
. -  

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. 
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SWicLs lhtemc&de aaab bbE der AnWndhng dw 44bmfet¶aUn+ 
ani l ide an Stelle der Amide zu Tage t r d n  w%dea, &a ob, &K@ 
yon vatnbereixi eine ' Anitiiabgruppe in der Malekel rorhanden 3, der 

des Broms dwch die zweite Anilidogrnppe keinen f3c$dd& 
lceiten mehr begegnet. Es konntea in der That aos den AniLia'eh 
hach dem Schema: 

a 
~C~€&.NH~+B~.C.CO.NH.C~HS 

b 
a 

= CeHJ. NH. C .  CO. NH. GHs + C6Ha. EHjBr 
b 

die geeuchten Kiirper erhalteii werden. Im Siune meiner dynamiechen 
Hypothese bedeutet dieser Befund, dass die Eliminirung des Brow 
leichter erfolgt, als die deci Amidoradicale, sodass die am Schlusee 
der vorigen Abhandlung angedeuteten *Collisionenc durch die Ten- 
dens des Anilins, sich mit Bromwasseretoff EU verbinden, iiberwunden 
werden. Ich werde ferner zeigen, dass das abweichende Verhalten 
dea Bromacetamida gegeniiber dem Brompropionamid kein Analogon 
bei den entsprechenden Aniliden findet. Denn bei der Umsetzurig dee 
'&omacetamids hatte sich das Disubstitut I 

CH2 . CO . NH2 CHa . CO . NH . CaHs 
I* CeHs.NcCH9. CO . NH2 'I. c6H5-N%H2. CO. NH. C& 

gebildet, bei der Verwendung des Anilides aber kam es nicht zur 
Bilduog des Productes I1 (Schmp. 218O)'), sondern es entstand ledig- 
lich das bisher auf anderen Wegen 

Anil inoesaigs i iureani l id ,  CeHa. NH.  CH:, . CO. NH . CdHs 
vom Schmp. 1114 

1. Hr. stcid. Meyerowitz  beobachtete, dass sowobl gleiche 
Molekeln Anilin und Bromacetanilid (Schmp. 130O) als aueh 2 Mol. 
Rase auf 1 Mol. Anilid dasselbe Product lieferten, nur blieb im 
erstmen Falle vie1 Bromacetanilid unangegriffen. Die Temperatur des 
Oelbades wtirde allrntihlich auf 1600 gesteigert, ohne dass das in die 
Reactionsmasse gesenkte Thermometer eine freiwillige Temperatur- 
erhohung anzeigte. Der Quecksilberfaden blieb auf 1300 stehen. 
Nach 2-stiindigem Erhiteen wurde durch wiederholtee Auskochen mit 
Waaser das Anilinbromhydrat entfernt , hierauf der Riickstand mit 
50-procentigem Alkohol in der Hitze fractionirt ausgezogen. Hieraus 
ergaben sich beim Eindampfen iind Stehenlassen lange, weisse Nadeln, 
die umkrystrtllieirt den Schmp. 111O besassen und sich ale identisch 
mit An i l i  n o es sigstiu r e an i 1 id erwiesen. 

erhaltene Monosubstitut: 

1) A. BausdGrfor, diese B,erichte 22, 1200. 
2, Vgl. Boilstein, Handbuch 11, 428. 
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2. I0 g cl.Bro~propions%ureaniIid (Schmp. 990) und 7.6 g Aniltn 
w d e n  yon Hm. stud. J a s i e h s k i  3 Stunden auf 1106 erbitzt. Die 
Umsetzungatemperatur lie@ zwiechen 100 und 105O. Die eatdaodeue 
feete Masse wurde in heieeem Alkohol geltist und durch Zu-tz VOD 
waseer das neue Product ausgefiillt. Nach dem Umkryetallidren aull 
den combinirten genannten Ltisuogsmitteln war dae in Nadeln an- 
ecbieseende Priiparat rein , Scbmp. 126 - 127 0. Der Riirper erwiee 
eich als identisch mit dem von 0. Nas tvoge l ' )  aus Anilinopropion- 
e h r e  und Anilin dargestellten und dem in der vorhergehenddn Mi& 
theilong erwahnten 

n- Anil inopropions i iureani l id ,  

Ber. Procente: C 74.68, EI 7.05, N 11.61. 
Gef. B 74.89, )) 6.64, )) 11.61. 

CaH5. N H .  CH (CH3). CO . NH . Cs Hs. 

3. In analoger Weise, wie zuvor beechrieben, wurde A n i l i ~  d t  
a-Bornbutterdureanilid (Schmp. 98 0)  umgesetzt. Auch bier gtdtt& 
die Aufarbeitaog durch Verwendung ron Alkohol und Wawer, do& 
muaste fractiooirt gefiillt werden, um geringe Mengen Oel au ant- 
fernen und Thierkohle zu Hiilfe geaommen werdeo, urn die F&buM 
eu beseitigen Die schliesslich erhaltenen, farblosen Nadeln echmolzm 
bei 91-920 und erwiesen sich als das gesuchte 

a -An i l in  obu t t e r s i iu rean i l id ,  
CaHa. N H .  CH (CaH5). CO.  NH. CeH5. 

hnalyee: Ber. Procente: C 75.59, H 7.09, N 11.02. 
Gef. B )) 74.89, a 7.06, n 11.05. 

Der Karper ist in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Aceton und Eisessig gut, in Ligro'in schwer 16slich. Hr. 
stud. G e r s o n  fiihrte die folgsaden Vemuche durch. 

4. a -Bromisobuttersiiureanilid (Schmp. No) wurde mik 
2 Mol. Anilin erhitzt. Bei 230 begann die Masse sich zu verflliseigen, 
von 68O etieg die Temperatur rapid bis auf looo, weiterhin langesm 
anf 148O, fie1 schliesalich, trotzdem die Temperatur des Bade8 bie 
160° gesteigert wurde, allmiihlich auf 133O, wo sie ziemlich conatat  
blieb. Nach 21/1. Stunden wurde die kirschroth gefiirbte Muse  in 
98-procentigem Alkohol geltist und mit Waseer gefdlt. Die Menge 
der SO erhaltenen, schwach rosa geftiibten Krystalle betrug 81 pct. 
der theoretisch berecbneteo. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
wurden grosse, tafelfijrmige Krystalle erhalten, die bei 155" schmoleeni 
h e  den Mutterlaugen ergab sich nur eine geringe Menge etwatt 
niedriger schmelzender Krystalle. Das Hauptreactionsproduct iet in 

1) Diese Berichte 28, 1794. 
Berichto d. D. chem. Geaellsebift. Jihrg. XXX. 152 



eouceptrirter Salts&nre und S c h w e f e h r e ,  in  Alkohol, Aether, Chloro- 
form and Aceton namentlich in der  Hi t te  leicht, in Waseer, Benzoi 
und Ligroin echwer liielich. 

/I - Anil inoiaobutters i iureani l id ,  
CgHa 6 N H .  CH2. CH(CH8). C O .  N H .  C g  Hs. 

Analyse: Ber. Procente: C 75.59, H 7.09, N 11.02. 
Gef. n K  a 75.15, n 7.U!), * 12.11. 

Urn eu eruiren, o b  die Verkettung, wie nach den anderweitigen Er- 
fahrungen zu erwarten war, auch hier in der $-Stellung (intermolekulare 
Umlagerung) vor sich gegangen war ,  wurde das Praparat  in Amyl- 
alkohol gel6st und mit der l l / ¶  Atomen entsprechenden Menge Na- 
triummetall vereetzt. Nach zweistiindigem Rochen wurde die Fliissig- 
keit eingedampft, der Krystallbrei rnit Aether gewaschen und das 
hinterbleibende Natriumealz in wasariger Lijsung fractionirt durcb 
verdiinnte Salzsaure zereetzt. Die  durcb Aueechiitteln mit Aether 
gewonnene SPare wurde durch Umkrystallisireo aus Benzol, eowie 
durch Fgillung mittels Ligroi'n aus  BenzollBsung gereinigt. S i e  
achmolz gegen 1800 und diirfte daher nicht die ( I -  (Schmp. 142O), rmn- 
dern die $-Anilinoisobutteregiure (Schmp. 184-1850) sein. Zur weite- 
ren Aufklarung dieser Frage wurde reine 8-Saure (6 g), die nach dern 
friiheren Verfahren') dargestellt worden war ,  durch 2'/9-stiindigee 
Erhitzen auf 1700 mit 3.3 g Anilin in ihr Anilid verwandelt. Dasselbe 
erwies sich (Schmp. 155") als  identisch mit dem beschriebenen, fiir 
das  mithin die oben gegebene Structur nls erwiesen angesehen wer- 
den muss. 

Analyse: Ber. Procente: C 75.59, B 7.09. 
Gef. n B 7.5.8*5, )) 7.49. 

5. Hr. stud. L i s n e w s k y  stellte aus 24.4 g u - B r o m i s o v a l e r i a n -  
slurebromid und 18.6 g Anilin in BenzoIlGsung rnit einer Ausbeute 
von 23.5 g (ber. 25.6 g) das 

(1 - B r o m i so v a1 e r i a n  s ii u r e a n i 1 i d  , 
Br . CH (CO. N H .  Ca&) . CH (CH&, 

dar. Aue verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, schmolz der Korper 
bei 1160 und stellte zu Bltiftchen vereinigte Nadeln dar. 

Analyse: Ber. Procente: Br 31.25. 
Gef. 81.26. 

Die Einwirkung von Anilin (10.2 g) auf dae Anilid (7.44g) be- 
gann bei 1400. Diese Temperatur hielt sich in der Reactionemasse 
comtant, a ls  das  Oelbad bis 1'300 weiter erhitzt wurde. Nach ein- 
stiindigem Erhitzen wurde die erkaltete Masse zuerst mit kaltem, 

1) C. A. Bischoff  und N. Mintz ,  diese Berichte 26, 2328. 



dam mit Geeem Waeser behandelt, sodunn der Riicketapd fractionirt 
mit verdiinntem 4lkobol ausgekocht. Aus diwen Auekochungep 
scbieden sich rbtblich gefiirbte Krystalle ab ,' die iifters aus Blkp& 
umkrystallisirt werden mussten, bie sie farblos wurden. Der Schmelp 
punkt lag bei 105-1060. Die Ausbeute betrug 7.4 g (ber. 10.6 g). 
Der Kiirper war schwer liialich in Wasser, Ligroin, Alkali, leicKt 
lbelich in Alkobol , Aether , Benzol, Chloroform, Aceton , Schwefel- 
kshlenstoff und Eisessig, sowie in heisseu verdiinnten und in kalten 
concentrirten Mineraletiwen. 

. Nach der Anal.yse liegt das 
a-  A n i l i n o i s o v a l e r i a n s a u r  e a n i l i d ,  

CsHS. N H .  CH (CO . N H .  CsHs). C H  (CHS)~ ,  

Analyse: Ber. Procento: C 76.12, H 7.46, N 10.45, 
vor. 

Gef. )) n 76.01, 76.23, >) 7.50, 7.45, 2 10.69. 
Ea wurde weiter die Einwirkung von alkoholieohem &li a d  

dse znvor beschriebene I ( -  Bromisovaleriansaureanilid verfolgt. Nach 
friiheren Erfahrungen l )  konnte entweder das Piperazinderivat (I) 
oder, falls die Isopropplgruppen hier analoge Hindernisse hervorriefen 
wie beim Bromiso b u t t  erslureanilid, ein Oxy(11)- bezw. Aethoxy(Il1)- 
Derivat entstehen: 

CH3. CH . CH3 
,CO-CH 

CH3. CH . CH3 

I. CsHj. N, >N . csH5. 
CH-CO 

11. 
111. 

HO . CH . (CO . NH . Cs HJ) . CH (CH3)2. 
CaHbO. CH(C0.  N H .  CaHa). CH(CH&. 

25.7 g a - Bromisovalerianstiureanilid, io 100 ccm Alkohol geliiet, 
wurden mit 5.6 g Kali in 40 ccm Alkohol gelijst, vermischt und im 
Waaserbad erhitzt. Bei 780 begann die Abscheidung von Bromkalium. 
Nach einstiindigem Kochen wurde das Salm abfiltrirt, das Filtrat im 
Vacuum eingeengt und der Krystallisation iiberlassen. Die Aua- 
eoheidangen erwiesen sich nach mehrfachem Umkryetallisiren aus 
Alkohol und Wasser als' das Ausgangsmaterial, Schmp. 116O. Brom- 
gehalt 31.30 pCt. (ber. 31.25). 

Die Mutterlauge der ErystaLle hinterliess ein Oel; da dasselbe 
nicht krystallisiren wollte, wurde ee in Aether gelost, Spuren von 
Bromkalium wurden abfiltrirt und die nach dem Verdampfen des 

' Aethere Binterbleibende iilige Masse im Vacuum destillirt. Die Haupt- 
menge ging (b = 40 mm) zwiachen 175 und 200° als schwach gelbes 

I) A. Tigers tedt ,  diese Berichte 26, 2919. 
152* 



Liquidum iiber, m k h e s  bald eo farblown Krystdlen emtarrte. Die 
Aosbeute betrug 14.18 g. Gereinigt wurde der Kiirper durch Liisen 
in Benzol und Fiillen mit Ligroin. Die bei 1330 achmelzenden feioen 
Nadeln sind nach der Analyse 

a-Oxyisovaleriansi iureanil id,  
CsHs . NH. CO. C(,OH)H. CH(CH,)o, 

welches mitbin, in 72 pCt, der berechneten Menge entatanden, daa 
Hauptproduct der Reaction war. 

Aoalyse: Ber. Procente: C 68.39, H 7.77, N 7.25. 
Gef. )) m 68.60, 8.03, )) 7.44. 

Die Substanz ist schwer l6slich in Warner und Ligroin, leicht 
loslich, hamentlich in der Hitze , in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Ageton, Schwefelkohlenstoff und Eisessjg. 

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

5 4 5  c . c . c  

Im Anschluss an diese Versuche seien noch einige Ergebnisse 
mitgetheilt, welche die Rildung von Sgureani l iden  bei der Com- 
bination von Anilin mit den Siiure-Amiden, -Aethyles te rn  und 
mit einigen freien S&uren illustriren. 

6. Herr stud. S e s k i s  erhitzte je l o g  des oben beschriebenen 
a-Anilinopropionsaureamida (I) und des a-Anilinobutters8ureamids (XI) 
mit molekularen Mengen Anilin und bestimmte die bei den einzelnen 
Temperaturintervallen auftretenden Ammoniakmengen: 

Cg Hs . NH , CH(R) . CO . NH9 + CeHs . NH2 = C ~ H J .  NH . CH(R) . 
CO. NH . CsH:, + NHa. 

Aus den] Zahlenmaterial ergiebt sich u. A., dass wenn R- CHI, 
etwas niehr als 33 PCt., wenn R =5 Cr H5 ungefiihr 25 pCt. des Amides 
im Sinne obiger Gleichung reagiren. 

7. Herr stud K a r p i n s  k i  verglich systematisch die Einwirknng 
von Anilin auf a-Anilino-essig- (R = H), -propion- (R = CHa) und 
-normalbuttersiiureatbylester (R = (& Hs): 
C ~ H J .  NH.  CH(R) . CO . OCaHs = CGHs. NH .CH(R) .CO . NH . CsHs 

+ CnHs . OH. 
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Die Auebeatsn konnten allerdings wegen der etwaa umet8nd- 
lichen Aufarbeitungsmethode nicht genau bestimmt werden. Es zeigte 
eieh aber, dass 6 0 g  Anilinoessigester mit 30g Anilin nach vier- 
stiindigem Erhitzen im Autoclaven auf 180° etwa 27pCt. der  theore- 
tischen Menge an A u i l i n o a c e t a n i l i d ,  Schmp. 1 loo, Iieferten. 

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

Beim Anilinopropionester (30 g) war  die Umsetzung mit Anilin 
(15 g) erst durch sechsstiindiges Erhitzen iur Autoclaven auf 320° so- 
weit zu erzielen, dass aus  der im Vacuum fractionirt destillirten Re- 
actionsmasse und m a r  in den bei 62mm zwischen 210-2700 iiber- 
gebenden Antheilen das erwartete A n i l i n  o p ro  p i o n  s a u  r e a n i l i d ,  
Schmp. 1260, in g e r i n g e r  Menge isolirt werden konnte. 

Analyae: Ber. Procente: N 11.66. 
Gef. n * 11.72. 

Beim Anilinobuttersaureeeter endlich lieferten 40 g Ester mit 
19 g Anilin in der oben beschriebenen Weise im Autoclaveti erhitzt 
bei der  zweiten Rectification unter 62 mm nur einige bald erstarrende 
Tropfen zwischen 210 - 2700, sodass von einer Bildung des Anilino- 
butterstiureanilids hier fiiglich nicht ge-prochen werden kann. Die 
Verkettungsreaction hat also hier, wie bei den in der XV. Mittheilung 
beschriebenen Umsetzungen schon ihre Grenze rrreicht, wenn CHs durch 
C2H6 ersetzt wird. 

8. Schliesslich miichte ich hier aus  einem griisseren, von Hm. 
stud. Lie b e  r~ beobachteten Zahbnmaterial vorI&ufig mittheilea, 
dam die G r e n z e  der A n i l i d b i l d u n g  aus SLure und Anilin, d . 'h .  
durch Wmserabspaltung aus den prim& entstehenden Anilinsaleen 
in folgender Reihe erreicht wird , wenn man vergleichbare Mengen 
d e r  Componenten eine Stunde auf 100G erhitzt. 

H.CO 97.3 
CHs . CO 19.4 CsHb.CO 0 HO.CHa.CO 41.4 
QHs.  CO 11 .O Cs Hg . CH2 . CO 0 HO . CH (CHS). CO 28.5 
n . C3H7. CO 6.5 CsHaCHyCH9.CO 0 HO.CH(C*Hs).CO 20.9 
11. C4Hg. CO 5.4 CaHaCH:CH.CO 0 HO.CH(CHHa).CO 16.2 
(CHs)n.CH.CO 4.4 HO.C(CH3)a .CO 7.1 
(CH&CH.CH,. CO 0.0 

pCt. pCt. pct. 

Es ergiebt sich darnach, dnss H y d r o x y l  b e g i i n c t i g e n d ,  
P h e n y l  im Vergleich zu Methyl v e r z i i g e r n d  wirkt und d w ,  wie 
auch bei anderen Reactionen beobachtet, Ve  r z w e ig u n g e n  im Alkyl- 
radical gleicbfdls ungfnstig auf den Uebergang der- Kahlenstoff-Sauer- 



&oiT-Stickstoff kette in die stabilere Kohlenstoff-Stickstoff kette ein- 
wirktu . 

g z > C H .  CHs. CO . 0 . NH3. CsHa L- HsO 

+ Zi:>CH. CHa. CO . NH . (26%. 

Denkt man sich die stabilere letzte Form als eine i n  den Scbwin- 
gungsbahnen ibrer Bestandtheile mehr fixirte, so gewinnt es den An- 
echein, als ob das erstere Gebilde (Salz) dem Schwingungsbestreben 
der beiden Methyle in analogen Raumtheilen dadurch besser gerecht 
wird, dass in der zu Methyl ,kritiscben Positionc 5 sich h i e r  das 
nur z w e i w e r t h i g e  Sauerstoffatom befindet. Ob sich die damit an- 
gedeutete Tdee, die BWertbigkeitcc in Beziehung zu bringen eu den 
VOD den Atombahnen beanspruchten Raumantheilen als fruchtbar er- 
weisen kann, miissen weitere Versuche ergeben, die ich zunlichst auf 
den Vergleich von Hohlenstickstoff- mit  Kohlensauerstoff-Ketten der 

a 
TYPen 

a 
R . NH . C .  CO. OCaH5 R. 0. C .  C O .  O C ~ H ~  

b b 
ausgedehnt habe. 

416. J. asdarner: Ueber das Sinigrin. 
mttheilung aus dem pharm.-chemischen Institut der Universitiit Marburg.] 

(Eingegangen am 12. October.) 

Unter Hinweis auf die ausfiihrliche Mittheilung im Arcbiv der 
Pharmacie 1897, 44-83 iiber dacl Glucosid des scbwarzen Senf- 
earnens, S i n i g r i n ,  sol1 im Nachstehenden ein kurzer Bericht iiber 
dasselbe beziiglich seiner chemischen Natur erstattet werden. 

Die von W i l l  und KBrner ')  stammende Formel des Siriigrine 
Clu HI* N &E Olo enthalt noch ein Molekiil Krystallwasser , welches 
bei 1000 nicht entweicht, wohl aber bei anhaltendem Trocknen in 
vacuo bei 98.5O, ohne dass eine wesentliche Veranderung der Substanz 
eintriite. Dem Sinigrin kommt daher, wie durch zahlreiche Analysen 
bestiitigt wird , die Formel CIoHIGN S2 K 0 9  + Ha 0 zu. Demgerniiss 
erfolgt dessen SpaltuDg unter dem Einfluss son Myrosin unter Auf- 
nahme eines Molekuls Wasser. Das Sinigrin erfiihrt also wie alle 
Olocoside Hydrolyse und ist ein esterartiger Kiirper. 
_L__ 

1) Ann. d. Chem. 128, 260ff. 




