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Dieser Befund ist insofern von grosser Bedeutung, als er zeigt,
dass die Tendenz der NHy-Gruppe zwei Fettsiurereste fir Wasaer-
stoff eingutauschen, schon bei der Eassigsfiure weit geringer ist, als
die analoge Tendenz der CHj- bezw. CNag-Gruppe der Malon- und
Acetessig-Ester. Es wird dadurch auch geradezu sicher, dass die inter-
<essanten, von Q. Nastvogel!l) aufgefundenen Isomerieen in der
Gruppe der Diacipiperazine:

X X

: CH.CO CH.CO

L c.,n,.N<CO_qH>N.csH, IL. c.H,.N<qH_CO>N.c.H,,
X X

picht im Sione der in diesen Formeln veranschaulichten Stractur-
isomerie gedeutet werden diirfen, sondern dass es sich in diesen Fillen
— die Zahl der Isomeren ist grésser, als die beiden asymmetrischen
Kohlenstoffatome veranlassen konnen -—— um eine Erscheinung des
asymmetrischen Stickstoffs oder um Configurationen des
Piperazinringes im Sinne der friher von mir?) discutirten Gleich-
gewichtslagen handelt.

" Bei einem Theil der ausgefihrten Versuche haben mich die
HHrn. Dr. H. Guntrum uud F. Blumfeld auf’s Beste unterstiitst.

414. C. A, Bischoff: Studien iiber Verkettungen.

XV. Das Anilin und die Bromfettsiureamide.
[Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.}
(Eingegsngen am 11. October.)

. Xch habe friher?) mitgetheilt, dass unter bestimmten Bedingungen
die Reaction zwischen Anilin und Chloracetamid im Sinne folgender

Gleichung verl#uft:
2CsH; . NH; + 2Cl1. CH;. CO . NH;
CH;.CO

= C¢Hs;.NH;Cl + NH,Cl + CGH"N<CH, ) CO>NH.

Es war nach der dynamischen Hypothese zu erwarten, dass die
analoge Erzeugung der Gebilde:

CHs CH;
Ctls N/
Gl N<SH-COSNH oder CoHLN<$' SO>NH
. AN
CHs G, CH,

1) Diese Berichts 28, 2009—2025. 3 L c 28, 1974,
3) Diese Berichte 22, 1809, .
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aunf Schwierigkeiten stoseen wirde, da der Zawachs der Alkyle, in
den »kritischen« Positionen 1: 5 erfolgend, sur Vermehrung der Col-
lisionen fibhren muss:
'C
/C G N
\C C/
’C
Um mit vergleichbaren Ingredientien su arbeiten, wihlte. ich alg
Kusgangsmaterialien die gebromten Fettsiureamide und medorhOlte.
zuniichst die eingangs erwihnte Reaction mit Bromacetamid. Dabei
stellte sich heraus, dass man den gleichen Verlauf wie mit Chlor-
acetamid erzielen kann, dass aber die Bromverbindung sehon bei
niedrigerer Temperatar, als die Chlorverbindung reagirt, sodass
die in der zweiten Reactionsphase eintretende Ringschliessung:

CoHy . N<Qp 63 - NI} = NHi + CgH.-,.N<8§:'88>NH
vermieden werden kann, wenn man, wie unten angegeben, fir ent-
sprechende Kiihlung sorgt. :

Bromacetamid, das Buchner und Papendieck?’) aus Brom-
éssigester und alkoholischem Ammoniak gewonnen haben (Schmp. 91°),
wird vortheilhafter durch Einleiten von trockenem Ammoniskgas in
eine Benzollosang des Bromacetylbromids dargestellt. Die Trennung
vom Bromammonium geschieht duarch Extrahiren mit siedendem
Benzol. Die Benzolldsung liefert lange farblose Nadeln (Schmp. 88°),
die za weiterer Verwendung geniigend rein sind.

1. 4.14 g Bromacetamid und 2.79 g Anilin warden gemischt und
langsam erwirmt. Als die Temperatur des Bades 70° erreicht hatte,
trat freiwillig Temperatarerhdhang ein (bis 130%). Die Masse warde
sofort .ans dem Bad genommen and unter Umrilhren an der Luft bis
800 gekithit. Dabei schieden sich reichlich Krystalle ab, und das
Gangze nahm eine rothliche Farbe an. Sodann wurde noch wihrend
10 Min. allmfhlich die Temperatur des Bades auf 100° gestsigert,
wobei sich #ussere und innere Temperatur gleich einstellten, sodass
die Reaction als vollendet angesehen werden konnte. Durch Um-
krystallisiren aus heissem Wasser warde das Product- vom Bromhydrat
befreit und mit Zubilfenahme von etwas Thierkohle gereinigt. Es
resaltirten schwach gran gefirbte, undurchsichtige Wirzchen wvom
Schmp. 2259, Dieselben sind - schwer 13slick in Aether, ' heissem
Alkohol, Bensol und Chloroform. Nach der Anslyse lag das Phenyl=
iminodiessigsfureamid vor: C¢H; . N. (CHy, CO . NHy).

Y loc. cit. 25, 1160,
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Bor. Proemte: C -57.9% H-6.36.
Gof. » # .5819, » 6.56.

Die Substanz giebt beim Erwéirmen mit verdéunnter Salpeterséure
eine tief blutrothe Fiirbung. Hierin gleicht sie, wie ein Versuch ergab,
dem friiber?) beschriebenen o-Tolylumdodxesslgsiuredmmld

2. Die Wiederholung des, Versuchs wurde dabin abgeiindert, dass,
nachdem bei 70°¢ die Reaction begonnen hatte, nicht gekihlt wurde,
sodass die freiwillige Temperaturerhohung bis 170° ging. Die nach
demm Erkalten anschiessenden hellgelben Krystalle waren in heissem
Wasger leicht 15slich. Durch Waschen mit kaltem und Umkrystallisiren
ans heissem 50-procentigem Alkohol wurde die Verbindung gereinigt und
schmolz bei 159°. Sie erwies sich als das erwartete Phenyliminodi-

\CH, co~
Ber. Procente: N 14.74.
Gef, » » 14.50.

Der Korper firbt sich beim Erwirmen mit verdinnter Salpeter-
séure nur gelb. Bei dem Umkrystallisiren wurden geringe Mengen
beobachtet, deren Schmp. bis 188¢ hinauf ging; nach der Salpeter-
siiureprobe (roth) waren dies Spuren des sub 1) beschriebenen Diamids.

.Eg tritt demnach der Rest des Acetamids auf alle Fille unter
den angegebenen Bedingungen zweimal in die Anilinmolekel ein, und:
bei héherer Temperatur findet Ringschluss zum Imid statt. Wie die
folgenden Versuche zeigen, sind die Homologen des Bromacetamids
z4 dieser Reaction picht zu gebranchen, was im vollstindigen Ein-
klang mit den oben charakterisirten Forderungen meiner dynamischen
Hypothese steht.

essigsiureimid: Ce H; . N N H.

a-Brompropionsdureamid, Br. CH(CH;) . CO . NH;.

Da¢ Amid wurde von Hrn. Dr. N, Mintz in analoger Weise,
wie oben beim Bromacetamid angegeben, dargestelit. Aus- Benzol
krystallisiren grosse und kleine Blittchen, aus Alkohol platte Nadeln,
In Aether und Chloroform ist der Korper in der Hitze gut 16slich.
Schmp. 1239,

Ber. Procente: N 9.21, Br 52.63.
Gef. » » 949, » 52.33.

Hr. atud. Schischkow stellte mehrere Versuche an, von denen
die folgenden swei beschrieben werden sollen:

8) 1g Amid und 0.6 g Anilin werden gemischt und erwérmt.,
Bei 75—809 Iost sich das Amid in der Baee, die Temperatur steigt
aaf 989 ep scheiden sich Krystalle aus: Es wurde pun abgekdhlt

1) Diese Berichte 25, 2279.



und die Masse ats heissern Wasser umkrystallisirt. Diirch zweimaliges
Umkrystallisiren aus Alkohol wurden bromfreie schiefwinklige Tafeln
erhalten, welche bei 144° schmolzen. Léslichkeitsvergleich und
Analyse ergaben, dass das u-Anilinopropionséureamid CeHs; . NH.
HC(CH;) . CO.NH, vorlag, welches schon von F. Tiemann und
R. Stephan') aus dem entsprechenden Nitril dargestellt worden ist.

Ber. Procente: N 17.07.

Gef. » > 16.74.

4. Bei einem anderen Versuch wurden die Componenten auf
180° erhitzt. Durch Behandeln mit Alkohol und Aether wurde vom
Anilinpbromhydrat eine Substanz getrennt, welche bei 125° schmolz
und sich als identisch erwies mit dem von (. Nastvogel?) aus
Anilinopropionsdure und Anilin dargestellten

«-Anilinopropionsidureanilid, CsH; . NH . CII(CH;). CO.

NH. Cs Hs.
Analyse: Ber. Procente: N 11.67.
Gef. » » 11.70.

a-Brombuttersiureamid, Br.CH(CyH;).CO . NH,.

Das von Hrn. Dr. N. Mintz dargestellte Priparat krystallisirt
sus Benzol in farblosen durchsichtigen Blittchen, aus Aceton in
Nadeln, ist in Alkohol, Aether und Wasser leicht 1éslich und schmilzt
bei 1120

Anpalyse: Ber. Procente: N 8.43, Br 48.1Y.
Gef. » » 8.53, » 48.61.

Hr. stad. Burmeister studirte unter mehrfach abgeinderten
Bedingungen die Ums=etzung mit Anilin. Es resultirte stets dasselbe
Product, so dass ich mich auf die Wiedergabe eines Versuche= be-
schrédnke.

5. 10 g Base und 10 g Amid wurden langsam erhitzt. Bei
55—659 16ste sich dax Amid auf. Von 80? begann freiwillige Tem-
peraturerhéhung unter Ausscheidung von Krystallen. Bei 1107 trat
wieder Verflissigung ein. Nachdem im Ganzen 11/; Stunden auf 130°
erhitzt worden war, wurde die Reictionsmasse mit Wasser ausgekocht.
Die Auskochungen lieferten schwach rosaroth gefirbte Krystallblitt-
chen, die durch Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von Thier-
kohle gereinigt wurden. Ihre Menge betrug 6.59. Im Filtrate konnte
Bromammonium in geringer Menge nachgewiesen werden. Der er-
haltene Korper schmolz bei 12389 und erwies sicb nach Aussehen,

Deae Benchte 15, 2035,
1.

1y
/
P , 1793.
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Lielishkeitsverhiltnissen wnd Analyse als das von L. Serider!) aus
dem Avilinobutterskurenitril dargéstellte

a-Anilinobuttersfureamid, CsHs . NH.CH(Cy Hy) . CO. NHy.
Analyse: Ber. Procente: C 6741, H 7.86, N 15.73
Gef. » » 66.81. » 7.87, » 15.50.

Das dem sab 4 erwihnten Anilid entsprechende Product konnte
weder bei obigem Versuch noch auch bei héherer Temperatur er-
halten werden, scheint sich also, wenn iberhaupt, nur in sehr geringer
Menge zu bilden.

«-Bromisobuttersureamid, Br. C(CH;) . CO. NH..

Die aus dem Siurebromid und Ammoniakgas von Herrn Dr.
N. Mintz dargestellte Verbindung erwies sich als identisch mit dem
von mir frither?) aus dem Aethylester erhaltenen Amid, Schmp. 148°.
Aus Chloroform krystallisirten durchsichtige, farblose, schiefwinkelige
Prismen.

Analyse: Ber. Procente: C 28,92, H 4.82, N 8.43, Br 48.19
Gef. » » 2801, » 4.89, » 8.32, » 48.66.

6. Herr stud. Kowarsky verfolgte die Einwirkang von Anilin.
Eine gréssere, unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrteVersuchs-
reihe ergab, dass auch bei hoherer Temperatur (170°) lediglich das
Brom, nicht aber das Amidoradical ersetzt wurde. Bei 130° begann
die freiwillige Umsetzung bei Anwendung gleicher Mengen der In-
gredientien.

Es resultirten beim Auskochen der Reactionsmasse mit Wasser-
und mehrfachem Umkrystallisiren unter Zusatz von Thierkohle farb-
lose kurze Prismen. Dieselben schmolzen bei 136", waren in kaltem
Wasser, Aether, Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff schwer, in
heissem Wagser, Aether, Ligroin, in kaltem Chloroform, Aceton und
in Mineralsiuren gut 16slich.

Die Analyse zeigt, dass ein Anilinoisobuttersiureamid
vorliegt.

Analyse: Ber. Procente: C 67.41, H 7.86, N 15.73
Gef. » » 6737, » 7.96, » 15.89.

Ich halte das Amid fiir die §-Verbindung:

CsH, .NH. CH;.CH(CH;).CO . NH,,

da sie unzweifelhaft identisch ist mit dem von F. Tiemann?3) aus
Anilinoisobuttersdurenitril erhaltenen Amid (Schmp. 137°%). Das er-
wihnte Nitril hat bekanntlich F. Tiemann in eine Anilinoisobutter-
1) Diese Berichte 2B, 2036. 3 L ¢ 24, 1044.
3) Diese Berichte 15, 2042.
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skure Sbergefihrt, fir welche ich frilher!) die Constitution ‘einer
$-88are nechgewiesen habe.

Die im Vorstehenden beschricbenen Versuche seigen, dass der
Einfluss der im Fettsurerest der gebromten Siureamide vorbandenes
Alkyle sich gans in demselben Sinne &assert, wie bei der Verkettang
von Anilin mit den a-Bromfettshiureestern. Es erscheinen begilinatigs
die Systeme:

CH, CO.NH, CHj,
I. GsH;. N< s. CO . NH, IL C‘H"NH‘CH<CO.NH.C.&

CHj.CH; CH,
III. C¢H;.NH. CH<CO NH, IV. C¢H;.NH.CH;. CH<co NH,

Unbeginstigt dagegen gur Darstellang auf dem oben emge-
schlagenen Weg:

CHs . CHy /OH;
V. G¢H;.NH. cn\ VI. CoHs.NH.C5CO .NH; -
CO.NH.CsH; \CH;

Fir das Verstindoiss des Verhéltnisses vou IV. zu V1. muss
das friber schon dber die »intermolekalaren Umlagerungene Gesagte?
eriunert werden. Der Unterschied zwischen II. und V. aber bekriftigs
auf’s Neue die Collision der Positionen 1:5 und 1:6. Zibt map
vom Methyl aus, so endigt bei II. die eine Verzweigung mit Phenyl
in Position 4, die andere in 5, bei V. aber die eine in 5 vnd die
andere in 6.

415. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
XVI1. Die Bildung von S&ureaniliden.
[Mittheilung sus dem chemischen Laboratorium des Polytechuikums zn Riga.)
(Bingegangen am 11. October.)
Nachdem sich, wie die vorstehende Mittheilung zeigt, ergebem
hatte, dass die Bildung von Aniliden der Anilinofettsiuren nach der

Gleichung
a

2 CeHy.NHy + Br.C.CO . NH;

b
a

= CyH;.NH.C.CO. NH. GgH; + NH,Br
b

nur stattfindet, wenn a == CHs und b == H ist, nicht aber, wenn
a = CyH; oder a und b w= CHj, war es interessant zu erfabren, ob

1) C. A. Bischoff und N. Mints 1. c. 25, 2338,
%) Bischoff- Walden, Handbach der Stereochemie 773 ff.






