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Es rrgiebt sich aus diesein Vergleich, dass fiir die P r o p i o n -  
del i \  ate (1) Chlor und Methyl in arialogen Stellungen im Ganzen 
denselbell Eiirfluss ausiiben. Rei den P h e r i y l e s s i g s l u r e d e r i v a t e n  
(11) hatte sich rin Einfluss des Methylortes nicht gezeigt, wahrerid fur 
Chlor der deprimirende Einfluss der Orthostelle deutlich hervortritt. 
Die Verkettungen niit dein I s o b n t t e r s t i u r e r e s t  (111) verlaufen am 
sctilechtesten, wenn Cblor uder Methyl in O r t h o s t e t l u i ~ g  sich be- 
finden; wlhrend d a m  t h e r  bei C h l o r  die Metastellung iiri Vergleicb, 
zur P;trastetlung keineu Unterschied hervorruft, hemmt M e t h y l  in 
1 'ara~tel long bedeutend mehr, als in M e t  astellung. Ich begriiigr mich 
furs Erste [nit de r  Constatiruiig dieser Erscheinungeii und komme a m  
Schluss dri XXII. Abhandluug auf dieselben zuruck. 

Auch bei diesen Versuchen rrfreute ich mich der ausgezrichnetrn 
Hiilfr drs  Hrn. Dr. G n n t r o n i .  

482. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen. 
XXI. Die Nitroaniline. 

(Mitthi ilonp am dem chemischen Laboratorium des Polytechnibumi zu Riga. 
(Eiugegangen am 14. November.) 

Urn die Verkettung des o - N i t r o a n i l i n s  mit n - B r o m p r o p i o t i -  
s i i u r e i i t h y l e s t e r  zii bewirken und zugleich die nAthigen Vrrgleichs- 
zabten zu erhalten. musste zunachst ausprobirt werden , h i  welchen 
'remprraturen die Nitrobasen reagiren und bei welchen Tern peraturen 
ihre Hromhydrate noch bestandig sind. Die Vorversuche ergaben 
u .  A.. dass zur Erzieliing iibrreinstimmender Resultate die bei der 
Reaction entstandenen Rromhydrate durch Ausziehen mit h e i  s s r m  
Aether von den nicht i n  Reaction getretenen Basen, sowie von den 
Vrrlrettungsproducten getrennt werden miissen. 

1 .  6.9 g Base; 4.5 g Ester. 4 Stunden bei 100" ergaben k eiri  
Bromhydrat. Das Geinisch blieb fliissig und ging mit Aether voll -  
standig in L6sung. Chlorwasserstoff fallte 7.8 g S a l ~  (ber. 8.67) titit 
19.02 pCt. Chlor (ber. 20.34). Dieses Salz schmolz wie das :IUS 

ieiner Base bereitete bei 152-153O und dissociirte ebensu wir re inrs  
Salz h i  42O. 

Procente der Umsetzung: 0. 
2. 6: !t g Base; 4.5 g Ester. 4 Stunden bpi 125-130". Erhalteib 

0.75 g Bromhydrat vorn Scbmp. 199O (reines Salz: 195-198O), Disso- 
ciationspunkt 150 ' (reiiies Salz I21O). Bromgehalt: 36.36 pCt. (ber. 
36.53). I m  Filtrat clurch Chlorwasserstoffgas: 6.55 g Salz (ber. 7.54 g) 
vom Schmp. 142- 145". Dissociationspunkt 66O mit 19.2!4 pCt. Chlor 
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(her. 20 34). 
Verkettungsproductes ausgefalleii. 

Es waren rnithin nur Spuren des Chlorhydra tes  dee  

Procente der Umsetzung: 13.71. 

Urn das Verkettungsproduct isoliren zu kiiiiiien, rnusste man daher  
auf hiihere Temperaturen gehm,  wobej natiirlich nicht rnehr darauf 
zu rechnen war ,  das o-Nitroanilinbromhydrat quantitativ zii fassen. 
Es erwies sich nach vielen Vrrsuchen folgendes Verfahren a19 am 
giinstigsten. 

69 g Rase und 45.25 g Ester werden 1 %  Stunden auf 160-170° 
erhitzt. Die Masse wird mit Aether und Chloioform versetzt und nach 
langerem Stehen von dem sich absetzenden braunen Oel abfiltrirt. 
In das Filtrat wird Chlorwasserstoff eingeleitet, das gefallte o-Nitro- 
anilinchlorhydrat wird abfiltrirt, das Filtrat mrhrwe Male mit WaQser 
geschiittelt, geschieden, getrocknet und der Verduiistung an der Luft 
iiberlassen. Die allrnahlich entstehenden Krystalle (5 g) werden aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. D r r  

o - N i t r o a n i  1 i i i  o - u - p r o p i o n  s 6 u r e  I t  h y 1 e s t e i . 
NO? . ('6 Hq . N H  . CEI(CH3) . CO . OCzHs, 

bildet orangegelbe Nadeln, die bei 1380 zussrnmensintern und bei 
142.50 zu h e r  rothbraunrn Flussigkeit schmelzen. 

hnalyse: Ber. Procente: N 11.76. 
Gef. ) 2 12.08. 

3a. 6.9 g Base; 4.87 g Brornisobuttersiiureathylester ergaben, 
4 Stunden auf 100° erbitzt, k e i i i e  Umsetzung. 

3b. 6.9 g Base; 4.87 g a-Bromisobuttersaureathylester. 4 Stunden 
bei 125--130°. Erbalten: 0.105 g Brombydrat (Theorie 5.47), Schmp. 
185-187". Im Filtrat 7.75 g Chlorhydrat (ber. 8.55) vom Schmp. 
146 - 149", Dissociationspunkt 45'). Chlorgehslt 19.69 pCt. (ber. 20.34). 

Proceiite der Umsetzung: 2.03. 

4. 6.9 g Base; 6.06 g a- Brornphenylessigsaiireatbylester; wie 
Erhalten: 2.31 g Brorngehalt (Theorie 5.47 g) mit 36.17 p(;t. eub 1. 

Bro m . 
Procrnte der Umsetzung: 42.23. 

Nach dern Verdunsten des Aethers erschienen orangegelbe dicke 
Prisrnen, die aus einem Gemisch von Aether und Ligroi'n umkrystal- 
lisirt, den Schmelzpunkt 69-69.5" besassen. 

o-Nitroanilino-phenylessigsaureatbyles t e r ,  

Analyse: Ber. Procente: C' 64.00, H 5.33. 
Gef. )) x 61.04, )> .5.76. 

NO2 . CsHj . NH . CH(CsH5). CO . OCp Hg. 
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nt - N i t  r o a n i  li n. 
5. 6.9 g Base; 4.5 g CI- Brompropionsaureathylester. 4 Stunden 

bri 1000. Erhalten: 3.24 g Rronihydrat (Theorie 5.47 g), Schmp. 217O 
(reines Salz 247"), Dissociationspunkt 17:io (reines Salz 185"). Brom- 
gehalt: 36.03 pCt. (ber. 36.53). I m  Filtrat durch Chlorwasserstoffgas: 
6.1 g Chlorhydrate, Schmp. 208" (reirres m-Nitroanilinchlorhydrat: 215"), 
Dissociationspunkt 460 (reines Salz 1 1 9 O ) .  Chlorgehalt: 15.93 pCt. (ber. 
fiir Nitroanilinsalz: 20 34 pCt., fiir das Salz des Verkettungsproductes: 
12.93 pct.). ER bestaiid soniit das Chlorhydrat atis einem Gemisch. 

Prorrntr der Umsetzung: 59.23. 

Drr  m-  N i t r o  an i 1 ill o - IL - p r o p  i o n s  a u r  e a t  hy l e s  t e r ,  

kryst:illisirt leicht aus drn Atherisehen Filtraten und stellt kleine gelbe 
Nldelchrn dar vom Schmp. 203". 

Analysc: Ber. Proccnte: C 55.93, H 5.93. 
Gef. a x 55.55, ) 5.80. 

NO2 . CsHj . NH . CH CHs). CO . OCaHs, 

ti. 6.9 g Base; 4 5 g Bronipropioriester. 4 Stunden bei 125-130'. 
Erhalten: 4.76 g Bromhydrat (Theorie 5 47 g), Scbrnp. 201"; Brom- 
gehalt: 36 67 pCt. (her. 36.53). I m  Filtrat: 0.7 g Chlorhydrat (ber. 
1.14) vom Schmp. 203", I)issociationspunkt 58' rnit 20.18 pCt. Cblor 
(bar. f i ~  Nitroanilinchlorhydrot 20.34 pCt.). 

Procentr der Umsetzung: 86.95. 
7a. 6.9 g Base; 4.87 g it-Brornisobuttersaureathylester, 4 Stunden 

Erhalten 0.47 g (Theorir 5.47 g), Bromhydrat mit 36.34 pCt. atif 100". 
Hrom. 

Procente der Umsetzung: 8.54. 
7b. 6.9 g Base; 4.87 g tn-Bromisobuttersaureathylester, wie sub 6. 

Erhalten: 1.25 g Brornhydrat (Theorie 5.47 g) ,  Schmp. 233-2340; 
Dissociationspunkt 153". Bromgebalt: 36.55 pCt. I m  Filtrat: 6.18 g 
Chlorbydrat (ber. 6.38 g), Schmp. 20P, Dissociationspunkt 67"; Chlor- 
gehalt: 20.58 pCt. (ber. 20.34 pct.). 

Procente der Umsetzung : 22.90. 

Erhdten: 4.22 g Bromhydrat (ber. 5.47 g). 
(ber. 36 53 pCt.) 

Procente der Umsetzung: 77.16. 
Aus dem Filtrat des bromhydrates krystallisirte zuerst das Ver- 

kettungsproduct, wahrend spaterhin braune Krystallwarzen von m-Nitro- 
anilin sich ausschieden. 

8. 6.9 g Base, 6.08 g Phenylbromessigsaureathylester, wie sub 5. 
Bromgehalt: 35.62 pCt. 

nr - N i t  r o an ili II o - IL  - p h e n y 1 e s s i g  s a u r  e a t  b y 1 e s t e r  , 
NOs.CsHp.NH. CH(CsH5). CO .OCaHg. 

Aus Aether - Ligroiugemisch wurdeii hellgelb gefarbte, rhom- 
bische l'afeln \oil Sehinp. 83 - 84O er1ialtc.i~ 
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Analgse: Ber. Procente: C 64.00, H 5.33. 
Gef. 1) )) 64.00, ) 5.45. 

p - N i t r o a n i l i n .  
9. 6.9 g Base; 4.5 g tr-Brompropionsiureathylester. 4 Stunden- 

bei looo. Erhalten 0.29 g Bromhydrat (Theorie 5.47 g), Schrnp. 2340 
(p-Nitroanilinsalz : 225 ), Dissociationspunkt 1190 (reines Salz 138 ). 
Im Filtrat 8.2 g Chlorhydrat (ber. 8.22 g), Schmp. 193'l (p-Nitroanilin- 
salz 203 -2070), Dissociationspunkt 48" (reineq Salz G4O) j- Chlorgehalt: 
20.02 pCt. (ber. 20.34 pCt.). 

Procente der Umsetzung: 5.30. 

10. 6.9 g B a e ;  4.5 g Brompropionester. 4 Stunden bei 125 - 
130". Erhalten: 4.4 g Bromhydrat (Theorie 5.47 g ) ;  Schmp. 218', Dis- 
sociatiorispunkt 125' ; Bromgehalt: 36 13 pCt. 

Procente der Umsetzung: 80.29. 
Aus dem atherischen Filtrat des Fromhydrates wurde dab nicht 

i n  Reaction getretene p-Nitroa~iilin dureh Salzsauregas gefallt. Das  
Verkettungsproduct schied sich beim Eindampfen des atherischen Fil- 
trats in Form gelber Krystalle ab, die durch Umkrystallisiren aus 
wassrigrm Alkohol gereinigt wurden. Schmp. S6 --870. 

p - N  i t  r o a n  i 1 i n  o - i t  - p 1- o p i o n s a u r e 5 t h y  1 e s t e r  , 

Analyse: Ber. Procente: C 55.47, H 5.85, N 11 76. 
Gef. x )) 55 80, )) 5.93, )) 11.77. 

D e r  Kiirper ist leicht liislich in hlkohol,. Henzol, Ligroin, Eis- 
essig, Aceton und heissem Aether, schwer liislich in kaltem Aether 
und in Wasser. 

Die Verseifung des Esters wurde durch wassrige Kalilauge be- 
wirkt. Die durch Schwefelsiiure itusgefitllte Saurr wurde aus heissem 
Wasser umkrystallisirt. Goldgelbe T a f ~ l n ,  Schrnp. 147'). Leicht 
lijslich i n  heissem Wasser, Alkohol, Benzol. schwer lijslich in Ligroin. 

p - N  i t  I o a n  i l i n  o -  u - p  r o p i 0  n s iiu r e , 

NO2 . C, €14 . N H  . CH . (CH,) . CO . OCiHs. 

Die 

NOe.CbHq.NH. CH(CH1). COOH + H-0 ,  
enthalt eiii Mol. Krystallwasser, welches im Vacuum nur Lei 105O 
entweicht, a n  der Luft aber rasch mieder anfgenorrimen wird. 

Andy-e: Ber. Procent(>: HdO b.i7. N 12.28. 
Get. 1 8.(10, )) 12.11. 

1 I a. 6.9 g Base; 4.87 g n-Rroniisohuttrrsaure~thylester gaben, 
4 Stunden : L U ~  IOiP erhitzt, k e i  i i  e Umset~uiig. 

11 b. t i  9g Ihar ;  4.h7g a-Krornisol)i~tteisauie8thylest~r, wie sub. 10. 
Erhalten: 0.47 g Branihydrnt niit 36.54 pCt. Rrom, Schmp 224", 
Dissociatiorisponltt 131". In1 Filtrat 6.85 g Chloi hydrat (ber. 7.99) 
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mit 20.17 pCt. Chlor (ber. fiir Nitroanilinchlorhydrat: 20.34) Schmp. 204O. 
Dissociationspunkt 640 (vgl. sub 9). 

Procente der Umsetzung: 8.40. 
Zur h r s t e l l u n g  des Vrrkettungsprodtictes wurdet eine Reihe VOKI 

Versuchrn unternommi~~i. die den EinAuss der Zeit bei 140" erkenneu 
Zassen: 

30 Minutrn: keiu Umsatz, 
1 Stunde: 16-18 pCt.1 Umsetzung. 
4 Stunden: 27--29 )) 

Nnch der Trennung vom Bromhydrat durch Extrahiren rnit sir- 
dendem Aether wurde aus der Aetherlosung die nicht in Reaction ge- 
tretene Base durch Clilorwasserstoffgas als Salz gefallt, das Filtrat 
eingedampft, der Bromisobutterslureester durcii Erhitzen im Vacuum 
ahdestillirt und der Riickstsnd aus verdiinntem hlkohol  umkrystalli- 
sirt. Der  Korper  stellt gelbe Nadeln vom Schmp. 74O dar, wrlche in 
Alkohol, Benzol, Ligroi'n, Eisessig, Acetoil und hrissem Arther  leicht, 
in kaltem Aether schwer loslich sind. 

Vermuthlich liegt hirr, nach Analogie der sonstigrn Verkettungen'), 
die FJ-Verbindiing : 

p - N i t r o  a n  i 1 i 11 0 - $  - i s  o b u t t e r s  a u  r e a  t h y l e s  t e r ,  
NOz.CsH(.NH.CHa.CH(CBj).CO .OCaHg, . 

vor. 
Analysc: Ber. Procente : C 5i.14, H 6.35. 

Gef. >> n 56.70, )) 6.37. 
Die sub 10 und '11 beschriebenen Versuche wurden von Ilrn. 

stud. H e l l m a r i n  ausgrfGhrt. 
12. 6 9 g Base; 6.08 g Phenylbromessigslureathylester, wie sub 9. 

Erhalten: 3.45 g Bromhydrat ('I'heorir 5.47 g) mit 36.15 pCt. Brom 
(ber 36.53 pCt.). 

Procrnte der Umsetzung: 03.07. 
Das Vzrkettungsproduct krystallisirt aus eineui Gemisch vou 

Aether nnd Ligroi'n in gelben, triklinen, dicken Tafeln mit pseudo- 
monoklinem Habitus. 

Analyse: Ber. Procente: C 64.00, H 5 .3 .  
Gef. )) )) b3.95, )) 5.58. 

Der  p-Nitroanilino-phenylessigsaureathylester schrnilzt 
bei 120- 120.50. 

'1 Vgl. B i s c h o f f - W a l d e n ,  Haudbucii der Stereochemie, S. 776 sub i. 




