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0.1065 g Sbst.: 0.2786 g AgClL.
CsH;ONCLP. Ber. Cl 63.96. Get. Cl 63.54.

«-Dichlorpropionamid-phosphorigsiure-dichlorid,
CH;.CCl;.CO.NH.POCL,
wird gewonoen durch Léses von a-Dichlorpropionsdureimidchlorid-
phosphorigséuredichlorid in Ligroin uud Verdunsten der filtrierten
Losung an der Luft. Der entstehende Kérper wird auf Ton geprefit
und aus Benzol umkrystallisiert. Schneeweifle Néddelcheu, die nach

vorangehendem Sintern bei 127—128° schmelzen.
0.1219 g Shst.: 0.0608 g CO», 0.0196 g H;0. — 0.1197 g Shst.: 0.2645 g

AgCL
CsH,0.NCLI,P. Ber. C 1390, H 1.55, N 54.83.

Gef. » 13.60, » 179, » 54.67.

Der Kérper ist sehr leicht 18slich in Chloroform, Essigester und
‘Aceton, leicht loslich in Ather und Tetrachlorkohlenstoff, wenig lés-
lich in Schwefelkoblenstoff, Ligroin und kaltem Benzol, kaum lbslich
in Wasser.

Aufler diesen halogenierten Siureamiden 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,
daf} eine Reinigung bisher nicht méglich war. Aus den Analysen der
Rohprodukte aber kionnen bestimmte Schlisse in keiner Weise ge-
zogen werden.

565. Wilhelm Steinkopf und Czeslau Benedek:
Uber s-Bromphenyl- und Phenyl-brom-acetamid.
[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 12. Oktober 1908.)

Ein Vergleich zwischen dem von dem einen von uns dargestellten
Nitro-acetamid ') und dem woch unbekannten Phenyl-nitro-acetamid
schien uns in mancher Beziehung von Interesse. Wir versuchten da-
ber aut die verschiedensten Weisen. seine Darstellung, leider bisher
immer vergebens.

Am nichsten liegt der Gedanke, Phenylnitroacetonitril, das leicht
nach der Methode von Wislicenus?) aus Benzylcyanid, Athylnitrat

'} Steinkopf, diese Berichte 37, 4626 [1904].
%) Wislicenus und Endres, diese Berichte 35, 1757 [1902].



3596

und Natrium erhalten werden kann, durch Verseifung in das Amid zn
verwandeln, zumal die Uberfiihrung von Benzyleyanid in Phenylacet-
amid mit Schwefelsiure sehr glatt verlduft. Allerdings lieBen Ver-
suche von Wislicenus?), der aus Phenylnitroacetonitril weder mit
heilem Wasser, noch mit Salzsiure, noch mit Kalilauge das Amid
erhalten hatte, die Sache wieder weniger aussichtsreich erscheinen.
Und in der Tat, keiner unserer Verseifungsversuche fithrte zum Ziel;
wir erhielten stets Zersetzungsprodukte, die gar keinen oder einen
nur ganz geringen Stickstoffgehalt zeigten. Nach den negativen Ver-
seifungsversuchen, die der eine von ubs in letzter Zeit mit dem Nitro-
acetonitril vorgenommen hat, muf} angenommen werden, daf} «-nitrierte
Nitrile der Verseifung einen grofen Widerstand entgegen zu setzen
vermogen.

Wir wollten nun Phenylnitroessigester mit Ammoniak ebenso ins
Amid iiberfiihren, wie es dem einen von uns gelungen war, aus Ni-
troessigester Nitroacelamid®) herzustellen. Aber schou die Darstellung
von Phenylnitroessigester ans Phenylessigester, Athylnitrat und Na-
trium gelang uns weder in alkoholischer noch in Atherischer Lé-
sung?®).

Die direkte Nitrierung von Phenylacetamid mit Salpetersiure ist
schon von Purgotti*) ausgefiihrt worden. Sie fiihrt zum p-Nitro-.
phenylacetamid. ~Athylnitrat und Natrium, die wir anf Phenylacet-
amid einwirken lieflen, reagierten nicht damit. Ebenfalls resultatlos
verliefen Nitrierungsversuche mit Benzoylnitrat nach Francis®); bei
direkter Einwirkung trat Verpuffung ein, und in Tetrachlorkohlen-
stoff-Losung reagierten die Korper nicht.

In Analogie der Victor Meyerschen Synthese aliphatischer Ni-
trokSrper wollten wir noch die Einwirkung von Silbernitrit auf Phe-
nylbromacetamid versuchen. Dazu war zunichst die Darstellung des.
bisher unbekaunten Phenylbromacetamids nétig.

Brom reagiert mit in Wasser suspendiertem Phenylacetamid schon
in der Kilte; das entstehende Produkt, der Analyse nach ein bro-
miertes Phenylacetamid, ist jedoch das bisher gleichfalls nicht be-

Y Wislicenus, ibidem. % Steinkopf, loc. cit.

#) Wislicenus und Endres, diesc Berichte 85, 1755 {1902]). Hr. Prof.
Dr. Wislicenus teilte uns in liebenswiirdiger Weise privatim mit, daB nach
neneren Untersuchungen Siureester im allgemeinen wegen der leichten Ab-
spaltbarkeit der Cavithoxylgruppe nach sciner Methode nicht nitriert werden
konnen.

4 Purgotti, Gazz. chim. [tal. 20, 172, 593 [1890].

% Franeis, diese Berichte 89, 3798 [1906)].
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kannte o-Bromphenyl-acetamid; dies ging aus der Verseitung des
Korpers mit salpetriger Séure, die zur bekannten o-Bromphenyl-essig-
saure fiihrte, hervor.

Die Einwirkung von Brom auf die kochende, wiBrige Losung
von Phenylacetamid fiihrt zur fast vélligen Zersetzung des Korpers;
nach dem Erkalten hinterbleibt allerdings eine sehr geringe Menge
eines bromhaltigen Korpers, der sich aber zu keiner der bekannten
bromierten Phenylessigsiuren verseifen laflt. Auch durch Einwirkung
von Ammoniak auf Phenylbromessigester'!) konnte das Amid nicht
gewopnnen werden.

Dagegen gelangten wir zum Ziele, als wir auf Phenylbromessig-
sdurechlorid in Benzolldsung trocknes, gasformiges Ammouniak ein-
wirken lieBen. Phenylbromessigsaurechlorid wurde nach der Methode
von E. Fischer?) aus Bromessigsiure, die ibrerseits aus Mandelsinre
und Bromwasserstoff gewonnen war3) und Phosphorpentachlorid dar-
gestellt. Das daraus gewonnene Amid liefl sich durch Umkrystalli-
sieren aus Benzol von mit ausgefallenem Chlorammonium trennen,
Durch Verseifung desselben mit salpetriger Siure erhielt man die be-
kannte Phenylbromessigsiure.

Die Uberfihrung des Phenylbromacetamids in Phenylnitroacet-
amid lieB sich iibrigens nicht verwirklichen. ’

Experimenteller Teil
o-Bromphenyl-acetamid, o-Br.CsH,.CH;.CO.NH,.

Phenylacetamid wird in Wasser suspendiert, und dazu wird unter
Umschiitteln so lange troplenweise Brom gefiigt, bis die Farbe des
Broms nicht mehr verschwindet. Ein eventueller Bromiiberschuff wird
mit schwefliger Shure beseitigt, der auf dem Boden des Gefifles blei-
bende Kérper abfiltriert und auf Ton abgepreBt. Beim Umkrystalli-
sieren aus Alkohol erhilt man ihn in schénen, weilen Krystallen vom
Schmp. 181°% Er ist in Wasser und den gewdhnlichen, organischen
Solvenzien in der Kilte unloslich, in der Wiarme ist er loslich in
Alkohol und Benzol.

0.1603 g Sbst.: 0.2625 g CO., 0.0592 g HyO. — 0.1444 g Sbst.: 0.1256 g
AgBr.

CsHsONBr. Ber. C 44.86, H 3.74, Br 37.39.
Gef. » 44.66, » 4.10, » 37.01.

) Hell und Weinzig, diese Berichte 28, 2445 [1895).
%) E. Fischer, Aon. d. Chem. 340, 191 [1905].
9 Glaser und Radzischewski, Ztschr. fir Chem. 1868, 142,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 230
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Zur Konstitutionsbestimmung wurden 0.5 g des Koérpers in
konzentrierter Schwefelsiiure gelost und dazu tropfenweise unter Kiih-
lung mit einer Kéltemischung eine konzentrierte, willrige Losung von
1 g Natriumnitrit gefiigt. Nach 1Y:-stiindigem Erwirmen des Ge-
misches auf 60—80° wurde es in kaltes Wasser gegossen. Dabei
scheidet sich ein fester Kérper aus, der nach dem Filtrieren und
Trocknen aus Ligroin umkrystallisiert wurde. Er zeigte die Loslich-
keit und den Schmelzpunkt der o-Bromphenyl-essigsiure
(=103—104°1).

Phenyl-brom-acetamid, CsH; .CHBr.CO.NH;.

Phenylbromacetylchlorid, das durch Destillation im Iuftverdiinn-
ten Raume gereinigt war, wurde in Benzol gelost und durch die Li-
sung bei guter Kiihlung trocknes Ammoniakgas geleitet. Vom ent-
stehenden weiflen Korper wird abfiltriert und im Filtrat gepriift, ob
mit Ammoniak noch mehr ausfillt. Ist dies der Fall, so wird dieser
Rest mit dem zuerst ausgefallenen vereinigt und das gewiinschte
Amid vom mit ausgefallenen Chlorammonium durch Umkrystallisiersn
aus Benzol getrennt. Man erhilt schone, weille Krystalle vom Schmp.
143—144° Der Korper ist 15slich in der Kélte in Methyl- und Athyl.
alkohol, in der Wirme in Wasser und Benzol; unldslich ist er in
Ather und Ligroin.

0.2118 g Sbst.: 12.4 ccm N (17° 757 mm). — 0.2113 g Sbst.: 0.1842 g
AgBr.

CsHsONBr. Ber. N 6.54, Br 37.39.
Get. » 677, » 37 10.

Zur Konstitutionsbeslimmung wurde 1 g des Korpers wie
beim Bromphenylacetamid mit salpetriger Siure verseift. Der resul-
tierende Korper schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Schwefel-
kohlenstoff bei 87°. Angegebener Schmelzpunkt der Phenyl-brom-
essigsiure = 85°.

0.1100 g Sbst.: 0.1792 g CO2, 0.0346 g H;O.

CsH70:Br. Ber. C 44.66, H 3.26.
Gei. » 44.43, » 3.50:

1) Beilstein, 1L Aufl, II, 1316.



