
und es konnte festgestellt werden, daB der Benzoesiurerest in dieser
Beziehung triiger ist als der Hssigsiurerest. Die Umsetzung von
Phenylhydrazin mit dem Acetat des Dibrom-n-oxybenzylbromids ver-
ldult nitmlich in doppelter Richtung:

“ 3
Ol N.NILGo s
~OH Ac

v 4
CH.. NH.N.CsHs

[ o ‘h}LB 2/ X !
¢ PO Ac

[

> > }i ]’);
L, Br Cekls r

L0 oae  + NIENILGH, —

wiihrend ans der Benzoylverbindung bei cer gleichen Reaktion ledig-
lich das N,-Benzoat entsteht:
' LCH,Br o . _CH; .N.NH.GsHs

( u“;z Br?\\‘().,nl —+ hl];.N}l A (;Hf) = Cy Iiz BI‘Q\()}1 ’3/‘

Noch dentlicher wird der Unterschied, wenn man den Ubertritt
des Shurerestes an das ¢-Stickstoffatom verhiodert und nur die Mog-
lichkeit einer Wanderung an das J-stindige offen liflt, wie die
folzenden beiden Reaktionsgleichungen erkennen lassen:

CHyBr  NILNH.CGH, CCHa N.NLCe I

Coll.Broo e + 4, D T
o cHBr, NUNHL.GlL o CHe=N.NHLCoH;
CobtBro<loy b, =Coll B g, Ae

Yy Ann. d. Chem. 332, 159 [1904]; 359, 336 [1905); 3€0, 1 [1908];
diese Berichte 37, 2249, 3903, 3915, 3929 [1904]; 88, 3256 [1905]: 40, 2154,
3506 [1907]; 41, 403, 415 [1908].

2) Ann. d. Chem. 360, 1 [1908].
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Ahuliches haben neuere Versuche ergeben, die demniichst an
anderer Stelle veroffentlicht werden sollen.

In dem letzten Beispiel hindert der am «-Stickstoff haftende
Issigsiturerest das Benzoyl an der Wanderung. Unter bestimmten
Bedingungen kann sich dieses jedoch freie Bahn erzwingen, indem es
das hemmende Radikal verdringt. Is ist dies kein vereinzelter Iall,
sondern derartige molekulare Umlagerungen unter Verdriingung von
Acylen treten regelmiiflig ein, wenn ein bestimmtes Verhiltnis in der
Schwere und der Bindungsart der heiden Siurereste zu einander ge-
geben ist.

Die erste hierher gehiorende Beobachtung wurde bei dem eben
hesprochenen ()-Benzoat-Ne-Acetat des Dibromoxybenzylphenylhydra-
zins gemacht. Behandelt man nimlich diese Verbindung mit alkoho-
lischem Kali, so erhilt man nicht das zu erwartende Ns-Acetat, son-
dern das Na-Benzoaut, CsHo Br-rf/CH?‘lS‘N”.C““:)

) ) § I £
gleichgiiltig, ob man die Verseifung in der Kiilte oder in der Hitze
vornimmt, ebenso ob man einen Uberschufl oder nur ein Aquivalent
der Lauge anwendet; selbst wenn man in der Kilte nur die fir
1 Mol.-Gew. berechnete Menge Kalilauge auf den gemischten Ester
einwirken lift, gelingt es nicht, die N-Acetylverbindung zu erhalten,

Lis st daber

sondern auch unter diesen Bedingungen bildet sich das N-Benzoat.

Fiir die auffallende Reaktion ist zuniichst eine doppelte Iirklirung.
miglich. lintweder wird, wie iiblich, das an Sauerstoffi gebundene
Radikal zuerst abgespalten und wirft dann das am Stickstoff haftende
Acetyl aus seiner Stellung hinaus; oder es wird eutgegen der allge-
meinen Regel zunichst der Issigsiiurerest durch Verseifung entfernt,
worauf dann.die Wanderung des Benzoyls erfolgen kann.

Im letzteren Ialle miifite man annehmen, dull die Bindung des
Acetyls an den Stickstoif durch den in der Niilie befindlichen Benzoe-
siurerest stark abgeschwiicht sei; denn das nicht benzoylierte N.-Acetat
ist ein sehr bestindiger Kirper, der durch kochende Laugen nicht
veriindert wird.

Wenn auch diese Annahme wenig fiir sich hat, so ist sie doch
nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen, denn daf} sich Sdure-
reste in ihrer Bindungsfestigkeit beeinflussen konnen, ist durch be-
sondere Versuche bei den N-Derivaten des Dibromoxybenzyl-phenyl-
hydrazins tatsiichlich festgestellt werden. Ebenso bestindig wie das
eben erwihnte Ng-Acetat ist auch die isomere -Verbindung; ganz
anders dagegen verhalten sich das N, N-Diacetat und die O, N, N-Tri-
acetyvlverhindung: wihrend jene beiden Monoacetate stundenlang selbst
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mit 10-prozentiger alkoholischer Kalilauge gekochit werden kounen.
ohne im geringsten angegriffen zu werden, wird aus den hoher ace-
tylierten Verbindungen schon durch kalte 1-prozentige Lauge das am
3-Stickstotiatom haftende Acetyl herausgenommen. Nur ein besonders
charakteristischer Versuch sei hier erwithnt! Als 1 Mol-Gew. des
Trincetats mit 1 Mol.-tGew. 1-prozentiger alkoholischer Kalilauge in
der Kiilte behandelt wurde, entstand nicht das N, N-Diacetat, sondern
ein Teil blieb unveriindert, der andere wurde zum Ne-Mpnoacetat
verseift. Die »Haltenergie< des Acetyls am @-stiindigen Stickstofl ist
also dureh den Zutritt eines =zweiten Acetyvls an das benachbarte
Stickstoffatom in der denkbar stirksten Weise veriindert werden.

Bei den O, N-Estern liegen jedoch die Verbilltnisse anders. 1Iis
wird niimlich in normaler Weise das an Suanerstoff gebundene Acyl
zuerst abgespalten; eine Lockerung des am Stickstoft haftenden Séure-
restes findet nicht statt. In erster Linie konute dies durch partielle
Verseifung der O-Propionyl-As-acetyl-verbindung nachge-
wiesen werden, indem man statt Laugen Anilin als verseilendes
Mittel anwandte, von dem zu erwarten war, dal es den abgespaltenen
Siiurerest festhalten und ithn so an der Wanderung verhindern wiirde.
Bei der Umsetzung entstanden Propionanilid und N:-Acetat,
withrend im anderen Falle Acetanilid und N,-Propionat die Reaktions-
produkte hiitten sein miissen. '

Dal unter anderen Bedingungen Propionyl sehr wohl imstande
ist, den Essigsiiurerest zu verdriingen, b2wies ein Verseifungsversuch
mit alkoholischer lauge, bei dem glatt das N,-Propionyvl-
derivat gebildet wurde.

Man sieht aus diesem Versuch zugleich, dali schon ein geringes
Ubergewicht geniigt, um ein Acyl zu befiihigen, ein anderes aus seiner
Stellung  hinauszuwerfen, denn Acetyl wird von Propionyl ebenso
leicht verdriingt wie von Benzoyl, withrend es umgekehrt seinerseits
den Ameisensiturerest abzuspalten vermag (vergl. unten).

Dagegen kann nach den bisherigen Beobachtungen bei gleich-
artiger Struktur der in Betracht kommenden Siurereste das leichtere
Acyl das schwerere nicht verdringen. Vertauscht man zum Beispiel
in dem erwiithnten (-Propionyl- Na-acetylester die beiden Ndurereste
in ihrer Stellung mit einander, so bekommt man ddie Verbindung

ClL . N.NH.GCell;
Ca . Br 1;r , die in normaler Weise ohne Nebenreak-
0. Ac
tionen durch Lauge zum N,-Propionat verseift wird; das am Sauner-
stoff halftende Acety]l wird einfach abgespalten.
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Ahnliches ist auch in anderen Fillen beobachtet worden ?).

Von besonderem Interesse ist die Frage, ob derartige Verdriin-
gungsreaktionen nur von der Schwere der wandernden Acyle, oder
auch von ihrem riumlichen Bau abhingen. Man kionnte zum Beispiel
denken, dafl der Rest einer aromatischen Siure infolge seiner ring-
formigen und daher massigeren Struktur imstande sei, das gleich
schwere oder vielleicht gar noch schwerere, kettenformig gebaute Ra-
dikal eiger Fettsiiure Deiseite zu schieben.

Versuche in dieser Richtung haben bis jetzt wenig Erfolg gehabt,
da die Darstellung passender Verbindungen Schwierigkeiten bereitete,
die noch nicht lUberwunden sind. Wiihrend nimlich gemischte Lster
mit kleineren Radikalen verhiltnismiflig leicht durch Kondensation
der hetreffenden Acylderivate des Dibromoxybenzylbromids und des
Phenylhydrazins gewonuen werdzn konnen, versagt die Methode, so-
bald auf beiden Seiten griflere Reste ins Spiel kommen. Namentlich
wird die Reaktionsfihigkeit des Phenylhydrazins durch den KEintritt
eroflerer Siiurereste stark abgeschwiicht, denn nicht einmal mit freiem
Dibromoxybenzylbromid konnten Substanzen wie symu. Benzoyl- oder
Onanthylphenylhydrazin unter den gewshulichen Bedingungen zur Um-
setzung gebracht werden, geschweige denn mit dessen IFstern.® Man
ist daraul angewiesen, die gewiinschten .\N.,-Derivate indirekt durch
Einwirkung von DPhenylhydrazin au! die entsprechenden Ester des
Bromids, wobei molekulare Unmlagerung erfolgt, darzustellen und dar-
auf den zweiten Siurerest nach einer der bekannten Acylierungs-
methoden einzufithren. lierbei entstehen jedoch regelmiillig schwer
zu trenpende Gemische, deren Dbefriedigende Aufarbeitung noch nicht
wegliickt ist.

Lrwihnt sei nur, daB durch Benzovlierung des Na-Onanthats ein
Rohprodukt erhalten wurde, das bei der Verseifung mit Alkali unter

) Die friher (Apn. d. Chem. 359, 341, 363 [1908]) mitgeteilte Tatsache,
dall durch Kochen der Verbindung I mit Essigsiureanhydrid der Korper IT
zebildet wird:

CH; Cly
L TN
e L
o NILNLGl > NN Gl
0Bz ye VAe B, Ac

~telit nicht im Widerspruch mit dieser Regel, denn bei dieser Reaktion wandert
der Benzocsiurerest, cbepso wic unter dem Einflafl heiler alkoholischer Salz-
siiure, zupiichst an das a-stindige Stickstoffatom, worauf dann das Acety! den
frei gewordenen Platz besetzt.

Ubrigens wire es wohl denkbar, dall auch ohne diesen Umstand das im
Uberschull sorhandene kochende Essigsiureanhydrid cine Verdringung des
Benzoyls bewirken kinnte, da dic Versuchsbedingungen hier ganz andere sind,
als in den oben besprochenen Fillen,
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Bildung von dnanthylsaurem Salz die Ns,-Benzoylverbindung lieferte.
Danach scheint in der Tat der Rest der Benzoesiure das Onanthyl,
obwohl dieses die gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen enthilt, ebenso
wie das Acetyl, Propionyl usw. verdriitngen zu kdnnen. Der Versuch
mul} jedoch mit reinerem Material wiederhoit werden; auch hat sich
bis jetzt der notwendige (iegenversuch, die Priifung der (-Onauthyl-
Ny-benzoylverbindung nicht durchfithren lassen.

Bekanntlich haften im allgemeinen leichtere Acyle weniger fest
an Sauerstolf und Stickstoff als schwerere, so dall beispielsweise Ace-
tate meist leichter verseilt werden, als Benzoate, und Formyvlverbin-
dungen durch besonders leichte Spaltbarkeit ausgezeichnet sind. Dies
macht sich auch bei den hesprochenen Realktionen in sehr charalte-
ristischer Weise geltend, wie I'olgendes lehrt:

Lagt man symm. Formylphenylhydrazin auf das Benzoat des Di-
brom-oxybenzylbromids einwirken, so sollte man erwarten, daf} der
Benzoesiurerest entweder am Sauerstoff haften bleibt oder an das
i#-stiindige Stickstoffatom des Kondensationsproduktes springt. Iis ge-
schieht aber keines von belden, sondern unter Verdringung des For-
myls wird direkt das N,-Benzoat gebildet. Amnalog verliuft die Re-
aktion, wenn symu. Formylphenylhydrazin mit der Acetviverbindung
des Bromids kondensiert wird.

Diese Umsetzungen, die unter Ausschlull verseifender Mittel ver-
laufen, beweisen besonders deutlich die grofle Neigung fiir solche mo-
leknlaren Umlagerungen, die aufKosten des kleineren Radikals erzwungen
werden kinnen.

Wie mannigfaltig sich die Verhiiltnisse unter dem Einflufl dér ver-
schiedenen Griofle: und der verschiedenen Haftenergie der einzelnen
Siurereste gestalten, moge zum Schluf nock die folgende fabellarische
Zusammenstellung eines Teiles der Versuchsergebnisse dartun.

_CH.Br  NH.NH.Pl ' CH:.N.NII.Ph

R “0.Ac¢ + Form > l:/\OH Ac
_CIL.Br  NH.NII.Ph CH;.N—N.Ph
II. R . -+ - >» R- : :
~0. Ac Ac ~OH Ac Ac
UL x ’,/ClIg.Br+NH.NlI.Ph . R/CHQ~{\’.N11.P1.
N0l Ae Pr i ™0.Ac Pr
N R (J}L.Br+ NH.NH.Ph . Ri/CH-,,—l'\T.NH.Ph
™0, Pr Ac ~0.Pr Ac
v pyg,GlIg.Brﬂ_ NIL.NH.Ph S ~ CH:.N.NH.Ph
"0 B Form ~OH Bz

(H,.Br NH.NH.Ph CH, .N.NH.Ih
. ~ > ) el .

VI N -+ :
~0, Bz Ac "S0.Bz Ac



Im ersten Fall verdripgt das Acetyl auf seiner Wandérung das
verhiltnismiBig lose am Stickstoff haftende Formyl; im zweiten springt
es an dem zweiten Acetyl vorbei zum entfernteren Stickstoffatom; im
dritten. bleibt . es am Sauerstoff, da es das schwerere und umfang-
reichere Propionyl weder wegzuschieben, noch zu umgehen vermag.

Ebensowenig vermag aber — Fall 1V — der Propionsdurerest
ohne Hiilfe von Alkali den Essigsiurerest zu verdringen, und da es
auch nicht an ibm vorbei zum zweiten Stickstoffatom gelangen kann,
bleibt es gleichfalls am Sauerstoff haften. )

Die Fille V und VI sind Wiederholungen und Bestiitigungen von
I und IV,

Experimenteller Teil
[Nach Versuchen von H, Dannehl und K. Miiller].

N-Formiat!)., KEine benzolische Lisung von. Bromid?) (1 Mol.-
Gew.) und symm. Formylphenylhydrazin (2 Mol.-Gew.) wurde so lange
gekocht, bis sich kein bromwasserstotisaures Salz mehr ausschied.
Die nach dem Einduusten des Filtrates zuriickgebliebenen Krystalle
wurden durch Verreiben mit Methylalkohol von geringen. Mengen an-
haftender Schmiere befreit und dann aus Alkohol umkrystallisiert.

Farblose, derbe Krystalle vom Schmp. 164—165°. MaBig 16slich
in Alkohol und Eisessig, schwer in Methylalkohol, Ather und Ligroin.
Alkalilaslich.

0.1654 g Shst,: 10.3 cem N (20% 759 mm).

CisH130:NgBro. Ber. N 7.0. Gef. N 7.1,

Durch Digestion mit alkoholischer Lauge wird die l'ormylver-
bindung leicht zum freien Dibromoxybenzyl-phenylhydrazin vom Schmp.
163--164° verseiit.

Ny-Fermiat-O, Ng-diacetat. liine Losung von 1 Mol.-Gew.
LFormiat und 2 Mol.-Gew. Acetylchlorid in Pyridin, die in einer Kilte-
mischuug bereitet worden war, blieb 5 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen und wurde dann in einprozentige Schwefelsiure eingegossen.
Iis schied sich ein amorphes, gelbliches, alkaliunlgslichrs Produkt aus,
das weder umkrystallisiert, poch auf einen scharfen Schmelzpunkt ge-
bracht werden kounte.

Nach einer Brombestimmung lag ein zweifach acetyliertes Formiat vor.

0.1835 g Sbst. (im Vakuum getrocknet); 0.1405 g AgBr.

CisH;6O¢N;Bra. Ber. Br 33.1. Gef. Br 32.6.

") Wo nichts andercs bemerkt ist, sind die beschriebenen Verbindungen
Derivate des-symm. Dibrom-o-oxybenzyl-phenylbydrazins. :

*} Das Dibrom-o-oxybenzylbromid soll der Kurze wegen als »Bromid«
bezeichnet werden.
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Durch Verseifung des Kdrpers entstand glatt das bei 183® schmel-
zende Ng-Acetat; der Ameisensiure-Rest war also durch den vom Sauer-
stoff losgelisten Rest der Essigsiure verdringt worden.

()-Benzoat-N,-Yormiat. Die Benzoylierung wurde in der-
selben Weise durcbgefiihrt, wie die Acetylierung und ergab ein Pro-
dukt, das unschwierig durch Umkrystallisieren aus Alkohkol gereinigt
werden konnte.

Sehr feine, weile Nadeln, die bei 154° unter Zersetzung schmelzen.
Leicht loslich in heilem Alkohol, Benzol und Eisessig, miBig in
Methylalkohol und Ather, schwer in Ligroin. Alkaliunléslich.

0.1426 g Sbst.: 7.1 cem N (23.5%, 753 mm).

C Hig03NeBry. Ber. N 5.6, Gef. N 5.5.

Die Verseifung fiihrte, wie zu erwarten, unter Verdringung des
¥ormyls zum N,-Benzoat vom Schmp. 219°.

Umsetzung des acetylierten Bromids mit symm. Formyl-
phenylbvdrazin, In alkoholischer oder beunzolischer Lésung wirkten
die beiden Substanzen auch bei anhaltendem Kochen auf dem Wasser-
bade nicht auf einander ein. Lrst als eine konzentrierte, alkoholische
Lésung 8 Stunden im Rohr auf 100° erhitzt wurde, fand die Konden-
sation statt, Hobere Temperatur ist sorgliltie zu vermeiden, denn
schon bei 110° verschmierte das Reaktionsgennsch derartig, dafl es
sich nicht aufarbeiten lief}.

Auch bei gut verlaufenen Versuchen war der Riickstand der ein-
cedunsteten Flissigkeit zuniichst 6lig und harzig, wurde jedoch beim
Verreiben mit viel Ather fest. Durch Auskochen mit Wasser ent-
fernte man das beigemengte bromwasserstoifsaure Formylphenylhydra-
zin und krystallisierte das Ungeldste aus Alkohol um.

Der Schmelzpunkt 183° und die sonstigen Kigenschaften zeigten,
dafl die ~o gewonnene Substanz nichts anderes als das bekannte Na-
Acetat war. Bs war also bereits bei der Kondensation der Essig-
siiurerest gewandert und batte das Formyl hinausgeworlen.

{Umselzung des benzoylierten Bromids mit synon. Formyl-phenyglhydrazin.
Die Reaktion trat noch schwieriger ein. Bel 8-stiindigem Kochen der
Komponenten in Alkohol oder Benzol oder Toluol oder Xylol schied
sich nicht die geringste Menge bromwasserstoffsauren Salzes aus.  Auch
beim Krhitzen unter Druck erfolgte in benzolischer Losung keine Um-
setzung. Man muflte schlieBlich eine alkoholische Lisung 8 Stunden
bis auf 130° erhitzen, um eine Kondensation zu erzielen.

Das Reaktionsprodukt wurde in gleicher Weise wie bei dem
vorigen Versuch gereinigt und erwies sich als Ny-Benzoat vom Schmp.
214" Der Ameisensiiirerest war also wiederum verdriingt worden,

Berichte . . Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXI1L 13
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Acetyl-  und  Benzoyleerbindungen.  Verschiedene Acetate und
Benzoate, sowie die entsprechenden gemischten Kster sind schon
friiher !) beschrieben worden. TUber die in groBer Zabhl mit diesen
Korpern angestellten Verseifungsversuche sei lolgendes mitgeteilt:

Die beiden isomeren N-Acetate blieben vollig unverindert, auch
wenn man sie 2 Stunden mit 10-prozentiger alkoholischer Kalilauge
unter Riickflulb kochte.

Als dagegen 1 Mol-Gew., N.N-Diacetat mit 4 Mol.-Gew. 1-pro-
zentiger alkoholischer Kalilauge einige Stunden bel Zimmertemperatur
stehen gelassen wurde, entstand unter Abspaltung des g-stiindigen Ace-
tvls das Ne-Acetat vom Schmp. 183°.

Bei der Wiederholung des Versuchs wandte man nur 1 Mol.-Gew,
Atzkali in gleicher Verdiinnung an. Eine winzige Menge des Dia-
cetates war unverindert geblieben, die Hauptmenge in das N,-Acetat
verwandelt.

Bei noherer Temperatur trat die Verseifung zur «-Acetylverbindung
sofort ein.

Die O.N.N-Triacetylverbindung vom Schmp. 143—145H°
lieferte bei der Behandlung mit 4 Mol.-Gew. Kali in kalter 1-prozen-
tiger allkololischer Lisung gleichialls das Ne-Acetat. Lieff man nur
1 Mol.-Gew. Alkali unter den gleichen Bedingungen einwirken, so ent-
stand ein (iemisch von unverindertem Triacetat und N,-Acetat; die
N.N-Diacetylverbindung konnte nicht nachgewiesen werden.

Die beiden N-Benzoate wurden auch von kochender starker
Lauge ebensowenig angegriffen wie die Acetylverbindungen.

Das O-Benzoat-Ny-acetat endlich wurde durch 3 Mol.-tiew.
1-prozentiges alkoholisches Kali in der Kiilte glatt in das N.-Benzoat
vom Schmp. 219¢ verwandelt.

Als bel einem zweiten Versuch zwecksméglichster Abschwiichung der
Wirkuug der gemischte Ester ungelost in fein verteiltem Zustand 4 Stunden
in der Kilte mit 1-prozentiger alkoholischer Lauge, die 1 Mol.-Gew.
Kali enthielt, geschittelt wurde, blielh ein geringer Teil unverindert;
der griBite Teill war auch unter diesen milden Bedingungen in das

Na-Benzoat tbergegangen.

Partielle Verseifung der O-Propionyl- Na- acetyl-verbindung ®).
a) Mit Anilin. Um die verseifende Wirkung des Anilins zu priifen,
erwirmte man in einem Vorversuch 0.5 g des Propionylesters vom
Benzolazo-p-kresol mit 2 g Anilin 1 Stunde anf dem Wasserbade.

) Aun. d. Chem. 360, 1 [1908].
?) Dic Substanz wird demniichst an anderer Stelle beschrieben werden.
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Aus dem Reaktionsprodukt lie sich obne Schwierigkeit Propionanilid
isolieren.

Darauf wurden 0.5 g des oben genannten gemischten Iisters vom
Schmp. 188—1389° mit 2.5 g Anilin 8 Stunden auf dem Wasserbade
digeriert. Man nabm die Masse in Ather auf, schiittelte die Losung
erst mit Salzsiure, darauf mit 2-prozentiger Natronlauge durch, siuerte
den alkoholischen Auszug an, zog ihn alsdann gleichfalls mit Ather
aus upd dunstete schlieBlich die beiden dtherischen Lésungen ein.

Der Riickstand der ersten wurde in wenig kochendem Wasser
aufgenommen; beim Erkalten krystallisierten .farblose Blattchen aus,
die sich durch ihren Schmelzpunkt 104—105" und durch direkten Ver-
gleich als reines Propion-anilid erwiesen.

Der zweite Auszug hinterliel einen weillen, krystallinischen Riick-
stand, der oline weitere Reinigung bei 171° schmolz. Der Schmelz-
punkt eines Gemisches von dieser Substanz und von reinem N,-Acetat
(Schmp. 183°) lag bei 178° Beide Produkte waren mithin identisch;
von einer weiteren Reinigung des Verseifungsproduktes multe wegen
der geringen Menge abgesehen werden. '

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

b) Mit Alkali. 0.5 g des Esters vom Schmp. 188-—189° wurden
in wenig Alkohol aufgenommen und mit 10 ccm */10-n. Natronlauge in
gelinder Wirme behandelt. Beim Ansiuern der vorher mit Wasser
verdiinnten klaren Losung schieden sich weille Flocken aus, die nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol fiir sich und mit dem Nq-
Propiopat vom Schmp. 164° gemischt, diesen Schmelzpunkt zeigten.

Unter diesen Bedingungen wandert also das abgespaltene Propionyl
zum Stickstoff und verdringt den Essigsdurerest.

O - Acetat- No-propionat. Wurde erhalten durch 12-stiindiges Kr-
hitzen einer beuvzolicchen Losung von acetyliertem Bromid und symm.
Propionylphenylhydrazin im Rohr auf 100° Das Reaktionsprodukt
arbeitete man nach dem gew®hulichen Schema auf und krystallisierte
den gemischten Ester schlieBlich zweimal aus Alkohol um.

0.1686 g Sbst.: (.1346 g AgBr.

CisHisO: N2 Bry. Ber. Br 34.0. Gef. Br 34.0.

Fettglinzende, bei 173—174° schmelzende Blittchen. Ziemlich
leicht 15slich in Chloroform upd Beuzol, etwas weniger in Eisessig,
schwer in Ather, kaltem Alkohol und Ligroin.

Da der Korper auch in fein verteiltem Zustand von willrigen
Laugen nicht aufgenommen wird, mull ibm die obige Konstitution zu-
komimen; eine Warderung des Acetyls zum A-stindigen Stickstoffatom
hat also nicht stattgefunden.

18*
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Die Verseifung mit alkoholischer Lauge wurde in derselben
Weise vorgenommen wie beim isomeren Ester und lieferte das Na-/’ro-
pioiat vom Schmp. 164° Der Propionsiure-Rest wird somit nicht durch
abgespaltenes Acetyl verdringt.

O-DBenzoat-Ny-propivnat. Das benzoylierte Bromid lieB sich mit dem
symim. Propionylphenylhydrazin durch S-stiindiges Kochen in toluolischer
Losung kondensieren. Das Produkt konnte ohne Schwierigkeit durch
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt werden.

0.1826 g Sbst.: 0.1332 g AgBr.

CozHypO3 N2 Brs.  Ber. Br 30.1.  Gef. Br 29.9.

Farblose Nidelchen vom Schmp. 176--177°  Ziemlich leicht
16slich in Benzol, Chloroform und Lisessig, schwer in kaltem Alkohol.
Ather und Ligroin.

Durch partielle Verseifung mit alkoholischem Alkali wurde das
bei 219° schmelzende N,-Benzoat gewonnen. Der schwere Benzoe-
siinre-Rest wirft also den Rest der Propionsiure ebenso hinaus wie den
der Issigsiure.

Onanthat des Dilrom-o-ogybenzylhromids. ;‘quimolekulare Mengen
Bromid und Onanthyleblorid, das aus Onanthylsiure und Thionyl-
chlorid nach dem Verfahren von H. Meyer!) dargestellt worden war,
erhitzte man im Olbade 3 Stunden auf 160°, goB den heiffen Kolben-
inhalt in eine Schale, zerstérte noch vorhandenes Siurechlorid durch
YVerrithren mit Methylalkobol und lieB freiwillig eindunsten. Dabei
erstarrte das am Boden liegende dunkle Ol rasch zu einem Krystall-
kuchen, den man wuf Ton abpreBte und aus Methylalkohol unter
Zusatz von Tierkohle umkrystallisierte.

Lange, haarfeine, seidenglinzende, farblose Nadeln. Schmp. 41°
Leicht 16slich in den gebriuchlichen organischen Mitteln.

0.2358 g Shst.: 0.2926 g AgBr.

Cis11;: 0, Brs. Ber. Br 52,5, Gef. Br 52.8

Nap-Onanthat. Die eben beschriebene Onanthylverbindung wurde
mit Bromid in benzolischer Losung auf dem Wasserbade zur Um-
setzung gebracht und das Reuaktionsprodukt wie iiblich verarbeitet.

Feine Nidelchen aus Benzol, die nicht ganz scharf bei 146—-14%°
schmelzen. Leicht 16slich in Chloroform und Eisessig, etwas weniger
in Ather, schwer in lkaltem Alkohol und Benzol, sehr schwer in
Ligroin. Der Korper lost sich glatt und ohne Veriinderung in willrigen
Laugen; also ist bei der Kondensation das Onanthyl vom Sauerstoff
zum Stickstoff gewandert.

) Monatsh. . Chem. 22, 417 [1901].
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0.2444 ¢ Shst : 0.1930 g AgBr.

CuooHoy O NoBry.  Ber. Br 33.1.  Gef. Br 33.6.

Benzoylieruny des Na-Onanthats.  TEine Reihe von Benzoylierungs-
versuchen bei denen Lésungen von Onanthat und Benzoylchlorid in
Pyridin bei verschiedenen Temperaturen lingere oder kiirzere Zeit
stehen gelassen wurden, ergab regelmiflig Produkte, die sich beim Ein-
giellen in Schwefelsiiure in amorphen weiBen Flocken abschieden und
nicht zur Krystallisation gebracht werden kounten. Auch blieben
die Schmelzpunkte stets unscharf.

Als eines dieser Produkte, die siimtlich alkallunléslich waren,
durch alkoholische Lauge verseift worden war, trat beim Ansduern
der Fliissigkeit der intensive Geruch der (")nzmthylsﬁure auf und der
weille Niederschlag erwies sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
als das bei 219° schmelzende N.-Benzoat.

Da nach den bisherigen Erfahrungen nicht anzunehmen ist, dafl
etwa  bereits bei der Benzoylierung in Pyridin der Benzoesiiure-
rest das Onanthyl vom «-stindigen Stickstoffatom verdringt, auch das
rohe Benzoylierungsprodukt keineswegs nach Onanthylsiure roch, so
spricht jener Verseifungsversuch dafir, dall erst unter dem Einflufl
des Alkalis die Wanderung des Benzoyls und die Verdringung des
Onanthylsiure-Restes stattgefunden hat.

Versuche, einige andere gemischte Lster mit schweren Radikalen,
in erster Linie das O-Onanthat- V.-benzoat, darzustellen. sind vor-
Liufig erfolglos geblieben.

tireifswald, Chemisches Institut.

39. C. Paal und Kurt Zahn: Uber kolloidales Chlorkalium.
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. lnstitut der Upiversitit Erlangen.)
(Eingegangen am 7. Japvar 1909.)

In drei von dem einen!) von uns z. 1. in Gemeinschaft it
G. Kiihn?) verdffentlichten Versuchsreihen wurde iiber Bildung und
EKigenschaften des kolloidalen Chlornatriums berichtet, welches
in Form mehr oder minder bestiindiger Organosole und Organogele
bei der Umsetzung chlorsubstituierter Verbindungen (Chloressigester,
Chloraceton, Phenacylehlorid, Acetylehlorid, Sulfurylchlorid) auf die
Natriumderivate des Malonsiureesters, Athvlmalonséinreesters und

) Diese Berichtc 39, 1436 [1906).
) Diese Berichte 839, 2859 [1906]: 41, 51 [1908.





