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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. 
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ad Schwierigkeiten atomen riirde, da dew Zuwaclu der Alkyle, in 
den sLritischen< Positimen 1 : 5 erfolgend, aur Vermehnmg der Col- 
lieionen fahren mun: 

'C 1 

'6.c' 
s c  

*N /P\, 
5 

Urn rnit vergleichbaren Ingredientien s u  arbeiten, wild@ $cb (JI, 
Xusgangsmaterialien die ge  brom t en Fettsffnreamide und wiederbolte 
znnkhst die eingrrngs erwghnte Reaction rnit Bromacetamid. Dabei 
stellte sicb bera&, dsse man den gleichen Verlauf wie rnit Chlor- 
acetamid erzielen kann, dass aber die Bromverbindung &on bei 
niedr igerer  Temperatur, als die Chlorverbindnng re-qirt, rod- 
die in der zweiten Reactionephase eintretende Rmgechlieaeung: 

vermieden werdelr kann, weun man, wie unten angegeben, fir mt- 
sprechendc Khhlung nor@ 

Bromacetamid, dae Bochner  and Papendieckl )  am Brom- 
eseigester und alkoholkhem Ammoniak gewonnen hsben (5chmp. 919, 
wird rortheilhafter durch Einleiten von trockenem Ammonhkgaa in 
eine Benzolliiu~g des Bromacetylbromids dargestellt. Die Trennwg 
vom Bromammoninm geschieht durcb Extrahiren mit siedendem 
Bensol. Die BenzolIGsung liefert lange farbloee Nadeln (Schmp. 889, 
die ca weiterer Verwendung geniigend rein sind. 

1. 4.14 g Bromacetamid und 2.79 g Anilin warden gemidt a6d 
langsam erwtirmt. Als die Temperatur dee Bades 700 erreicht batte, 
bat  f re idl ig  Temperaturerh6hung ein (bia 1303. Die Maeee wurde 
sofort m a  dem Bad genommen and unter Umriihren an der Lufi bm 
80° gekiiblt. Dabei sehieden sich reiehlich Kryetde ab, und das 
Ganre nshm eine riithliche Farbe an. 8od.o~ wade  noeh w&hmd 
LOMin. allmiihlich die Temperatur dee Bsdes aof looQ ge&Qert, 
wobei sich Huesere und innere Temperatur gleich einstellten, sodm 
die Reaction als vollendet angeeeben rerdem konnte. Durch Um- 
krystallieiren aus hehem Warner wurde dae Product vom Bromhydr~t 
befreit und mit Zuhiilfenahme von etrm Thierkohle gereinigt. Ee 
resdtirten schwach grau geflirbte, nndarcbeichCige WIrzch~n .om 
Sehlsp. 2259 Dieselben Bind schwer lzislich in bether, h e b m  
Al&ohol, Benrol und Chloroform. Nacb der Analpe Irg drr  Pheoyld 
lminodiers igsiureamia vor: a&. N. (C& . CO . N&>. 

1) loo. oik 86, 1160. 



b. s-ts: c m.w, H- 6.ak 
Gef. L, 58.19, T 6.66, 

Die Snbstanz giebt beim Erwiirmen mit verdhnter SdpetersLFIre 
eine tief blutrothe FIirbung. Hierin gleicht sie, wie ein Versuch ergab, 
dem friiher') beschriebenen o-Tolyl~midodieasigsiiurediamid. 

2. Die Wiederholung de8,Versuchs wurde dabin abgegndert, dass, 
nachdem bei 7OC die Reaction begonnen hatte, nicht gekiihlt wurde, 
eodass die freiwillige TemperaturerhBhung bie 170° ging. Die nach 
dPm Erkalten anschiessenden hellgelben Krystalle waren in heiseem 
Waager leicht 16slich. Durch Waschen mit kaltem nnd Umkryetallieirea 
a m  heissem 50-proceotigern Alkobol wurde die Verbindung gereinigt and 
schmdz bei 159e. Sie e k e s  eich als das erwartete Phenyliminodi- 

X H s .  CO - 
eesigdureimid : C6 Hs . N' - )NH. 

\CHa. CO/ 
Ber.Procente: N 14.14. 
Gef. * D 14.50. 

Der Eiirper fsrbt sich beim Erwarmen rnit verdiinnter Salpeter- 
&we nur gelb. Bei dern Umkrystallbiren wurden geringe Mengea 
beobachtet, deren Schmp. bis 188O hinauf ging; nach der Salpeter- 
&reprobe (roth) waren diea Spnren des sub 1) beschriebenen Diamide. 

Es tritt demnach der Rest des Acetamide auf alle Fhlle unter 
den .an@tegehenen Bedingungen z weimal  in die Anilinmolekel e b ,  nnd 
bei hiiherer Temgeratur findet Ringschluss zum Imid statt. Wie die 
folgenden Vereuche zeigen, sind die Homologen dea Bromacetaaide 
zd dieser Reaction nicht zu gebranchen, was im vollatiindigen Em- 
klang mit den oben chtnakterisirten Forderungen meiner dynamiecben 
Hypothese eteht. 

a -Brompropionsaureamid ,  Br . CH(CH3). CO. NHa. 
Dad Amid warde von Hrn. Dr. N. Mintz in analoger Weiae, 

wia oben beim Bromscetamid angegeben, dargwtellt. Aue Benzol 
kqstallhiren grosse und kleine Blgttcheo, aus Alkohol platte Nadeln. 
In Aether und Chloroform ist der Kiirper in der Hitze got l6slich. 
Scbmp. 1230. 

Ber. Procente: N 9.21, Br 52.63. 
Gef. n n 9.49, 52.33. 

Br. stud. Schischkow stellte mehrere Versuche an, ron denen 
die fOlg%ndea swei besehrieben werden sollen: . 

3) 1 g Amid und 0.6 g Anilin werden gemischt uad e m , h t c  
Bei 75-800 I5st sich das Amid in den h e ,  die Ternperertur ataigt 
auf 9 8 4  88 rcheiden sich Krystalle au8: Ea wurde nan'abgek.ijhlt 

1) Dim Berichte 25, 2279. 



,2313 

Kind die Masse afis heissem Wasser umkrystallisirt. Durch zweimaliges 
Cmkrystallisiren aus Alkohol wurden bromfreie schiefwinklige Tafeln 
erhalten, welche bei 144O schmolzen. L6slichkeitsvergleich und 
Analyse ergaben , dass das  ct-Anilinopropionsliureamid CS €35 . NH . 
HC (CHS) . CO . NHt vorlag , welches schon r o n  F. T i e  m R n n und 
It. S t e p h a n  I) ans dem entsprechenden Nitril dargestellt worden ist. 

Ber. Procente: N 17.07. 
Gef. )) 3 16.74. 

4. Rei einem anderen Ver+ich wurden die Componenten auf 
1800 erhitzt. Durch Beliandeln mit Alkohol und Aether wurde vom 
Ani1ipbromhydr:it eine Substmz getrennt, welche bei 125O schmolz 
airid aich als identisch erwie- mit dem \ o n  0. N a s t r o g e l  a)  :iuS 

-\iiilinopropion,.anre und A i d i n  dargestellten 

u - A i ~ i l i n o p r o p i o n . a i i r e a n i l i d ,  CsH5. NH . CII(CH3). co . 
NH . CsHs. 

Analyse: Ber. Proceote: N 1 I.lii .  
Gef. 0 )) 1 I . i O .  

u - R r o m b i i t t e r s i u r e a i n i d ,  13r. CII(GHJ) .  C O .  NH2. 

DRS yon Hrii. Dr. N. M i n t z  dargestellte Praparltt krystallisirt 
;itis Benzol in farbloseii durchsirhtigen BlattCheJi, :tus Aceton in  
Nadeln, ist in Alkohol, Aether und W:wer  leicht loslic~h und schmilzt 
bei 11'10. 

Analyse: Ber. Procente: N 8.43, Br 4Y.l!). 
Gef. B )) 8.53, 48.G1. 

Ilr. stud. B i i r m e i  s t  e r  studirte unter mehrfnch nbgeanderten 
Hedingiingen die Umsetziing mit Anilin. Es resultirte stets dasselbe 
Product, s o  das- ic-h inich auf die Wiedergabe eines. Versnches be- 
schranke. 

5 .  10 g Bxse und 10 g Amid wurden 1:tiigs;am erhitzt. Bei 
55-650 loste sivh da,. Amid aiif. Von SO'' bt.g:inn freiwillige Tern- 
prrnturerhfihung unter Aussrheidung von Krysta1lt.n. Bei 1 10'' tr:tt 
wieder Verfliissigung ein. Nachdrm irn Ganzen 11/2 Stunden aiif 1300 
erhitzt worden wiir, wiirde die Re:tctionsm:lsse n i i t  Wiisser ausgekocht. 
Die Aiiskuchungen liefrrten schw:tvh ros:iroth gefiirbte I<rySt:lllblatt- 
clien, die diirch Umkrystallisiren ails Wa-ser unter Zusatz von Thier- 
kohle pereinigt wiirden. Ihre Menze br t rug 6.59. I m  Filtrate konnte 
I'm.mamrnoniiim i n  geringer Menge nachgewiesen werden. D e r  er- 
hdtene Korprr schmolz bei 12.30 und ermirs sicb nach Alissehen, 

Diese Uerichte 13. 20:;5. 
a) 1. c. 22, 1793. 



m M t n i r s c m  waad A n a l p  d o  d r ~  von L. B d a e r l )  BUB 
dem A d k ~ r e n i W  dargtbtellte 

a-Anilinobuttsrslfureamid, &I& NH. CH(CJ&). CO. N€&. 
h d p l e :  b. h O 8 R b :  a 67.41, H 7.86, N 15.73 

Get  n * 66.81. I) 7.87, 15.50. 
Dse dem sub 4 erwghnten A n i l i d  entaprechende Product konnte 

weder bei obigem Vermch noch auch bei hiiherer Temperatur er- 
halten werden, Beheint eich also, wenn iiberhaupt, nur in aehr geringer 
Meoge z11 bilden. 

a-Bromieobuttersgureamid, Br. C(CH& .CO .NH2. 
Die aus dem Sliurebromid und Ammoniakgas von H e m  Dr- 

N. Mintz  dargestellte Verbindung envies sich als identisch mit dern 
von mir friiher') am dem Aethyldster erhaltenen Amid, Schmp. 1489 
Aus Chloroform kryetallisirten durchsichtige, farblose, schiefwinkelie 
Priemen. 

Analyee: Ber. Procente: C 28.92, H 4.82, N 8.43, Br 48.19 
Gef. )) * 28.01, * 4.89, Y 8.32, >) 48.66. 

6. Herr stud. K o w a r s k y  verfolgte die Einwirkung von Aniliii, 
Eine griissere, unter verschiedenen Bedingungen durcbgefiihrtevereuchs- 
reihe ergab, dass auch bei hijherer Temperatur (170O) lediglich das 
Brom, nicht aber das Amidoradical ersetzt wiwde. Bei 130" begann 
die freiwillige Umsetzong 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 
Waeser, Aether, Benzol, Ligroin , Schwefelkohlenstoff schwer, ii, 
heissem Waaser, Aether, Ligroin, in kaltem Chloroform, Aceton und 
in Mineralsiiuren gut Iijslich. 

Die Analye zeigt, dam ein Anil inoisobutters i iureamid 
vorliegt. 

Analyse: Ber. Procente: C 67.41, H 7.86, N 15.73 
Gef. D 67.3i, n 7.96, 15.89. 

Ich halte das Amid fiir die p-Verbindung: 

da sie unzweifelhaft identisch ist mit dem voii F. Tiemann3) aus 
AnilinoisobnttersPurenitril erbaltenen Amid (Schmp. 137 O). Das er- 
wtihnte Nitril hat bekanntlich F. T i e  m an n in eine Anilinoisobutter- 

(26% . NH . CH? . CH (CH3). CO . NHa, 

1) Diese Berichte 86, 2036. 
3) Diese Borichte 16, '2042. 

a) 1. c. 24. 1044. 
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XU. O & . N € J . C H < ~ ~ ~ ~  IV. a&. NH.CH8. C H - C ~ .  m, 
Unbegffnrtigt dagegen car Dsratellsng saf dem oben e b p  

edagetnen Weg: 

V. CIXc.NH.CH. VI. &&.NH. C-CO .3Ws - 
Fib daa Verettindniu dee VerhPtniMer vou IV. t a  VJ. mpM 

dar heher d o n  iiber die sintermolekalaren Umlagerungena G&gteq 
e r h W  mrden. Der Untemhied zwischen 11. und V. aber bekriAig) 
naf. New die Collision der Positionen 1 : 5 und 1 : 6. -It map 
vom Methyl nu, 60 endigt bei 11. die eine Verzweigang mit Pbsayl 
in Pooition 4, die andere in 5,  bei V. aber die eine in 5 and Ik 
d w e  in 6. 

CHS /a 
\ co . NH . H, \OH* 

416. 0. A. Birohoffi Studien iiber Verkettungen. 
XVI. Die Bildung von BBureeaillden. 

-hug mu dem chemiechen Laboratorinm doe PolytechniLuma en Rip.) 

Nacbdem eich, wie die voretehende IUittheilung zeigt, q b e a  
hat&, dase die Bildong von Aniliden der AnilinofettslLPren naeh der 
Oleichung 

(&(lSR.ngen am 11. ootober.) 

? 
2&)4.NHr + Br.C.CO.NHa 

i 
a 

= &Hb.NH. 0.00. NH.  QHs f NH4Br 
b 

nar etattfiadet, wenn a - CHs und b 9 H ist, nicht abm, w e d  
a = GI& oder a ond b - C€&, war es intermaant za erhhrea, ob 

- 
1) C. A. Birohoff omd N. Hints 1. a%, 23388. 
3 Bischoff-Wddeo, Handbach der Stereocbernie 775 ff. 




