
0.1065 g Sbst.: 0.2736 g Agc1. 
C3H30NC15P. Ber. C1 63 96. Gef. Cl 63.54. 

e- D i c h 1 o r 1) r o p i o  n a m  i d  - p h o  s'p h o r i g s  5i u r e-d i c  h l o  r i d ,  

wird gewonnen clurch Loses von a-l)ichlorproi)ionsaureimidchlorid- 
phosphorigsauredichlorid in Ligroin nud Verdunsten der filtrierten 
Losung an der Luft. Der  entstehende Korper wird auf Ton geprefit 
und aus Renzol umkrystallisiert. SchneeweiSe Nadelcheu , die nach 
vorangehendem Sintern bei 127-1280 schnielzen. 

AgCl. 

CH3. C C12. CO . NH.PO Cla, 

0.1219 g Shst.: 0.0608 CO?, 0.0196 Hs0. - 0.1197 g Sbst.: 0.3645 

CaH40?NCl5P. Ber. C 1390, H 1.55, N 54.83. 
Gef. 13.60, x 1.79, a 54.67. 

Der Kbrper ist sehr leicht loslich in Chloroform, Essigester und 
Aceton, leicht loslich in  Ather und Tetrachlorkohlenstoff, wenig lbs- 
lich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin und kalteni Benzol, kaum liislich 
i n  Wasser. 

AuBer diesen halogenierten Saureamiden wurden auch einige ni- 
trierte Amide , wie Nitro-acetamid und Nitro-malonamid , der Einwir- 
kung von Phosphorpentachlorid unterworfen. Reaktion trat auch hier 
ein, aber die entstehenden phosphorhaltigen Produkte waren so labil, 
daS eine Reinigung bisher nicht moglich war. Aus den Analysen der 
Rohprodukte aber kiinnen bestimmte Schlusse in kciner Weise ge- 
zogen werden. 

565. Wilhelm Steinkopf und Czeslau Benedek: 
h e r  o-Bromphenyl- und Phenyl-brom-acetamid. 

TAUS dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1908.) 

Ein Vergleich zwischen dem von dem einen von uns dargestellten 
Nitro-acetamid I) und dem noch unbekannten Phenyl-nitro-acetamid 
schien uns in mancher Beziehung von Interesse. Wir  versuchten da- 
b e r  auf die verschiedensten Weisen. seine Darstellung, leider bisher 
immer vergebens. 

Am nachsteu lie@ der Gedanke, Phenylnitroacetonitril, das leicht 
nach der Methode von W i s l i c e n i i ~ ~ )  aus Benzylcyanid, Athylnitrat 

') Ste inkopf ,  diese Berichte 37, 4626 [1904]. 
W i a l i c e n u s  iind E n d r e s ,  diese Berichte 35, 1757 [19@2]. 



3596 

und Natrium erhalteii werden knnn, darch Verseifong in das Amid z n  
verwandeln, zumal die Uberfiihrnng yon Benzylcyanid in Phenylacet- 
amid rnit Schwefelsanre sehr glatt verliiuft. Allerdings lie13en Ver- 
sriche YOU W i s l i c e n u s  ’), der ails Phenylnitroacetonitril weder niit 
heiWem Wasser, noch niit Salzsaiire, noch mit Kalilauge das Amid 
erhalten ha.tte, die Snche wieder w\.eniger aussichtsreich erscheinen. 
Und in der Tat, keinei- iinserer Verseiftingsversuche fiihrte znm Ziel; 
wir erhielten stets Zersetzungsprodukte, die g m  keinen oder einen, 
nnr ganz geringen StickstofFgeh:ilt zeigten. Nach den negativen Ver- 
seifuogsversnchen, die der eine von uns in letzter Zeit mit dem Nitro- 
:icetonit,ril vorgenommen hat, mu13 angenommen werdeu, (la13 rt-nitrierte 
Nitrile tier Verseifung eineii grol3eu Widerstand entgegen zti setzcii 
vermiigen. 

Wir wollten nnn Phenylnitroessigester niit Arninoniak ebenso ins 
Amid uberftihren, wie es dem einen von nns gelungen war, nus Ni- 
troessigester Nitroacelamid2) herzust,ellen. Aber schon die Darstellung 
voo Phenylnitroessigest,er ans Pheriylessigester, A&thylnitrat nnd Na- 
triiim gelang tins weder in alkoholischer noch in atherischer Lo- 

Die direkte Nitrierung von Phenylacet~amid mit Salpetersaure ist 
schon von P n r g o t t i * )  ausgefiihrt worden. Sie Iiihrt zum 2)-Nitro- 
phenylacetamid. Athylnitrat und .Natrium , die wir auf Phenylacet- 
amid einwirken lieBen, reagierten nicht damit. Ebenfalls resnltatlos 
yerliefen Nitrierungsversuche rnit Benzoylnitrat nach F r a n c i s  9; bei 
direkter Einwirkung trat Verpuffnng ein , und in Tetrachlorkohlen- 
stoff-Losiing reagierten die Korper nicht. 

I n  An dogie  der V i c t,o r M e y e r schen Syn these aliphatischer Ni- 
trokiirper wollten wir noch die Einwirliung von Silbernitrit auf Phe- 
nylbromacetamid rersuchen. Dazu war zuniichst die Darstellung des. 
bisher unbekann ten Phenylbromacetamids notig. 

Broni reagiert rnit in Wasser suspendiertem Phenylacetamid echon 
iu der Ralte; das entstehende P r o h k t ,  der Analyse nach ein bro- 
niiertes Phenylacetnmid, ist jedoch dns bisher gleichfalls nicht be- 

5 LI ng ”. 

I )  Wis l icenus ,  ibidem. 
”) Wisl icenua  und E n d r e s ,  diese Berichte 35, 1755 [1903]. Hr. Pl.of. 

DI.. Wislicen ub teilte nns in liebemwiirdiger Wcire privatim mit, da13 nach 
neiieren .Unterhucliungen Siiureerter i m  allgemeinen wegen tler leichten Ab- 
spnltbarkeit (lei. Cnvathusylgruppc i m . h  aeiner Xethode ni,,ht nitriert wertlsn 
k onn en. 

2, S t e i n k o p f ,  loc. cit. 

’) I ’urgot t i ,  Gazz. chim. Ital. 30, 172, 593 [1890]. 
5 )  F r a  n e i s , d i c u  Berichte 39, 3798 [1906]. 
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kannte o - B r o m p h e n y l - a c e t a m i d ;  dies ging aus der  Verseifung des 
Korpers mit salpetriger Saure, die zur bekannten o-Bromphenyl-essig- 
saure fiihrte, hervor. 

Die Einwirkung von Brom auf die kochende, wa13rige Losung 
von Phenylacetamid fuhrt zur fast volligen Zersetzung des Korpers; 
nach dem Erkalten hinterbleibt allerdings eine sehr geringe Menge 
eines bromhaltigen Korpers, der sich aber zu keiner der bekannten 
bromierten Phenylessigsauren verseifen lallt. Auch durch Einwirkung 
von Ammoniak auf Phenylbromessigester ') konnte das Amid nicht 
gewonnen werden. 

Dagegen gelangten wir zum Ziele, als wir auf Phenylbromessig- 
saurechlorid in  BenzolIosung trocknes, gasformiges Ammoniak ein- 
wirken lieaen. Phenylbromessigsaurechlorid wurde nach der  Methode 
von E. F i s c h e r  2, aus Bromessigsaure, die ihrerseits atis Mandelsaure 
und Bromwasserstoff gewonnen war 3, und Phosphorpentachlorid dar- 
gestellt. Das daraus gewonnene Amid lie13 sich durch Umkrystalli- 
sieren aus Benzol von mit aosgefallenem Chlorammonium trennen. 
Durch Verseifung desselben mit salpetriger Saure erhielt man die be- 
kannte Phenylbromessigsaure. 

Die Uberfuhrung des Phenylbromacetamids i n  Pbenylnitroacet- 
amid lieB sich tibrigens nicht verwirklichen. 

E x  p e r i m  e n t e 1 1  e r T e i 1. 

0- B r o m p  h e n  y 1- a c  e t a m i  d ,  o - Br . C6 H4. CH2. CO . NH2. 
Phenylacetamid wird in  Wasser suspendiert, und dazu wird unter 

Umschutteln so lange tropfenweise Brom gefiigt , bis die Farbe des 
Broms nicht mehr verschwindet. Ein eventueller BromiiberschuB wird 
mit schwefliger Saure beseitigt, der auf dem Boden des GefiiBes blei- 
bende Korper abfiltriert und auf Ton abgepre13t. Beim Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol erhalt man ihn in  schiinen, weil3en Krystallen Tom 
Schmp. 181O. Er ist in Wasser und den gewohnlichen, organischen 
Solvenzien i n  der Kalte unltislich, in der Warme ist e r  loslich in 
Alkohol und Benzol. 

.\gBr. 
0.1603 g Sbst.: 0.2625 g COz, 0.0592 g HaO. - 0.1444 g Sbst.: 0.1256 g 

CsHgONBr. Ber. C 44.56, H 3.74, Br 37.39. 
Gef. x 44.66, )) 4.10, )) 37.01. 

') Hel l  und W e i n z i g ,  diese Berichte 28, 2445 [1895]. 
2, E Fischer ,  Ann. d. Chem. 340, 191 [1905]. 
3, G l a s e r  und I ladzischewhki ,  Ztschr. fiir Chem. 1868, 142. 

Herichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. X I X X I .  230 
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Zur K o n s t i t u t i o n s b e s t i m m u n g  wurden 0.5 g des Korpers in  
konzentrierter Schwefelsiiure gelost und dazu tropfenweise unter Kuh- 
lung mit einer Kiiltemischung eine konzentrierte, waljrige Losung 1 on 
1 g Natriumnitrit gefugt. Nach 1 '/?-stfindigern Erwarmen des Ge- 
misches auf 60--80° wurde es ir, kaltes Wasser gegossen. Dabei 
scheidet sich ein fester Korper aus, der nach dem Filtrieren und 
Trocknen aus Ligroin umkrystallisiert wurde. Er zeigte die Lbslich- 
keit und den Schmelzpunkt der o - B r o m p h e n y l -  e s s i g s a u r e  
(= 103-104" '). 

P h e n 5'1- b r o m - a c e t a m  i d ,  Cb H; . CH Br  . CO . NI-12. 

Phenylbromacetylchlorid , das durch Destillation im luftverdunn- 
ten Raume gereinigt war, wurde in Benzol geliist und durch die Lu- 
sung bei guter Kiihlung trocknes Ammoniakgas geleitet. Vom ent- 
stehenden weiljen Korper wird abfiltriert und im Filtrat gepruft, ob 
mit Arnmoniak noch mehr ausfallt. 1st dies der Fall, so wird dieser 
Rest mit dem zuerst ausgefallenen vereinigt und das pewunschte 
Amid Torn mit ausgefallenen Chlorammonium durch Umkrystallisierea 
aus Benzol getrennt. Man erhalt schone, weiBe Krjstalle \ o m  Schmp. 
143-144O. Der  Korper ist loslich in der Kiilte i n  Methjl- und Athyl. 
alkohol, in der Warme in  Wasser und Benzol: unlijslich ist er in 
Ather und Ligroin. 

0.2118 g Sbst.: 12.4 ccm N ( 1 7 O ,  757 mm). - 0.2113 g Sbst.: 0.1842 g 
Jig&. 

c8 H8 ONBr. Ber. N 6 54, Bi 37.39. 
Gef. )) 6.77, D 37 10. 

Zur K o n s t i t u t i o n s b e s l i m m u n g  wurde 1 g des Iiorpers wie 
beim Bromphenylacetarnid mit salpetriger Saure verseift. Der  resul- 
tierende Korper schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Schwefel- 
kohlenstoft bei 87O. Angegebener Schrnelzpunkt der P h e n y l - b r o i n -  
e s s i g s a u r e  = 85O. 

0.1100 g Sbst.: 0.1792 g CO?, 0.0346 g HaO. 
C8H702Br. Ber. C 44.66, H 3.26. 

Gef. )) 44.43, )) 3.50. 

1) Bei ls te in ,  111. AuEl., 11, 1316. 


