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Stiicken identisch mit dem spiiter zu beschreibenden Reductionsproduct
der reinen Orthonitrophenoxypropionsiure,

Aus dem ersten Filtrat dieser Substanz, welches das Natriumsalz
der p-Amidophenoxypropionsiure enthalten musste, schieden sich auf
Salzséiurezusatz anfangs rothbraune Flocken aus, dann nach Hinzu-
figung von Natriumacetat eine rosafarbige, sandartige Masse. Letztere
wurde durch Kochen mit Wasser und Thierkoble entfirbt und gelost.
Beim Erkalten des Filtrates fiel die reine p-Amidophenoxypro-
plonsiure

NH; . CsH,.O.CH(CH;). COOH

vom Schmp. 2199 aus.
CoHyNO;. Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.73.
Gef. » 59.37, » 6.23, » 1.62.

Die nadelférmigen Krystalle sind in heissem Wasser schwer, in
kaltem fast garnicht 18slich. Nach den angestellten Benbachtangen
verlief also die Nitrirung der Phenoxypropionsiure im Sinne des be-
kannten Substitutionsgesetzes: Hauptmenge: Para-, geringere Menge:
Ortho-Verbindung.

151. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
XLIII. e-Phenoxy-Buttersiure, -Isobuttersiiure und -Isovalerian-
séure und deren Ester.

{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
{Eingegangen am 26. Marz.)

«-Phenoxybuttersdureithylester,

CsH;0.CH(C;H;).CO.0C;s Hj,
wurde von A. Luchmann!) aus Phenolnatrium und a-Brombutter-
sduredthylester dargestellt, unter Anwendung von iiberschiissigem
Phenol (200 g statt 46 g). Die Darstellung gelingt aber, wie die
anten gegebenen Zablen zeigen, auch mit der theoretisch berechneten
Menge Natriumphenolat. Der Ester siedet bei 41 mm von 175—1809,

CiaH;g03. Ber. C 69.23, H 7.69.

Gef. » 68.83, » 1.7l
Die Verseifung kann statt durch alkoholisches Kali (Luchmanua),
auch durch wissriges bewirkt werden, indem man 40 g Ester, 15 g
Kalihydrat und 30 g Wasser kocht, bis Alles klar geldst ist. Die wie

1 Diese Berichte 29, 1421.
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iblich isolirte Sdure schmilzt bei 82—83¢ (Luchmann: 96—999).
Sie krystallisirt aus Ligroin in schénen, achtseitigen, gestreckten Tafeln.
Ci1oHy203. Ber. C 66.67, H 6.67.
Gef. » 66.22, » 6.77.
Ihre Affinitdtsconstante hat Hr. Dr. Centnerszwer bestimmt.
K =0.0682.
Sie ist, wie zu erwarten war, etwas kleiner als die der Phenoxy-
propionsdure.
Als 4 g Siure der Destillation an der Luft unterworfen wurden,
war die von Luchmann angegebene Abspaltung von Phenol
(Sdp. 183°) nicht bemerkbar. Es wurden aufgefangen:

220—250% 0.3 ¢ 258 —2600: 0.6 g
250—2589: 1.6 » Rickstand: 0.2 »
2580: 1.3 » Verlust: 0.0 »

Der Siedepunkt liegt mithin bei 258°. Die simmtlichen Frae-
tionen erstarrten und schmolzen bei 829,

Zum Vergleiche mit den in der vorbergehenden Mittheilung ent-
haltenen Umsetzungen des Brompropionesters wurden folgende Ver-
suche angestellt:

Im Vacuum bei 120° zu constantem Gewicht getrocknetes Natrium-
phenolat (23.2 g) wurde mit 2 Mol.-Gew. Brombuttersidureithylester
(I, 11) und mit 1 Mol.-Gew. Ester (III, IV) vier Stunden auf 160°
erhitzt. Die Reaction war neutral.

Aus dem titrimetrisch ermittelten Bromnatriumgehalt berechnen
sich folgende Werthe:

Procente Estergemisch ‘ . | Verkettangs-
Um- _.§ —1000 | 100—110° | product

setzung berechnet | gefunden i {  berechnet

[ { [ g : 4 ; g
| ! ;

] o8 82.6 :  70.28 308 | 3462 | 416
11, 99 82.6 [ 6.1 309 3517 | 41.6
HI. 82 426 . 421 3.8) | 3247 | 416
1v. 86 42.46 . 330 4.4 25,16 41.6

Die Rectification der Verkettungsproducte im Vacaum gab folgende
Fractionen: '

_ I LI IV Lo onn .

h tn mm ; : : b in mm ‘ ‘ ;
4 8|4 ¢ 408 46

T ;
100--110° | 445! 40 ' 1.03] 1.03] 140—1500 |13.3 | 1.63: 0.96| —
1101200 | 1.80; 2.5 | 163 0.57] 150—1600 | 0.868 — @ — ! —
120—1500 | 1.7, 2.03| 4.65| 0.47] Rackstand | 2.8 ! 1.69 1.58; 2.0
130 —1400 |12.36 25.01 '24.68 [23.89]  Verlust 216 8.13: 4.2 | 041
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a-Phenoxyiso.buttersz'iureﬁthylester,
CsH; O.C(CH3):.CO.0C: Hs.

Die quantitativ verfolgten Umsetzungen zwischen trocknem
Phenolpatrium (23.2 g) und a-Bromisobuttersiureithylester (I und II
2 Mol,, III und IV 1 Mol.) zeigten nach vierstiindigem Erhitzen auf
1609, wobei neutrale Reaction eintritt, folgendes Bild:

Este isch Verkettungs-
P ‘{}“;‘_’“ swergemiseh | _ 1000 | 100—1500|  product

setzung berechnet | gefunden i berechnet
g | F B g g
1. 97 82.6 79.18 3733 | 32.24 41.6
11 98 82.6 84.6 49.97 27.52 41.6
1L 90 42.6 482 3.8 | 30.04 416
IV. 83 42.6 40.54 4.56 1 3065 41.6

Die Reectification der Verkettungsproducte im Vacuum ergab:

_ Llm v _ L | o || v

b iv mm |~ b in mm " _
6 7| 4 316 | T4

] ' |

1001100 | 2.43| 1.03| 1.45' 295 130—1400 | 1.74{1445 0.56| 1.0
1101200 | 2.66| 8.01| 6.15; 775} 140—1500 [ 0.76| 0.68, — | —
120~1300 {2465 | 2.35(21.88 18.95| Rickstand | 2.08| 2.1 | 2.7 | 2.2
D Verlust 7.53| 5.01 11.66| 3.13

Wie man sieht, ist der Unterschied, ob eine oder zwei Mol.-Gew.
Bromester zugesetzt wurden, bei den gebromten Butterséiureestern viel
geringer als beim Brompropionsiureester.

Der «-Phenoxyisobuttersiiureiithylester siedet unter 7 mm
Druck zwischen 160—165°.

Ci1aHig0s. Ber. C 69.23, H 7.69.
Gef. » 68.85, » 7.58.

Zur Verseifung wurde der Ester mit der anderthalbfachen
Menge des theoretisch erforderlichen Kalis, geldst in der doppelten
Menge Wasser, am Rickflusskiihler bis zum Klarwerden gekocht.
Beim Eindampfen krystallisirte das Kaliumsalz der Sdure in grossen,
wasserhaltigen, farblosen, rechtwinkligen Prismen aus, die im Exsic-
cator verwitterten. Die wissrige Ldsung dieses Salzes gab auf Zu-
satz von verdiionter Salzsiure eine lockere, schneeweisse, krystalli-
nische Fallung. (Ausbeute an Sidure 95 pCt. der Theorie.) Die
Phenoxyisobuttersiure krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in farb-
losen Nadelaggregaten, bei langsamem Verdunsten in bis zu 1 cm

langen, prismatischen, theilweise kreuzartig verwachsenen Séulen,
Schmp. 97.5—98.20,
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CmHnOa. Ber. C 66.67, H 6.67.
Gef. » 66.42, » 6.78,
Die Destillation an der Luft ergab folgende Fractionen aus
5 g Siure.
160—180¢: 1.9 g 190—200°: 1.h g
180—190°: 1.0 » Rickstand: 0.5 »
Verlust: 0.1 =

Die Siure war mithin vollstindig zersetzt. Bei der Rectification
dieser Fraction gingen a) ?/3 von 160—170° (Sdp. ea. 1659), b) /3 von
170—190° iiber.

Die Analysenresultate und die Siedeintervalle deuten auf ein Ge-
misch von Methacrylsidure, CyHgO2, Sdp. 160°% und Phenol,
CsH; 0, Sdp. 183°. '

C4H602. Ber. C -'—)U.O, H 4.44,
CeHs 0. . 76.59, - 6.38.
Mittel C 5 6329, » 541
Gef. ») C 61.98, H 6.58.
b} » 67.10, » 6.7].

Zum Nachweis wurden die Destillate mit in Wasser suspendirtem
Calciumcarbonat neutralisirt, die Masse mit Aether ausgeschiittelt und
aus der itherischen Lésung in der That Phenol isolirt. Die Calcium-
salzlosung wurde eingedampft und dabei das polymere Calcium-
methacrylat erhalten. Dieses loste sich weder in Wasser, noch in
verdiinnter Salzsiure, wohl aber in Ammoniak und Natronlauge, sowie
in 50-procentigem Alkohol. Aus letzterer Lisung schied concentrirte
Salzsiiure Flocken der polymeren Methacrylsdure ab. Die Destillation
verlief mithin im Sinne der Gleichung:

9H3 CH2
CbH(;OCCHs = CyH,.0H + CCHg
COOH COOH

Dass die Phenoxyisobutterstiure sich in der Hitze so verschieden
gegeniiber der «-Phenoxy-Propionsiure und -Normalbuttersiure ver-
hilt, ist nicht etwa darauf zuriickzafiibren, dass sie eine f-Siiure,

CsH;, 0.CHy.CH(CH3).COOH,
ist. Denn erstens destillirt, wie in der vorhergehenden Abhandlung
mitgetheilt wurde, die g-Phenoxypropionsidure unzersetzt, und zweitens
schliesst sich die beschriebene Phenoxyisobuttersiure in ibrer elektro-
Iytischen Leitfihigkeitsconstante K = 0.0434 den beschriebenen u-Phen-
oxysiuren an. Wir miissen daher den Zerfall auf die sterisch-dyna-
mische Wirkung der zweiten Methy!lgruppe zuriickfihren.

Zur Nitrirung wurden 10 g Sdure in kleinen Portionen in
27.8 g unter —59 abgekiihlte, rothe, rauchende Salpetersiure einge-



tragen. Nach %/, Stunden war so eine klare, rothbraune Lésung ent-
standen, die beim Eingiessen in Fiswasser ein rothbraunes, klebriges
Oel lieferte. Durch Ausschiitteln mit Aether wurde dasselbe vom
Wasser befreit und mittels Natriumsulfat getrocknet. Beim Ver-
dunsten des Aethers hinterblieben concentrisch gruppirte Nadeln, die
aber durch eine schwer zu entfernende, klebrige Masse verunreinigt
waren. Nachdem die verschiedensten Solventien ebensowenig wie die
Ueberfiihrung in das Natriumsalz und fractionirtes Ansiunern zur Iso-
lirung der erwarteten Para- und Ortho-Nitrophenoxyisobuttersiuren
gefihrt hatten, wurde das halbfeste Gemisch der Spaltung unter-
worfen, um die beiden Nitrophenole nachzuweisen. Ein Vorversuch
mit o-Nitrophenoxypropionsiiure hatte ergeben, dass diese Siure
sowohl nach dem Eindampfen mit concentrirtem Aetzkali, als besonders
nach dem Kochen mit Kalibydrat- und Permanganat-Lésang auf Zusatz
von Schwefelsiure das mit Wasserdampf abtreibbare Orthonitrophenol
lieferte.

Ebenso lieferte das Nitrirungsproduct der Phenoxyisobuttersiure
nach der Oxydation mit Permanganat in alkalischer Ldosung und
darauf folgendem Ansfiuern mit Schwefelsiure das durch Wasserdampf
iibergetriebene Orthonitrophenol. Der Riickstand wurde ausgeiithert,
Der Aether hinterliess einen Korper, der in Benzol geldst und durch
Ligroin gefillt hellgelbe, warzenformige Nadelaggregate vom Schmp.
8§5—870 darstelite. Der Analyse zu Folge liegt die Mononitro-
phenoxyisobuttersiure vor.

CioH;; OsN. Ber. C 53.33, H 4.88.
Gef. » 53.14, » 5.08.

Das Nitrirungsproduct selbst konnte bel schirfster Winter-
kiilte durch eiskalten, entwiisserten Aether und durch Ligroin auf der
Thonplatte in ein gelbes, trocknes Pulver verwandelt werden, das
zwischen 74—77° undeutlich schmolz und der Analyse nach eine
Mononitroverbindang ist.

CioHiy OsN. Ber. C 53.58, H 4.88.
Gef. » 53.16, » 4.9L

Da die Para-Nitrophenoxyisobuttersiure, wie spiter mit-
getheilt wird, bei 125 schmilzt, diirften die soeben erwiihnten beiden
Antheile hauptsichlich aus der Orthoverbindung bestehen.

Als die rohe Nitrosidure, in der das Gemisch von Ortho- und
Para-Verbindung zu vermuthen war, mit Zinnchlorir und Salzsfure
reducirt wurde, entstand ein chlorhaltiges Product. Es wurde daber der
Rest mit Eisenpulver und Essigsiure reducirt. Nachdem die Masse
mit Soda fibersittigt war, wurde abfiltrirt, die Natriumsalzldsung ein-
gedampft, mit Aether ausgezogen, dunn mit Tssigsiure angesduert



und wieder ausgeithert. Paraamidophenoxyisobuttersdure
konnte nicht isolirt werden. Aus dem eisenhaltigen Niederschlag
extrahirte Aether eine in farblosen Blittchen krystallisirende Substanz,
die nach dem Umkrystallisiren aus Aether bei 161.5° schmolz und
der Analyse zu Folge das erwartete

0
<"~ C(CH
Phendimethylmorpholon, - | E (CHa)
\/‘\_//CO
NH

war.

CanOgN- Ber. C 67.79, H 6.21.
Gef. » 67.34, » 6.37.

Der Rest der Isobuttersiure verhindert mithin die Ringschliessung
nicht und scheint den Eintritt der Nitrogruppe in die Orthostellung
zu begiinstigen, da weder Para-Nitrophenol bei der Oxydation der
Nitrophenoxyisobuttersinre, noch Para-Amidophenoxyisobuttersiure
bei der Reduction der Nitrosdure erhalten wurde.

a-Phenoxyisovaleriansdureidthylester,
CsH; 0.CH[CH(CHj3),].CO.0Cs H;.
Quantitativer Verlauf der Umsetzungen von 23.2 g trocknem

Phenolnatriam mit a-Bromisovaleriausiureithylester (X und 1I 2 Mol.;
ITIT und IV 1 Mol.), 4 Stunden bei 1609 Reaction neutral.

1. 1 *"""“'—:Ami'— I 4T : Vefi&etfunws-
Pr%g;:te ,___»Ee_l__g_ef:s?{l»_” — 1000 | 100—170° I' producf
setzung berechnet | gefunden ] berechnet

£ i (S g [ -3 . £

: [ !

L 99 90.6 ! 97.1 49.27 | 3440 44.4

tI. 98 90.6 38.0 52.12 30.26 | 44.4

111 91 46.6 ' 46.66 7.03 [ 35.27 . 444

IV. | 85 46.6 . 48.7 9.7 . 3139 44.4

Rectification der Verkettungsproducte:

, TR 1 S L, IL LIV

b in mm B i b in mm ; i
508 10 4 5,8 10 4

‘ ' 1
100—1100 | 3.25 1.6 J 1.92 2.66§ 140—1500 | 5.56 |17.86 ‘17.62; 1.07
110-—-1200- | 2.87° 3.05{ 3.06| 2.45] 150—160% | 1.01| 0.95! 6.48 0.99
120—130° | 8.99° 3.25| 1.92! 8.85] 160—-170° | 1.0 | — | 0.67] —
130—1400 |16.72; 3.55! 3.56 '20.37] Riickstand | 2.11| 2.1 ’ 2.46| 2.05

Verlust [11.32 | 3.49 ;| 2.04
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Das Analysenpriiparat, ein farbloses Oel von schwachem Geruch,

entstammt der Hauptifraction vom Sdp. 170—1729 bei 30 mm.
Ci3His03. Ber. C 70.07, H 8.11.
Gef. » 69.71, » 8.37.

Die Verseifung mit Kalihydrat fiibrte zur Siure, die anfangs &lig
ausfiel, bald aber erstarrte. Aus Aether und dann aus Ligroin um-
krystallisirt, stellt die Substanz farblose, zu Biischeln vereinigte, seiden-
glinzende, lange Nadeln dar vom Schmp. 81.5—82.39. Sie ist in
allen organischen Solventien leicht, in kaltem Wasser schwer 18slich.

a-Phenoxyisovaleriansiure.
CitHy;03. Ber. C 68.04, H 7.21.
Gef. » 68.36, » 7.58.

Die von Hrn. Dr. Centnerszwer bestimmte Leitfihigkeit ergab
X = 0.0466. Es liegt also eine «-Siure vor.

Beim Destilliren an der Luft ging die Sdure fast unzersetzt
dber: Aus 3.5 g Sdure wurden unterhalb 200° nur wenige Tropfen
erhalten, in denen die Eisenchloridreaction Spuren von Phenol
nachwies.

200—250°:1.38 g 250—2559:0.64 g
2500 112 » Riickstand : 0.18 »

Die Destillate erstarrten und schmolzen wie die urspriingliche
Sdure bei 809 bezw. 81.5° Die Silure destillirt demnach bei 2500,
Vergleicht man ihre Constitation mit der bei der Destillation voll-
stindig zerfallenden Phenoxyisobuttersiure,

. H oom . o
. { ).0.0.cH.cH 1 { }.0.C.CH
: CO . OH =" ©o.0H
m. {  ).0.CH.CH
CO . OH

so erkennt man, dass der Zerfall durch die dreifache Verzweigung
der letzten Sdure hervorgerufen wird. Beziffert man diese Kohlen-
stoff-Sanerstoff-Kette, indem man der Ring mit 1, das Sauerstoffatom
mit 2 u. 8. w. bezeichnet, so erscheint I=1:4.4:5:5 dynamisch
begiinstigter als I =1:4.4.4. Auch IlI==1:4:5 zerfillt picht.
‘Ganz anders lagen, wie friiher?) miigetheilt wurde, die Verhiltnisse
bei den Anilido-(Toluido)-séuren:

a a
L{ ).NH.C.b I { ).NH.CHy.C.b
CO . OH s O .OH

1 Diese Berichte 28, 2330.
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Die «-Sduren (I) gaben bei raschem Erhitzen alle Kohlen-
sdure ab, die #-Sduren (II) dagegen spalteten Anilin ab. Man
s T A kann also bei diesen Reac-
' Erit {1 tionen nichtdavon sprechen,
dass der analoge Bau
die specifischen  Unter-
schiede zwischen Sauerstoff
und der Iminogruppe aus-
glich.

Zum Schluss bringe ich
zweiDiagramme, welche die
Fractionscurven enthalten:
I. bei der Umsetzung von
Phenolnatrium mit 2 Mol.
Bromfettsinreester, II. it
1 Mol. Ester bis zum Ein-
tritt  neutraler Reaction.
Die Diagramme bringen
das schon in der vorher-
gehenden Mittheilung Er-
wihnte deutlich zum Aus-
druck, dass besonders bei
dem Phenoxypropionester
die Ausbeute im ersten Falle
grésser ist. Die Siede-
intervalle beziehen sich anf
das Vacuum. Vergleicht
man diese Diagramme mit
den friher fiir die Um-
setzung der «-Bromfettsdureester mit Natriummalonester!), mit
Natriumacetessigester?) und mit Anilin3) gegebenen, so sieht
man, dass der die Verkettung erschwerende Zuwachs an Methylen
im Ester (C = Isobuttersiureester; D = Isovaleriansdureester)

1
1
;
£ |
.
§
#
i

e N e f e O — == 1. ———— [o PO,
. T i
L L =N o> v, L e
N N H . .

am stidrksten za Tage tritt Leim Acetessigester (II), dann beim
Anilin (III), wihrend die Bilder fiir Malonester (I) und Phenol (1V)
fast ganz GbLereinstimmen. Worin besteht die Aehnolichkeit dieser bei-

) Diese Berichte 29, 9183. D1 oe 984, ¢
3) Dicse Berichte 30, 2466,
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den letzten Gebilde? Jenseits der Verkettungsstellen tritt in beiden
vollige Symmetrie zu Tage: es konnen also offenbar die Verzwei-
guogen im Esterrest gleichmissig nach zwei Seiten noch Ausweich-
stellen finden, zumal beim Malonester zwei Saunerstoffatome -dieses
erleichtern. Im Acetessigester aber bietet die links vom Pfeil
stehende Kohlenstoffkette ein Hinderniss, und beim Anilin scheint
durch die vom ungleichmissig belasteten Stickstoff ausgehenden Valenz-
richtungen ein symmetrisches Anpassen nicht mdglich zu sein. Auf
letztere Verhiiltnisse werde ich noch bei den spiter zu bringenden
Vergleichen der Kresole mit den Toluidinen zu sprechen kommen.

Bei der Ausfiihrung der in dieser und der vorhergehenden Ab-
handlung beschriebenen Versuche hatte ich mich der’ werthvollsten

Hiilfe seitens der HHrn. Dr. H. Guntrum und Dr. R. Koch zu er-
freuen.

1562, C. Haeussermann: Zur Kenntniss der tertiiren aroma-
tischen Amine.
[TII. Mittheilung.]
(Eingegangen am 26. Marz.)

In der Absicht, die von E. Bauer und mir!) iiber das Tetra-
phenyl-o-phenylendiamin gemachten Angaben zu vervollstindigen, habe
ich diese Verbindung nochmals in etwas grosserer Menge aus Di-
phenylaminkalium und o-Dichlorbenzol®) hergestellt. Dabei wurde
von dem friiher beschriebenen Verfabren nur in so weit abgewichen,
als der nach dem Abdestilliren des Petrolbenzins hinterbleibende
Riickstand nicht mit Alkohol, sondern mit wenig Aceton versetzt
wuarde. Die hierdurch abgeschiedene, halbfeste Masse lieferte dann
nach dem Abpressen und nach dem oft wiederholten Umkrystallisiren
aus Aceton mikroskopische Nadeln, welehe die s. Z. angegebenen
Eigenschaften besitzen und — wenn vollig rein -- bei 137.5—138°
schmelzen). Die Ausbeute betrigt ca. 5 pCt. der fiir das Diamin be-
rechneten. '

Versetzt man die Losung dieses Korpers in Eisessig bei gewdhn-
licher Temperatur mit einer concentrirten Lésung von Natriumnitrit,
¢0 nimmt die Flissigkeit unter gleichzeitiger Entwickelung von Stick-

") Diese Berichte 32, 1912.

?) Die Ausbente an o-Dichlorbenzol aus o-Chloranilin hetrug dies--
mal ca. 70 pCt. der Theorie, gegen 25 pCt. bei dem s, Z. in kleinerem
Maassstab ausgefiihrten Versuch.

3) Auch der Schmelzpunkt des alteren Priparates liess sich durch Um-
krystallisiren aus Aceton von 133—134.50 auf 137.5—1389 erhohen.





