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Es ergiebt sich aus diesem Vergleich, dass fiir die Propion-
derivate (I) Chlor und Methyl in analogen Stellungen im Ganzen
denselben Einfluss austiben. Bei den Phenylessigsidurederivaten
(II) hatte sich ein Einfluss des Methylortes nicht gezeigt, wihrend fir
Chlor der deprimirende Einfluss der Orthostelle deutlich hervortritt.
Die Verkettungen mit dem Isobuttersiurerest (III) verlaufen am
schlechtesten, wenn Chlor oder Methyl in Orthostellung sich be-
finden; wiihrend dann aber bei Chlor die Metastellung im Vergleich
zur Parastellung keinen Unterschied hervorruft, hemmt Methyl in
Parastellung bedeutend mehr, als in Metastellung. Ich begniige mich
firs Erste mit der Constatirung dieser Erscheinungen und komme am
Schluss der XXII. Abhandlung auf dieselben zuriick.

Auch bei diesen Versuchen erfreute ich mich der ausgezeichneten
Hiilfe des Hru. Dr. Guntrum.

482. C, A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
XXI. Die Nitroaniline.
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.f
(Eingegangen am 15. November.)

Um die Verkettung des o-Nitroanilins mit «-Brompropion-
sduredthylester zn bewirken und zugleich die néthigen Vergleichs-
zablen zu erhalten, musste zunichst ausprobirt werden, Lei welchen
Temperaturen die Nitrobasen reagiren und bei welechen Temperaturen
ihre Bromhydrate noch bestindig sind. Die Vorversuche ergaben
u. A.. dass zur Erzielung d{ibereinstimmender Resultate die bei der
Reaction entstandenen Bromhydrate durch Ausziehen mit heissem
Aether von den nicht in Reaction getretenen Basen, sowie von den
Verkettungsproducten getrennt werden miissen.

1. 6.9g Base; 4.5 g Ester. 4 Stunden bei 100° ergaben kein
Brombydrat. Das Gemisch blieb fliissig und ging mit Aether voll-
stindig in Losung. Chlorwasserstoff fillte 7.8 g Salz (ber. 8.67) it
19.02 pCt. Chlor (ber. 20.34). Dieses Salz schmolz wie das aus
reiner Base bereitete bei 152—153" und dissociirte ebenso wie reines
Salz bet 420,

Procente der Umsetzung: 0.

2. 6.9 g Base; 4.5 g Ester. 4 Stunden bei 120—130". Erhalten
0.75 g Bromhydrat vom Schmp. 1999 (reines Salz: 195—198%), Disso-
ciationspunkt 150" (reines Salz 121°). Bromgehalt: 36.36 pCt. (ber.
86.53). Im Filtrat durch Chlorwasserstoffgas: 6.55 g Salz (ber. 7.54 g)
vom Schmp, 142 —145" Dissociationspunkt 66° mit 19.2% pCt. Chlor



(ber. 20 34). Es waren mithin nur Spuren des Chlorhydrates des
Verkettungsproductes ausgefallen.

Procente der Umsetzung: 13.71.

Um das Verkettungsproduct isoliren zu kdunen, musste man daher
auf héhere Temperaturen gehen, wobei natiirlich nicht mehr darauf
zu rechnen war, das o-Nitroanilinbromhydrat quantitativ zu fassen.
Es erwies sich nach vielen Versuchen folgendes Verfahren als am
giinstigsten.

69 g Base und 45.25 g Ester werden 12 Stunden auf 160—170°
erhitzt. Die Masse wird mit Aether und Chloroform versetzt und nach
lingerem Stehen von dem sich absetzenden braamen QOel abfiltrirt.
In das Filtrat wird Chlorwasserstoff eingeleitet, das gefillte o-Nitro-
anilinchlorhydrat wird abfiltrirt, das Filtrat mehrere Male mit Wasser
geschiittelt, geschieden, getrocknet und der Verdunstung an der Lauft
iberlassen. Die allmihlich entstehenden Krystalle (5 g) werden aus.
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Der

o-Nitroanilino-«-propionséureithylester,

NO:.C¢Hy . NH . CH(CH;) . CO . OC:H:,

bildet orangegelbe Nadeln, die bei 1380 zusammensintern und bei
142.5° zu einer rothbraunen Fliissigkeit schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: N 11.76.
Gef. > » 12.08.

3a. 6.9g Base; 4.87 g DBromisobuttersiiureithylester ergaben,
4 Standen auf 100° erhitzt, keine Umsetzung.

3b. 6.9 g Base; 4.87 g @-Bromisobutterséiureithylester, 4 Stunden
bei 125—130°% Erhalten: 0.105 g Bromhydrat (Theorie 5.47), Schmp.
185—187°. Im Filtrat 7.75 g Chlorhydrat (Ler. 8.55) vom Schmp.
146 - 149° Dissociationspunkt 45°. Chlorgehalt 19.69 pCt. (ber. 20.34).

Procente der Umsetzung: 2.03.

4. 6.9 g Base; 6.03 g «-Bromphenylessigsiureiithylester; wie
sub 1. Erhalten: 2.31 g Bromgehalt (Theorie 5.47 g) mit 36.17 pCt.
Brom.

Procente der Umsetzung: 42.23.

Nach dem Verdunsten des Aethers erschienen oramngegelbe dicke
Prismen, die aus einem Gemisch von Aether und Ligroin umkrystal-
ligirt, den Schmelzpunkt 63—69.5" besassen.

o-Nitroanilino-phenylessigsdureithylester,
NO..CsH, .NH.CH(CsH;).CO . OC: H;.

Analyse: Ber. Procente: C 64.00, H 5.33.
Gef. » » 64.04, » H.76.
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m-Nitroanilin.

5. 6.9g Base; 4.5 g «-Brompropionsiuredithylester. 4 Stunden
bei 100° Erhalten: 3.24 g Brombydrat (Theorie 5.47 g), Schmp. 217¢
(reines Salz 2477), Dissociationspunkt 1739 (reines Salz 185"). Brom-
gehalt: 36.03 pCt. (ber. 36.53). Im Filtrat durch Chlorwasserstoffgas:
6.1g Chlorhydrate, Schmp. 208° (reines m-Nitroanilinchlorhydrat: 2159,
Dissociationspunkt 46° (reines Salz 119"). Chlorgehalt: 15.93 pCt. (ber.
fiir Nitroanilinsalz: 20.34 pCt., fiir das Salz des Verkettungsproductes:
12.93 pCt.). -Es bestand somit das Chlorhydrat aus einem Gemisch.

Procente der Umsetzung: 59.23.

Der m-Nitroanilino-«-propionsidureithylester,
NO; . CsH, . NH . CH.CH3) . CO . OC, H;,
krystallisirt leicht aus den #therischen Filtraten und stellt kleine gelbe
Niidelchen dar vom Schmp. 203°.
Analyse: Ber. Procente: C 55.93, H 5.93.
Gef. » » 55.55, » 5.80.

6. 6.9 g Base; 4.5 g Brompropionester. 4 Stunden bei 125—130".
Erhalten: 4.76 g Bromhydrat (Theorie 547 g), Schmp. 201Y; Brom-
gehalt: 36 67 pCt. (ber. 36.53). Im Filtrat: 0.7 g Chlorhydrat (ber.
1.14) vom Schmp. 203° Dissociationspunkt 58" mit 20.18 pCt. Chlor
{ber. fir Nitroanilinchlorhydrat 20.34 pCt.).

Procente der Umsetzung: 86.95.

7a. 6.Y g Base; 4.87 g «-Bromisobuttersiuredthylester, 4 Stunden
auf 100°%  Erhalten 0.47 g (Theorie 5.47 g), Bromhydrat mit 36.34 pCt.
Brom.

Procente der Umsetzung: 8.54.

b. 6.9 g Base; 4.87 g «-Bromisobuttersiureithylester, wie sub 6.
Erhalten: 1.25 g Bromhydrat (Theorie 5.47 g), Schmp. 233-—2349;
Dissociationspunkt 153°. Bromgehalt: 36.55 pCt. Im Filtrat: 6.18 g
‘Chlorhydrat (ber. 6.38 g), Schmp. 208°, Dissociationspunkt 67°; Chlor-
gehalt: 20.58 pCt. (ber. 20.34 pCt.).

Procente der Umsetzung: 22.90.

8. 6.9 g Base, 6.08 g Phenylbromessigsiureithylester, wie sub 5.

Erhalten: 4.22 g Bromhydrat (ber. 547 g). Bromgehalt: 35.62 pCt.

(ber. 36.53 pCt.)
Procente der Umsetzung: 77.15.

Aus dem Filtrat des Bromhydrates krystallisirte zuerst das Ver-
kettangsproduct, wihrend spéterhin braune Krystallwarzen von m-Nitro-
anilin sich ausschieden.

m-Nitroanilino-«-phenylessigsdunreithylester,
NO;.Cs Hy .NH . CH(C¢H,). CO .0 Cy H;.
Aus Aecther-Ligroingemisch wurden hellgelb gefdrbte, rhom-
bische Tafeln von Schmp. 83 —84° erhalten.



2767

Analyse: Ber. Procente: C 64.00, H 5.33.
Gref. » » 64,00, » 5.45.

p-Nitroanilin.

9. 6.9 ¢ Base; 4.5 g «-Brompropionsiureithylester. 4 Stundem
bei 100°% Erhalten 0.29 ¢ Brombydrat (Theorie 5.47 g), Schmp. 234°
(p-Nitroanilinsalz:. 225"), Dissociationspunkt 119¢ (reines Salz 138%).
Im Filtrat 8.2 g Chlorhydrat (ber. 8.22 g), Schmp. 193° (p-Nitroanilin-
salz 203 —2079), Dissociationspunkt 48" (reines Salz 64°);- Chlorgehalt::
20.02 pCt. (ber. 20.34 pCt.).

Procente der Umsetzung: 5.30.

10. 6.9 g Base; 4.5 g Brompropionester. 4 Stunden bei 125 —
130 Erbalten: 4.4 g Bromhydrat (Theorie 5.47 g); Schmp. 218°, Dis-
sociationspunkt 125"; Bromgehalt: 36.13 pCt.

Procente der Umsetzung: 80.29,

Aus dem dtherischen Filtrat des Bromhydrates wurde das nicht
in Reaction getretene p-Nitroanilin durch Salzsiiuregas gefillt. Das.
Verkettungsproduct schied sich beim Eindampfen des dtherischen Fil-
trats in Form gelber Krystalle ab, die durch Umkrystallisiren aus.
wissrigem Alkohol gereinigt wurden. Schmp. §6—87°.

p-Nitroanilino-«-propionsiureithylester,
NO..CsH, . NH.CH. (CH;) . CO . OC.H,.
Analyse: Ber. Procente: C 55.47, H 5.88, N 11.76.
Gef. » » 5580, » 5.93, » 11.77.

Der Koérper ist leicht 16slich in Alkohol,'Benzol, Ligroin, Eis-
essig, Aceton und heissem Aether, schwer l3slich in kaltem Aether
und in Wasser.

Die Verseifang des Esters wurde durch wissrige Kalilange be-
wirkt. Die darch Schwefelsiiure ausgefillte Siure wurde aus heissem
Wasser umkrystallisirt.  Goldgelbe Tafeln, Schmp. 147%  Leicht
18slich in heissem Wasser, Alkohol, Benzol. schwer 18slich in Ligroin.

Die

p-Nitroanilino-«-propionsdure,

NO:.CsH,.NH . CH(CH,) . COOH + H.O,

enthilt ein Mol. Krystallwasser, welches im Vacuum nur bei 105%
entweicht, an der Luft aber rasch wieder aufgenommen wird.
Anpalyse: Ber. Procente: H,O 8.57, N 12.28.
Gef. > 5> B.60, » 12,11,
1la. 6.9 g Base; 4.87 g ea-Bromisobuttersiureiithylester gaben,
4 Stunden auf 1000 erhitzt, k eine Umsetzung.
11b. 6.9g Base; 4.87¢g a-Bromisobuttersiureiithylester, wie sub. 10.
Erhalten: 0.47 ¢ Bromhydrat mit 36.54 pCt. Brom, Schmp. 2249,
Dissociationspunkt 131°% Im Filtrat 6.85 g Chlorhydrat (ber. 7.99)



mit 20.17 pCt. Chlor (ber. fiir Nitroanilinchlorhydrat: 20.34) Schmp. 2049,
Dissociationspunkt 649 (vgl. sub 9).
Procente der Umsetzung: 8.40.

Zur Darstellung des Verkettungsproductes wurde eine Reihe von
Versuchen unternommen, die den Einfluss der Zeit bei 140° erkennen

lassen:
30 Minuaten: kein Umsatz,

1 Stunde: 16—18 pCt.
4 Stunden: 27—29 >

Nach der Trennung vom Bromhydrat durch Extrahiren mit sie-
dendem Aether wurde aus der Aetherlésung die nicht in Reaction ge-
tretene Base durch Chlorwasserstoffgas als Salz gefillt, das Filtrat
eingedampft, der Bromisobuttersiureester durch Erbitzen im Vacuum
dbdestillirt und der Riickstand aus verdinntem Alkohol umkrystalli-
sirt. Der Korper stellt gelbe Nadeln vom Schmp. 749 dar, welche in
Alkohol, Benzol, Ligroin, Eisessig, Acetou und heissem Aether leicht,
in kaltem Aether schwer loslich sind.

Vermuthlich liegt hier, nach Analogie der sonstigen Verkettungen?),
die @-Verbindung:

Umsetzung.

p-Nitroanilino-g-isobuttersiureiithylester,
NO:.CsH,.NH.CHy . CH(CHj). CO . OC: Hs, .
vor. A
Analyse: Ber. Procente : C 57.14, H 6.35.
Gef. » » 56.70, » 6.37.
Die sub 10 und 11 beschriebenen Versuche wurden von Hrn.
stud. Hellmann ausgefiihrt.
12. 6.9 g Base; 6.08 g Phenylbromessigsiureiithylester, wie sub 9.
Erhalten: 3.45 g Bromhydrat (Theorie 5.47¢) mit 36.15 pCt. Brom

(ber. 36.53 pCt.).
Procente der Umsetzung: 63.07.

Das Verkettungsproduct krystallisirt aus einem Gemisch von
Aether und Ligroin in gelben, triklinen, dicken Tafeln mit pseudo-
monoklinemn Habitus.

Analyse: Ber. Procente: C 64.00, H 5.33.
Gef. » » 63,95, » H.58.

Der p-Nitroanilino-phenylessigsidureithylester schmilzt

bei 120—120.59,

) Vgl. Bischoff-Walden, Handbuch der Stereochemie, S. 776 sub 7.





