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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.
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dhunlicke Unterschiiede anch bef der Aowendung der «-Bromfettsfure-
snilide an Stelle dor Amide zu Tage tretén wirden, oder ob, wenn
von vornherein eine’ Anilidograppe in der Molekel vorhanden ist, der
Ersate des Broms dorch die zweite Anilidograppe keinen Schwierig-
keiten mehr begegnet. Es kounten in der That aus den Aniliden
nach dem Schema:

a

2 C¢Hs.NH; + Br.C.CO.NH. G:H;

b
a
= CgH, . NH.C.CO.NH. CsHy + C¢H, . NHs Br

b
die gesuchten Kdrper erhalten werden. Im Sinne meiner dynamischen
Hypothese bedeutet -dieser Befund, dass die Eliminirung des Bromis
leichter erfolgt, als die des Amidoradicals, sodass die am Schlusse
der vorigen Abhandlung angedeuteten »Collisionen« durch die Ten-
denz des Anilins, sich mit Bromwasserstoff zu verbinden, {iberwunden
werden. Ich werde ferner zeigen, dass das abweichende Verhalten
des Bromacetamids gegeniiber dem Brompropionamid kein Analogon
bei den entsprechenden Aniliden findet. Denn bei der Umsetzurig des
Bromacetamids hatte sich das Disubstitut I

CH,.CO . NH, CHy.CO.NH.CsH;
I GeHy.N<gpp, co.NH; I CeHs.N<gp, ¢o.NH. CeH;

gebildet, bei der Verwendung des Anilides aber kam es nicht zur
Bildung des Productes II (Schmp. 2189)'), sondern es entstand ledig-
lich das bisher auf anderen Wegen?) erhaltene Monosubstitut:

Anilinoessigsﬁ.ureanilid, CsHy .NH.CH;. CO.NH.C;H;
vom Schmp. 111°.

1. Hr. stud. Meyerowitz beobachtete, dass sowohl glelche
Molekeln Anilin und Bromacetanilid (Schmp. 130?) als auch 2 Mol.
Base auf 1 Mol. Anilid dasselbe Product lieferten, nur blieb im
ersteren Falle viel Bromacetanilid unangegriffen. Die Temperatur des
QOelbades wurde allmihlich auf 1609 gesteigert, ohne dass das in die
Reactionsmasse gesenkte Thermometer eine freiwillige Temperatur-
erhhung anzeigte. Der Quecksilberfaden blieb auf 130° stehen.
Nach 2-stiindigem Erhitzen wurde durch wiederholtes Auskochen mit
Wasser das Anilinbromhydrat entfernt, hierauf der Riickstand mit
50-procentigem Alkohol in der Hitze.fractionirt ausgezogen. Hieraus
ergaben sich beim Eindampfen und Stehenlassen lange, weisse Nadeln,
die umkrystallisirt den Schmp. 111° besassen und sich als identisch
mit Anilinoessigsdureanilid erwiesen.

1) A. Hausdorfer, diese -Berichte 22, 1200.
%) Vgl. Boilstein, Handbuch II, 428.
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2. 10g a<Brompropionsiureanilid (Schmp. 99 und 7.6 g Anilin
warden von Hrn. stud. Jasienski 3 Stunden auf 110° erbitzt. Die
Umsetzungstemperatur liegt zwischen 100 und 105% Die entatandene
feste Masse wurde in heissem Alkohol gelost und durch Zusatz von
Wasser das neue Product ausgefillt. Nach dem Umkrystallisiren aus
den combinirten genannten Losungsmitteln war das in Nadeln an-
schiessende Priparat rein, Schmp. 126 —1279 Der Korper erwies
sich als identisch mit dem von O. Nastvogel') aus Anilinopropion-
siure und Anilin dargestellten und dem in der vorhergehenden Mit-
theilapg erwiahnten

a-Anilinopropionsiureanilid,
CsH; . NH.CH (CH;) . CO . NH . C¢ Hs.
Ber. Procente: C 74.68, H 7.05, N 11.61.
Gef. » » 74.89, » 6.64, » 11.61.

3. In analoger Weise, wie zuvor beschrieben, wurde Anilin mit
a-Brombuttersureanilid (Schmp. 989) umgesetzt. -Auch hier geschah
die- Aufarbeitong durch Verwendung von Alkohol und Wasser, doch
musste fractionirt gefsllt werden, um geringe Mengen Oel zu ent-
fernen und Thierkohle zu Hiilfe genommen werden, um die Firbung
zu beseitigen. Die schliesslich erhaltenen, farblosen Nadeln schmolzen
bei 91—92° und erwiesen sich als das gesuchte

«-Anilinobuttersdureanilid,
CsHs; . NH.CH(CyH,).CO.NH.CsH;,.

Analyse: Ber. Procente: C 75.59, H 7.09, N 11.02.
Gef. » » 74.89, » 7.06, » 11.05.

Der Korper ist in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff, Aceton und Eisessig gut, in Ligroin schwer 15slich. Hr.
stud. Gerson fiibrte die folgerden Versuche durch.

4. o-Bromisobuttersdureanilid (Schmp. 81°) wurde mit
2 Mol. Anilin erhitzt. Bei 23° begann die Masse sich zu verfliissigen,
von 68° stieg die Temperatur rapid bis auf 100°, weiterhin langsam
auf 148°, fiel schliesslich, trotzdem die Temperatur des Bades bis
160° gesteigert wurde, allméhlich auf 133% wo sie ziemlich constant
blieb. Nach 2! Stunden wurde die kirschroth gefirbte Masse in
98-procentigem Alkohol gelSst und mit Wasser gefillt. Die Menge
der so erhaltenen, schwach rosa gefirbten Krystalle betrug 81 pCt.
der theoretisch berechneten. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol
warden grosse, tafelformige Krystalle erhalten, die bei 155" schmolzen:
Aus den Mutterlaugen ergab sich nur eine geringe Menge etwas
niedriger schmelzender Krystalle. Das Hauptreactionsproduct ist in

Y Diese Berichte 22, 1794.
Berichto d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXX. 152
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conceptrirter Salzeflare und Schwefelsfiure, in Alkohol, Aether, Chloro-
form und Aceton namentlich in der Hitze leicht, in Wasser, Benzol
und Ligroin schwer 16elich,

g-Anilinoisobutterséureanilid,
CsHy . NH.CH; . CH(CH,).CO.NH. G4 Hs.

Analyse: Ber. Procente: C 75.59, H 7.09, N 11.02.
Gef. »>  » 1515, » 704, » 1211

Um zu eruiren, ob die Verkettung, wie nach den anderweitigen Er-
fahrungen zu erwarten war, auch hier in der pg-Stellung (intermolekulare
Umlagerung) vor sich gegangen war, wurde das Priparat in Amyl-
alkohol gelést und mit der 1'/y Atomen entsprechenden Menge Na-
triummetall versetzt. Nach zweistindigem Kochen wurde die Fliissig-
keit eingedampft, der Krystallbrei mit Aether gewaschen und das
binterbleibende - Natriumsalz in wissriger Ldsung fractionirt durch
verddnnte Salzsiiure zersetzt. Die durch Ausschiitteln mit Aether
gewonnene Siure wurde durch Umkrystallisiren aus Benzol, sowie
durch Fillupg mittels Ligroin aus Benzollésung gereinigt. Sie
schmolz gegen 180° und diirfte daher nicht die «- (Schmp. 1429), son-
dern die p-Anilinoisobuttersiure (Schmp. 184—1850) sein. Zur weite-
ren Aufklirung dieser Frage wurde reine f-Sdure (6 g), die nach dem
friheren Verfahren!) dargestellt worden war, durch 2'/y-stiindiges
Erhitzen auf 170° mit 3.3 g Anilin in ihr Anilid verwandelt. Dasselbe
erwies sich (Schmp. 153°) als identisch mit dem beschriebenen, fir
das mithin die oben gegebene Structur als erwiesen angesehen wer-
den muss. -

Analyse: Ber. Procente: C 75,59, H 7.09.
Gef. » » 75,85, » 749,

5. Hr. stud. Lisnewsky stellte aus 24.4 g «-Bromisovalerian-
séurebromid und 18.6 g Anilin in Benzollosung mit einer Ausbeute
von 23.5 g (ber. 25.6 g) das

«-Bromisovaleriansiureanilid,

Br.CH(CO.NH.CsH,) . CH(CHjy).,
dar. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, schmolz der Kérper
bei 116° und stellte zu Bldftchen vereinigte Nadeln dar.
Analyse: Ber. Procente: Br 31.25,
Gef. » » 31.26.

Die Einwirkung von Apilin (10.2 g) auf das Anilid (7.44 g) be-
gann bei 140°% Diese Temperatur hielt sich in der Reactionsmasse
constant, als das Oelbad bis 190° weiter erhitzt wurde. Nach ein-
stiindigem Erhitzen wurde die erkaltete Masse zuerst mit kaltem,

) C. A. Bischoff und N, Mintz, diese Berichte 25, 2328.
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dann mit heissem Wasser behandelt, sodann der Riickstand fractionirt
mit verdiiontem Alkobol ausgekocht. Aus diesen Auskochungen
schieden sich réthlich gefirbte Krystalle ab,>die &fters aus Alkohek
umkrystallisirt werden mussten, bis sie farblos wurden. Der Schmelz-
punkt lag bei 105—106°. Die Ausbeute betrug 7.4 g (ber. 10.6 g).
Der Korper war schwer ldslich in Wasser, Ligroin, Alkali, leicht
15slich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, Aceton, Schwefel-
kohlenstoff und Eisessig, sowie in heissen verdiinnten und in kalten
concentrirten Mineralséiuren.
Nach der Analyse liegt das

“a-Anilinoisovaleriansiureanilid,
CeH; . NH.CH(CO.NH.G:H,).CH (CHjy)s,
vor.
Analyse: Ber. Procente: C 76.12, H 7.46, N 1045,
Gef.  » » 76.01, 76.23, » 17.50, 7.45, » 10,69.

Es wurde weiter die Einwirkung von alkoholischem Kali auf
das ruvor beschriebene «-Bromisovaleriansiinreanilid verfolgt. Nach
friheren Erfahrungen ') konnte entweder das Piperazinderivat (I)
oder, falls die Isopropylgruppen hier analoge Hindernisse hervorriefen
wie beim Bromisobutterstureanilid, ein Oxy(II)- bezw. Aethoxy(III)-
Derivat entstehen:

CH, . CH.. CHy
CO—-CH
I. CgH,. N\ >N . Cg¢ H;.
CH—CO
CH;.CH. CH;,

II. HO.CH.(CO.NH.GCsH;). CH(CH;),.
IIL CyH;0.CH(CO.NH.CsHs). CH(CHg).

25.7 g o-Bromisovaleriansiureanilid, in 100 cem Alkohol geldst,
wurden mit 5.6 g Kali in 40 ccm Alkohol geldst, vermischt und im
Wasserbad erhitzt. Bei 789 begann die Abscheidung von Bromkalium.
Nach eipstiindigem Kochen wurde das Salz abfiltrirt, das Filtrat im
Vacuum eingeengt und der Krystallisation iiberlassen. Die Aus-
scheidungen erwiesen sich nach mehrfachem Umkrystallisiren aus
Alkohol and Wasser als’ das Ausgangsmaterial, Schmp. 116°. Brom-
gehalt 31.30 pCt. (ber. 31.25).

Die Mutterlauge der Krystalle hinterliess ein Oel; da dasselbe
picht krystallisiren wollte, wurde es in Aether gelost, Spuren von

. Bromkalium wurden abfiltrirt und die nach dem Verdampfen des
Aethers hinterbleibende Slige Masse im Vacuum destillirt. Die Haupt-
menge ging (b = 40 mm) zwischen 175 und 200° als schwach gelbes

1) A. Tigerstedt, diese Berichte 25, 2919.
152*
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Liquidam @iber, welches bald za farblosen Krystallen erstarrte. Die
Ausbeate betrug 14.18 g. Gereinigt wurde der Korper durch Lésen
in Benzol und Féllen mit Ligroin. Die bei 133° schmelzenden feinen
Nadeln sind nach der Analyse

@-Oxyisovaleriansiureanilid,

CsHs . NH. CO.C(OH)H . CH(CHy),,

welches mithin, in 72 pCt., der berechneten Menge entstanden, das
Hauptproduct der Reaction war.
Apalyse: Ber. Procente: C 68.39, H 1.77, N 7.25.
Gef. » » 68.60, » 8.03, » 7.44.

Die Substanz ist schwer l6slich in Wasser und Ligroin, leicht
loslich, namentlich in der Hitze, in Alkohol, Aether, Chloroform,
Ageton, Schwefelkohlenstoff und Eisessig.

Ein Piperazin war offenbar nicht entstanden. Das Ausbleiben
des Ringschlusses machte ich auf die aus der folgenden Beziffernng
ersichtlichen Collisionen 1:5 und 1:6 zuriickfiihren.

Im Anschluss an diese Versuche seien noch einige Ergebnisse
mitgetheilt, welche die Bildung von Siureaniliden bei der Com-
bination von Anpilin mit den Sdure-Amiden, -Aethylestern und
mit einigen freien Sauren illustriren.

6. Herr stud. Seskis erhitzte je 10g des oben beschriebenen
a-Anilinopropionsiureamids (I) und des «-Anilinobuttersiureamids (IT)
mit molekularen Mengen Anilin und bestimmte die bei den einzelnen
Temperaturintervallen auftretenden Ammoniakmengen:

C¢H, . NH.CH(R).CO.NH; + CH, .NH, = CsH;.NH.CH(R).
CO . NH. C¢H; + NH;.

Aus dem Zahlenmaterial ergiebt sich u. A., dass wenn R==CHjg,
etwas mehr als 33 pCt., wenn R = C¢ H; ungefihr 25 pCt. des Amides
im Sinne obiger Gleichung reagiren.

7. Herr stud. Karpinski verglich systematisch die Einwirknng
von Anilin auf «-Anilino-essig- (R = H), -propion- (R = CHs) und
-normalbuttersiureithylester (R = Cy H;):

C¢H; . NH.CH(R).CO.OC;H; = C¢H; . NH.CH(R) .CO . NH . C¢Hs
+ C,H, . OH.
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Die ‘Ausbeunten koovnten allerdings wegen der etwas umsténd-
lichen Aufarbeitungsmethode nicht genau bestimmt werden. Es zeigte:
sich aber, dass 60g Anilincessigester mit 30g Anilin nach vier-
stiindigem Erhitzen im Autoclaven auf 180° etwa 27 pCt. der theore-
tischen Menge an Aunilinoacetanilid, Schmp. 1109 lieferten.

Analyse: Ber. Procente: N 12.41.
Gef. » » 12.44.

. Beim Anilinopropionester (30 g) war die Umsetzuog mit Anilin
(15 g) erst durch sechsstiindiges Erhitzen im Autoclaven auf 220° so-
weit zu erzielen, dass aus der im Vacuum fractionirt destillirten Re-
actionsmasse und zwar in den bei 62mm zwischen 210 —270° dber-
gehenden Antheilen das erwartete Anilinopropionsidureanilid,
Schmp. 1269, in geringer Menge isolirt werden konnte.

Analyse: Ber. Procente: N 11.66.
Gef. » » 11.72.

Beim Anilinobuttersiureester endlich lieferten 40 g Ester mit
19 g Anilin in der oben beschriebenen Weise im Autoclaven erhitzt
bei der zweiten Rectification unter 62 mm nur einige bald erstarrende
Tropfen zwischen 210 —270°, sodass von einer Bildung des Anilino-
buttersureanilids hier fiiglich nicht ge<prochen werden kann. Die
Verkettungsreaction hat also hier, wie bei den in der XV. Mittheilung
beschriebenen Umsetzungen schon ihre Grenze erreicht, wenn CHj durch
C2Hy ersetzt wird.

8. Schliesslich mdchte ich hier aus einem grésseren, von Hrn.
stud. Liebers beobachteten Zahlenmaterial vorliufig mittheilen,
dass die Grenze der Anilidbildung aus Séure und Anilin, d. h.
durch Wasserabspaltung aus den primir entstehenden Anilinsalzen
in folgender Reihe erreicht wird, wenn man vergleichbare Mengen
der Componenten eine Stunde auf 100° erhitzt.

pCt. pCt. pCt.
H.CO 97.3
CH;.CO 19.4 G¢H,.CO 0 HO.CH;.CO 414
C;yH; . CO 11.0 C¢H;.CH;.CO 0 HO.CH(CH;).CO 285
n.C3H;. CO 6.5 CsHyCH,CH;.CO 0 HO.CH(C;H,).CO 20.9
n.CiH, . CO 54 CyH;CH:CH.CO 0 HO.CH(C.H;).CO 16.2
(CH;%.CH.CO 44 HO.C(CH3), .CO 7.1

(CH,):CH .CH;. CO 0.0

Es ergiebt sich darnach, dass Hydroxyl begiinstigend,
Phenyl im Vergleich zu Methyl verzégernd wirkt und dass, wie
auch bei anderen Reactionen beobachtet, Verzweigungen im Alkyl-
radical gleichfulls ungiinstig auf den Uebergang der Kohlenstoff-Sauer-
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stoff-Stickstoffkette in die stabilere Kohlenstoff-Stickstoffkette ein-
Wil“keu;

SHi>CH .CHy. CO. 0. NH; . CsH; = H3 O

“+ Gio>CH . CH; . CO . NH . Gy H.

Denkt man sich die stabilere letzte Form als eine in den Schwin-
gungsbahnen ibrer Bestandtheile mehr fixirte, so gewinnt es den An-
schein, als ob das erstere Gebilde (Salz) dem Schwingungsbestreben
der beiden Methyle in analogen Raumtheilen dadurch besser gerecht
wird, dass in der zu Methyl »kritischen Position« 5 sich hier das
nur zweiwerthige Sauerstoffatom befindet. - Ob sich die damit an-
gedeutete Tdee, die »Wertbigkeite in Beziehung zu bringen za den
von den Atombahnen beanspruchten Raumantheilen als fruchtbar er-
weisen kann, miissen weitere Versuche ergeben, die ich zuniichst anf
den Vergleich von Kohlenstickstoff- mit Kohlensauerstoff-Ketten der
Typen

a a _
R.NH.C.CO.OCH;, R.0.C.CO.O0C:H;,
b b

ausgedehnt habe.

416. J. Gadamer: Ueber das Sinigrin.
[Mittheilung aus dem pharm.-chemischen Institut der Universitit Marburg.}
(Eingegangen am 12. October.)

Unter Hinweis auf die ausfiibrliche Mittheilung im Archiv der
Pharmacie 1897, 44 — 83 iiber das Glucosid des schwarzen Senf-
samens, Sinigrin, soll im Nachstehenden ein kurzer Bericht dber
dasselbe beziiglich seiner chemischen Natur erstattet werden.

Die von Will und K&rner?!) stammende Formel des Sinigrins
CioHis NS3 KOy enthilt noch ein Molekil Krystallwasser, welches
bei 100° nicht entweicht, wohl aber bei anbaltendem Trocknen in
vacuo bei 98.5% ohne dass eine wesentliche Verdnderung der Substanz
eintrate, Dem Sinigrin kommt daher, wie durch zahlreiche Analysen
bestitigt wird, die Formel C;oHisNS; KOy + HyO zu. Demgemiiss
erfolgt dessen Spaltung unter dem Einfluss von Myrosin unter Auf-
nahme eines Molekiils Wasser. Das Sinigrin erfihrt also wie alle
Glucoside Hydrolyse und ist ein esterartiger Korper.

1) Ann, d. Chem. 125, 260 ff.





