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Iich in Hhden gehabt hat; denn in dieeem Falle d r d e  er docfi 
aaf Beite 361 gafanden haben: 

*Furfurobenzidin krystallisirt aus Benrol in kleinen hellgelben 
Nadeln von der Znsammensetzung ( . C& & . N : C, Oh. 

Gef. Procente: C 77.41, 77.85, H 4.95, 5.02. 
Ber. n 77.64, n 4.71.<( 

Auch die Umwandlung durch Salzaaure md die Bilduug von 
leicht zersetzbaren Chlorhydraten von Farbatoff basen ist bereits damals 
besprochen worden. Spiiter bin ich hierauf in einer sweiten Ab- 
handlung (Ann. d. Chem. 289,340; 1887) zuriickgekommen, dic, Hm. 
E h r h a r d t  ebenfalls unbekannt gebiieben zu sein scbeint. 

Es wiire doch recht aehr zu wanechen, dass namentlich da, wo 
Vemchiedenbeiten in deli experimentellen Ergebnissen rorliegen oder 
vermuthet werden, die Origiiialangaben nicht nur literariech aageftibrt, 
sondern such wirklich verglictien warden. Behauptnngen, wie sie 
bier Hr. E h r h a r d t  aufgeetellt hat, kiinnten dann doch leicht ver- 
mieden werden. 

413. C. A. Biaohoff. Studien uber Verkettungen. 
XIV. Daa Anilin und die Bromfettaiiureeeter. 

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.) 
(Ehgegangen am 11. October.) 

Bei den Umsetzungen der ci-BromfetttdiureBthylester mit den Na- 
triumverbindungen des Malon- und Acetessigesters, sowie YOU deren Alkyl- 
substitutionsproducten war, wie meine friiheren Mittheilungen I )  ersehen 
lies8en, dentlicb der Einflnss der Alkylgruppen tauf die Art und auf 
den quantitativen Verlauf der Verkettung ereichtlich. Dort, wo die 
Bildung der Kohlenstoffketten auf Schwierigkeiten stiess, war stet8 
mit Zugrondelegung des Tetra6derachsenwinkele Collision der im 
S i n e  meiner dpamischen Hypothese ,,Kritiachen" Poeitionen,l: 5 
und 1: 6 nachweisbar. Es interessirte mich nun weiterhin zu er- 
fahren, ob ahnliche Beziehungen sich auch fiir die Bildung von 
Ko h l  ens  t o ff-S t i cks  t o f f - Ketten wiirden nachweieen laseen. Ich 
wiihlte fiir die Versuche in ereter Linie daa Ani l in  und seine Sub- 

1) Diem Beriohte 29, 972, 979, 982. 
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etitatianeproducte ‘am npd. colnbinirte die Basea mit dea a-3romfett- 
e6ureestern im Sinne der Gleichong: 

a 

b 
2 Cl&. NHs -#- Br . C. CO. OQHb = G&. NH3. Br 

a 

+ CgHs.NH. C . C O .  OCjHs. 
b 

Die quantitative Aufarbeitung erfolgte in der Weise, dam dae ge- 
bildete Bromhydrat - wo nicht andere angegeben - durch Aether 
isolirt, getrocknet und analysirt wurde. Aus den erhaltenen Zahlen 
wurden die Procente der Umsetzung ermittelt. Um die in mehreren 
Eiillen zu Tage tretenden Verkettungsanomalien zu constatiren, wurde 
jedesmal such der Schmelz- bezw. Dissociations-Punkt des Bromhy- 
dratee bestimmt und mit dem des reinen, aus der Base und Brom- 
waeserstoff in atherischer LZisung hergestellten Salzes verglichen; 
ferner wurde das titherische Filtrat des bei der Verkettung entstan- 
denen Bromhydrats durch Einleiten von trockenem Chlorwaaeerstoff 
auf seinen Gehalt an nicht umgesetzter Base gepriift. Hierdurch, so- 
wie durch eine besondere, sptiter mitzutheilende Versuchsreihe wurde 
zugleich controllirt, dass nicht etwa ein Theil der angewendeten 
Base zur Bildung der folgenden Producte: 

a a 

1;, h 
B r .  C .  CO. 0 .NH. C6Hs und CaHj. NH. C .  CO .NH.  CBHo 

verbraucht worden war. 
Weiterhin wurden noch die erhaltenen Verkettungaproducte einer 

syetematischen fractionirten Destillation unterworfen. Dabei resul- 
lirten Tabellen bezw. Fractionscurven, welche den friher mitgetheilten 
der Hohlenstof fverkettungen’)  ganz analog Bind. Auf die hier- 
aus sich ergebenden Schliisse werde ich spiiter zu sprechen kommen. 
Nur so vie1 sei schon hier erwiihnt, dass der Ein6uss der Verzwei- 
gungen im Alkyl (Brom i so butter- und Brom is o valerian-Ester) in gauz 
derselben Weise bei den Kohlenstoff-Stickstoffketten zu Tage tritt, . 
wie dies friiher fur die reinen Kohlenstoffspnthesen erkannt worden war. 

Die Ingredientien wurden ohne Lijsungsmittel in Reaction gebracht. 

A n  il in  + a-B ro m p ro p i  o n  s 1 u r e a  t h y 1 ester .  
1. 4.65 g Base; 4.5 g Ester. 4 Stunden bei 1004 Nach 5 Mi- 

nuten Beginn der Salzabscheidung. Erhalten 4.14 g Bromhydrat 

1) Dime Berichte 29, 983 ff. 
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(Tbeorie 4.35 g) vorn Scbmp. 271-2720 (reinen. ftble 2800), Zer- 
setzungspunkt: 142O (rein: 1910). Brodgehalt nach V o l  hard: 
46.0 pCt (Theorie 46.0). Cblorbydrst im Filtrat: 0.2 g (ber. 0.32 g). 

Procente der Umsetzung: 95.17. 
2, 18.6 g Base; 18.1 g Ester. 4 Stunden bei 120°. Zrbalten 

16.4 g Bromhydrat (Theorie 17.4 g) vorn Schmp. 279+2600. Brom 
gebalt: 45.3 pCt. 

Procente der Umsetzung: 98.97. 
A n i li n -t a-B r o m b u t t e r s Hnr eii thy  1 ester.  

3. 16.6 g Base; 19.5 g Ester. 4 Stunden bei 1200. Erhalteteu 
14.95 g Bromhydrat (Theorie 17.4 g) vorn Schmp. 279-2800. Brom- 
gehalt: 46.03 pCt. 

Procente der Umeetzung: 85.93. 
Ani l in  + a-Bromisobutterstiureiithylester. 

4a. 18.6 g Base; 10.5 g Ester. 4 Stundeh bei 120". Erbaltea 
11.4 g Bromhydrat (Theorie 17.4 g) vom Schmp. 278 - 279 ". Brom- 
gebalt: 45.33 pCt. 

Procente der Umeetzung: 68.58. 

Bromhydrat (Theorie 4.35 g) mit 46.1 pCt. Brom. 
Procente der Umsetznng: 28.88. 

An i l  in un d a- B r o  m i so v a 1 er ian stiu r e&t h J 1 ester. 

4b. 4.65 g Base; 4.87 g Ester, wie sub. 1. Erhalten 1.23 d 

5. 18.6 g Base; 20.9 g Ester. 4 Stnnden bei 120°. Erhaitm 
Bromgebalt 4.05 g Bromhydrat (Theorie 17.49) vom Schmp. 279O. 

45.80 pCt. 
Procente der Umeetzung: 28.27. 

4 n i  l in  u n d (I- B r o m p hen yl  es aigsti u r  e ti tby le  s t e r  
(Sdp. 163-1650 bei 53 mm) I). 

6. 4.65 g Base; 6.08 g Ester. 4 Stunden bei looo. b b l t e n  
2.95 g Bronihydrat niit 45.72 pCt. Brool. 

Procente der Umsetzung: 67.8'1. 
Aus dem iitherischen Filtrat des %omhydra@ kryshllisirte beim 

Eiqengen ein Korper aus. der  nach dem Umkrystallisiren aue Ligroin 
farblose, sternfiirmig angeordnete Niidelchen vom Schmp. 85O darstellte. 
Nach der Analyse liegt das normale Verkettnngeproduct: 

CsHS. NH . CH(CijH5). CO . 0 . Ct Hs, 
Phenylani l ino  ess  igsiinreiit'hyles te-r, 

T Q ~ ' ,  wekher von 0. Stockenius  ') aus der Stiure mittele Akohol 
add.Sslzb&nre dargestellt worden ist. 

1) Bromgehalt: 32.85 pCt. (ber. 32.92 pat.)& 
41 Jah&ericht f. C h d e  lW8, 778. 
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h l p :  Ber. Prucento: C 75.29, I3 6A6. 
Gef. a 75.88, 6.82. 

7. Urn die Auebeutecurven zu erhalten, veraolarste ich Hm. 
etud. J. K o n s e w i  tach zu folgenden Versachen. 

J e  37.2 g Anilin wurden mit 36.5 g Brompropion- (A), 39 g Brom- 
butter- (B) and Bromisobutter- (C) und 41.8 g Brombovalerian-Shm- 
iithylester (D) 8 Stunden aiif 1800 erhitzt. Die Menge des Anilin- 
brodydrate (Theorie 34.8 g) betrug bei: 

A 34.08 g, B 33.6 g, C 30.5 g, D 25.0 g, 
Procente der Umsetzuog: A 97.64, B 96.55, C 87.64, D 71.55. 

Die eke loen  Fractionen der zweiten Rectification unter Luftdruck 
eind in der Tabelle I aufgefiihrt. 

Zum Vergleich mit dem spiiter eu besprechenden o - To1 ui d i n 
musete no& diebelbe Umeetzung bei 130- 135O durcbgefiihrt werden. 
Sie ergab Bromhydrst : 

A 34.43 g, B 31.66 & C 23.55 g, D 9.77 g. 
Procente der Umeeteung: A 96.33, B 90.83, C 67.77, D 28.17. 

Die Fractionen sind in der Tabelle I1 aufgefiihrt unter Weg- 
h a n g  def Vorliiufe, welche von 150--180° aua fo1gendenMengen 
beatanden : 

Temperatur 

180-185 
185-190 
190-195 
195--200 
!ZOO-205 
205-210 
210-215 
915-220 
220-925 
225-!BO 
230-15 
2%-240 
uo-243 
245-!250 
250-255 

260-265 
265-270 
270-275 
275-280 
280-285 
285-390 

a55-260 

Riichtand: 

A 0.53 g, B 1.43 g, C 4.1 g, D 13.68 g. 

e 
A 

,0.6 g 

1.0 g 

0.8 
1.0 
2.6 

206 
1.8 - - - - - 
1.8 

I = 
B - 

1.6 g 

0.8 g 

0.8 
0.9 
1.2 
0.8 
1.0 
4.1 

19.0 
4.3 
1.1 

1.5 
- 

I1 

- 
1.0 g 

1.3 
1.6 
1.2 
1.6 
0.9 
1.4 
1.2 
1.6 
1.7 
1.8 
1.8 
1.8 

11.2 
4.3 

1.3 
1 .a 
- 
I 

1 60 

5.3 
5.2 
2.5 
1.2 
1.6 
1.6 
1.7 
1.2 
1 .o 
0.8 
1.0 
1.2 
0.7 
a 4  
0.2 
0.5 
0.6 
1.6 
2.6 
7.7 
0.8 
0.8 
1 .I 

- 
- - - 
0.2 
0.08 
0.12 
0.12 
0.24 
0.70 
0.55 - - 
0.11 
0.69 
2.33 

22.97 
3.90 
0.9 1 - - - - 
2 3  

- 
0.74 
0.24 
1.77 
0.15 
0.22 
0.54 
0.32 
0.15 
0.45 
0.35 
0.31 
0.58 
0.35 
0.74 
0.55 
3.28 
6.55 

13.65 
2.40 
0.88 
1.38 
0.18 
8.00 

- 
1.95 
2.15 
4.0 1 
5.12 
0.98 
6.66 
2.09 
1.79 
2.02 
3.79 
1.24 
1 .a 
0.29 
1;10 
0.60 
0.80 
1.22 
1.85 
0.43 
0.19 
1.15 

3.34 
- 

- - -  

D 

9.20 

4.64 
2.13 
2.41 
3.23 

8.57 
1.05 
1.16 
0.77 
0.40 
0.62 
0.1 1 
6.07 

0.06 
0.03 
0.08 
0.10 
0.15 
0.97 
4.22 

- 
a.97 

a.w 

- 
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Deatliober, a10 dieTnbelle m i e n  die Dhgramme I und l? den 
EMuan der Temperatarerhbhnag aaf die Ueberwindang der Ver- 
kettnngescbwierigkeiten. Im Diagrsmm I (1 30 --I 35 O) treten C (bod 
bntyryl-) und D (Ieovaler3rl-Combination) hauptdchlich in den Siede- 

Fig. 1 

(@lome 11. Fract. 270-2750)’), welder bibera) nar ah Oel bekannt 
war, in der Form firblorer, bei 260 echmelrender Kryrtdlle e r b l t e a  
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Zum Verstiindnies der Kolonne I11 muss erwlihnt werden, dass 
Mher 1) nacbgewieseii worden war, dass sich hier nebeneinander d i e  
beiden Ester 

C& CHs 
GHS . N H  . C .CO. 0.  Q H s  und CeHs .SA. CHs. C .  CO. 0 .QHs 

bilden. 
Die Fraction 275 - 2.30'3 der Co- 

lonne IV enthielt den n-Anilinoiao- 
r a1 er ian sli u r e a t h y 1 e 8 t e r  ah fnrb- 
loses Oel. 

CH* H 

Oer. Procente: C 70.58, R S.59. 
Ber. D 70.71, n $.(;I. 
Die Verseifling mittrls Kali fiibrte 

zu der von M. E. Duvi l l ie ra )  aus Ani- 
lin und a- Bromisocaleriansaure, von 
L. Lettenmeyers)  aus Anilin, Iso- 
butylaldebyd und Blausaure dargestell- 
ten a- Anil inoisovaleriansi iure,  
Schmp. 137-138O. 

QHs. NH . C H .  COOH 
CHj . CH . CHj 

Ber. Procente: N 7.N. 
Gef. n D i .33. 

Aus den vorstrhenden quantitativeti 
Versucben 1-7 ergiebt sich. was die 
Curven besonders deutlich im Vergleiclt 
nit den fiir Malonester ' )  und fiir 
Ace t r B  8 i ge s t rr 5, rrsehen I.w(rrn, dnss 
das Anilin dem erstereu KSIW naher 
st&, wie ja schon der aymmetrische 
Ban beider (:ebilde 
Aus den Versuchrn 1 
und 6 geht ferner hrr- 
vor,dass drre Gebilde I 
(C&) fiir die Verket- 
tung giinetigrr, als dns 
Gebilde I1 (QHs) ist: 

--- 
1) loc. cit. 26, 2321:. 
3) DiwL' Berichte 26, 
5) Itic. cit. !N. 

erwarten lasst. 

Pig. 2 
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I. C ~ H ~ . N + C . C O . O . C ~ H ~  11. c ~ H ~ . N + C . C O . O . G H ~  

Die schori friiher beobacbtete und hier aufs Neur zu Tage  
getretene -inalogie des Anilins mit dem Malonsaureester veranlasste 
rnicb, auch der Bildung von D is u b s t i t u t i o n s producten meine Auf- 
merksamkeit zu srhenken. 

War die Analogie des -inilins mit dem .\lalonester eine voll- 
standige. so musste iiebeii der normalen Hauptumsetzung mit Brom- 
rssiRsaure~thylester noch ein eweiter Process sich abspielen I ) :  

:I CgHj . NH2 + 2 B r .  CH:, . G O .  OGHj 

Dies ist in der That der Fall. 
Aus 55.5 g Anilin und 50.1 g Brome~sigsaureatbylester wurden 

nach acbtstiindigem Erhitzeii :iuf 165-li0 U aus den1 atherischen 
Filtrat des Anilinbromhydrats ein schwerey, gelbes, dickfliissiges Oel  
gewonnen, dessen Menge 75.45 g betrug. Bei der Destillntion unter 
20mm ergab sich ein Riickstand (4.65g) und eiii Dampfverlust r o i l  
8.78 g. Die einzelnen Fractionen zrigten folgmdes Bild: 

11. I:10--1100: 0.90 n VIIl .  .'00--220": 6.70 D 
111. 110-lr)oo: 1.911 n IX. 22(J-S100: (;.l.Ya 
IV. 150-1(;00: 3.! ) i  D S, 240-W)": 4.7.3 * 
V. 160-liOo: +.ah )) X1. 260--.'(;5": 10.53 >> 

Aus den in den Fractionrii 111, 1V und V fest gewordenrn An- 
theilen liess sich Ieicht der .4nilinoessigs&are:'itllylester, Schmp. 5(i - 5Su, 
isoliren. Auch die XI. Fraction wurde sofort fest, wiihrend VI ,  VII 
und VIlI 6lig bliebrn. In h e n  sollte der zweibasisclie Ester ent- 
halten sein. Diesel wurde a1s weingelbes Oel bei der Rectification 
unter 15 mni mit dem Siedrintervall 195-2000 isolirt. 

-4 n i l i n  o d i  e s - i  gsa u r e 5 t h y  1 e s t e  r ,  

Die Menge dieses I'sters war  jedoch eine relntiv geriiipe. Genau 
be*timmen liess bich dieselbe nicht, d a  die Vor- nnd S:ichfr;rrtionen 
nocli andere festwerdendr E-ter enthielten: 

l $ ) O - l W  : 1.55 g 
1 ! ~ 5 - N O o  : 2.14 

l ~ O - I S Y  : 0.78 g 
18.5-190" : 1.41 )) 
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Dieoer BeW iet insofern von grosser Bededhag, Ola er mi@, 
dam die Tendew der NHa-Gruppe e w e i  FettaiCwde fUr W w r -  
&Off eiasutaaachen, echon bei der h igsf ia re  weit g e h g e r  ist, ale 
die analoge Tendenz der CH1- be=. CNr-Gruppe der Malon- und 
Acetessig-Ester. Es wird dadurch auch geradezu dcher, dsee die inter- 
essanten, von 0. Nae tvogel  *) aufgefrmdenen Ieomerieen in der 
Oruppe der Diacipiperazine: 

x X 

x X 
oicbt im Sinne der in  diesen Formeln veranschaulbhten S t r a  c t a r -  
ieomerie gedeutet werdeu diirfen, sondern dam es sicb in dieeen Fallen 
- die Zahl der Isomeren iet g r o s s e r ,  ale die beiden aeymmetrischen 
Kohlenstoffatome veranlaesen k8nnen - urn eine Erecheinung des 
daymmetr iechen St ick  s tof fs  oder um Configurat ionen dea 
Yiperazinringee im Sinne der friiher von mir') discutirten Gleich- 
gewichtelagen handelt. 

Bei einem Theil der ausgefihrten Versuche haben mich die 
HHm. Dr. H. a u n t r u m  uud F. Blumfeld auf's Beste noteretiit& 

414. C. A. Bieohoff: Studien uber Verkettungen. 

mittheilang aua dem chemiachen Laboratonurn dea Polytechniknms zu Riga.] 
(Eingegangen am 11. October.) 

Ich habe friihers) mitgetheilt, daee unter beetimmten Bedingungen 
aie Reaction ewiechen Anilin und C h 1 o r  acetamid irn S h e  folgcmder 
Oleichung verlliuft: 

XV. Dae Anilin and die BromfeWureamide. 

2&& .NHg + 2C1. CHg. CO .NHa 
CHI * CO,NH. - CaHs.NH3Cl+ NHtC1+ CsJ&.N<cH,. co 

Ee war nach der dynamiechen Hypothese en erwarten, dam die 

CHS / \  ccq CH, 
1) Dim Berichtb 83, 2009-2035. 1. c P3, 1974. 
8)  Dime Beriahte 88,1809. 


