
Chinon 2 Atome Wasserstoff von je  zwei MokkBlen Phenol, Hydro- 
chinoii, Pyrogtrllussaure abstosst urid sich mit den dadurch frei ge- 
wordenen Affinitgten der betreffenden Hydroxyl- Sauerstoff- Atome 
durch seme eigeneo Sauerstoff - Atome verbindet. Die abgestossenen 
Wasserstoff-Atomd werden dabei nicht frei, weil sie in dem Gemenge 
reducirbare Substanzen (Chinon, Chinhydron p. p.) v o r h d e n ,  sondern 
vereiiiigen sich mit dieeen, und z d a r  bleibt dies auch der letzten Spur 
vou Waeeeretoff unbenommen. 

Damit iiberlasee ich ee dem Urtheil der Fachgenossen, zu ent- 
scheiden , oh meine fdhere  Ausdriickswelse undeutlich war oder ob 
ausnahmsweise Hr. L i e b e r m a n n  dieselbe nicht veretanden hat. 

Die Frage der Haltbarkkit oder Unhaltbarkeit meiner Auffaesnng 
wird dadurch eigentlich noFh niebt beriihrt. Doch brauche ich wohl 
kaum mehr zu ierbrtern , w&halb die Mittheiiung von Hrn. L i e  b e r  - 
m a n  n , daae bei dem Processe kein freier Waeseretoff nachzuweisen 
eei, fiir mich ebeneo wenig Auffallendes hat, als die von demselben 
Forecher dargelegte und von mir erklHrte Zweckmasigkeit der An- 
wcndung von 1 Mol. Chinon auf 1 Mol. Hydrochinon. 

Andere iet ee mit den Versuchen dee Hrn. N i e t z k i ;  dieselben 
rclieinen rnir so geeignet, die Frage zu entscheiden, dass ich nur 
wiinsche, eie zu wiederholen und namentlich zu erweitern. Letzteres 
scheirlt mir um so mehr Pflicht zu sein, ale die ganze Sache in- 
rwischen wohl allgemeineree Intaresse erregt hat. 

508. Hermann Hnnninr: Ueber Acetophenonderivate. 
(Vorgetr. in der Sitzung von Hrn. L i e  b e r m ann.) 

Um Aufschluss iiber E m m e r l i n g  und E n g l e r ’ e l )  etreitige In- 
digosynthese zu erlangen scbien ee wanechenswerth , die Modification 
dee n’itroacetophenons in griisserer Menge zu beechaffen, von der aus 
die geuannten Autoren den Indigo dargestellt zu haben meinen. Be- 
kanntlich enteteht dieses Nitroacetophenon nur in sehr kleiner Menge 
neben dem zu dieeer Reaction unfiihigen Isomeren. Hr. Prof. L i e -  
b e r m a n n  schlug mir deshalb vor, zuerst Brom in den Benzolkern 
dee Acetophenone einzufiihren , um bei darauffolgender Nitrirung die 
Nitrogruppe womiiglich an die Orthostelle zu briogen. Schon E m -  
m e r l i n g  und E n g l e r l )  haben ein Bromacetophenon 

C, H, Br --- CO --- CH, 
beschrieben, welchee eie durch directe Einwirkung von Hrom auf Aceto- 
phenon erhielten. Ich habe sehr Mcht  und glatt eine Verbindung 

1 )  Diem Berichte III, 886. 
2) Diese Berichte lV, 148. 



derselben Zusammensetzung durch Zutropfen der berechneten Brom- 
menge eu einer Liisung von Acetophenon in Schwefelkohlenstoff dar- 
stellen kiinnen , deren characteristische Eigenschaften mit den VOII 

E m m e r l i n g  und E n g l e r  fiir ihr Bromacetophenon 
C, H, Br --- CO --- CH, 

augegebenen iibereinstimmten, und, da  E m  m e r 1 i n g und E n  g 1 e r ihr 
Produkt zu Brombeneo&saute oxydirt haben wollen, annehmen liessrm, 
dass das Brom in den Benzolkern eingetreten aei. Von dieser Verbindung 
gelangte ich durch Nitriren zu einem Bromnitroacetophenon , welches 
bei der Reductions mittelst Zink und SalzsHure sein Brom verlor und 
in Amidoacetophenon iiberging. Als ieh nun aber, um die Stellung des 
Broms und der Nitrogruppe in dem Bromuitroscetophenon kennen zu 
lernen, dasselbe der Oxydation unterwarf, wurde auch hier das Brom 
entfernt und ich erhielt statt einer Bromnitro- nur eine NitrobenzoGsaure. 
Aus diesem Verhalten musste man achliessen, dass der Erwartung 
entgegen das Brom des Hromnitroacetophenons usd demzufolge auch 
das Brom meines Bromacetophenons nicht im Benzolkern, sondern in 
der Methylgruppe sich befinde. Die Oxydation meines Bromaceto- 
phenons, welche nur BenzoEsiiure lieferte, bestltSgte aofort diese 
Sshlussfolgerung. Da somit das Brom nicht in den Benzolkern 
eingetreten war, 80 war die Liisung der gestelltrn Aufgabe die 
Nitrogruppe in die Orthostellung mittelst dieser Verbindung einzu- 
fiihren nicht mehr zu erwarten, und musste aufgegeben werden. Es 
wnrden jedoch tur Besttitigung der Stellung des Broms in meinem 
Bromacetophenon einige weitere Versuche angestellt, welchc zeigten, 
dtrss diese sehr leicht und glatt entstehende Verbindung einen neuen 
sehr geeigneten Ausgangspunkt zur Darstellung dee von 0 r a a b e  
zuerst aufgefundenen Acetylbenzolalkohols (Acetophenonalkohols) und 
seiner Derivate bildet, und dass man auf diesem Wege auch zu der 
vor Kcrzem entdeckten Benzoylameisensiiure gelangen wird. Die bis- 
her in dieser Hinsicht gewounenen Resultnte theile ich im Folgendeit 
mit, neil von anderer Seite Versuche in iihnlicher Richtung (aiehe 
T h i i r n e r ,  Annalen Hd. 189, s. 83) kiirzlich mehrfach verGffentliclit 
worden sind. 

C,H, -.- c O - - -  CH, Br entsteht Lei 
allrn&lieher Einwirknng von 1 Molekiil Brom auf 1 Molekiil Aceto- 
phenon, das in Schwefelkohlenetoff geliist ist. Nach dem Verduristen 
des Schwefelkohlenstoffes erscheint es meistens ale eirie dunkle Pliissig- 
krit, die nach kurzer Zeit erstarrt, seltener sofort in braun gefiirbteii 
Krystallen. Durch Abpressen xwischen Fliesspapier erhiilt man die 
Krystalle fast vollkommen rein. I n  Alkohol, Aether, Benzol, Chloro- 
form ist das Acetophenonbromiir sehr leicht liislich; Wasser greift es 
aelbst in  der Siedehitze niaht an. Es krystallisirt aus verdiinntem 
Alkohol in farblosen rtombischen Prismen und besitzt ein ous9er- 

A c e t o p h e n o n b r o r n i i r .  
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ordentliches Krystallisationsvermiigen. Es wurden Krystalle 
Zoll Griisae erhalten. Es schmilzt bei 50". Sein Dampf 
Augen anf'8 heftigste zu Thriinen. Die Analysen ergaben: 

Gefanden. Berechnet. 
Br 40.16 pCt. 40.20 pct. 

40.07 - - 

bie twei 
reirt die 

Den Sahmelzpunkt 50 O und die thriinenreiet?nde Wirkung geben 
nuch Emnic r l ing  und E n g l e r  von ihrem Produkte 

c6 H, Br -.- co --- CH, 
an, wiihrend eie die Verbindung C6 H, --- CO --- CH, Br als eine nicht 
rein erhaltcne, syrupartige, erst nach liingerem Stehen erstarrende 
Masee beschreiben. Offenbar ist die von mir erhaltene Verbindung 
mit derjenigen identjscb, welche Emmer l ing  und E n g l e r  ale 

(26 H, Br --- co --- CH, 
bezeichnen. Diese Verbindung hat jedoch, wie bereite oben ange- 
deutet, einc andere Constitotion. Kocht man niimlich Acetopbenon- 
bromiir mit einer verdiinnten Permanganatliisung kurze h i t  am Riick- 
flusskiihler, so geht es sehr leicht in reine BenzoBsHure iiber. Fest- 
gestellt wurde diese durch ihre Eigcuschaften und eine Analyse. 

Gefuaden. Berechnet. 
C 68.74 pCt. 68.85 pCt. 
H 5.01 - 4.92 - 

Brombenzohiiure trat bei der Oxydation nicht auf. 
Wenn Emrnerl ing und E n g l e r  gerade aus dieser Verbindung 

Brombenzo6siiure , aus dem schwer zu reinigenden Isomeren dagegen 
BenzoEsiiore erhalten zu haben angeben, 80 scheint hier oine Ver- 
wechaelung beider Substamen bei der Beschreibung vorzuliegen. Bei 
einer Wiederholung des von E m m c r l i n g  und E n g l e r  angegebenen 
Verfahrens wurde bei vorsichtigem Zufliessen des Brome mittelst ka- 
pillarem Heber auch fast nur mein Acetophenonbromiir erhalten. 
Die Uebereinstimmung wurde durch Schmelzpunkt, Liislichkeit, Kry- 
stallisationsart und Oxydation zu RenzobHure festgestellt. 

N i t roace tophenonbromi i r  C,H,NO, --- C O  --- CH,Br. Die 
Nitrirung des Acetophenonbromiirs bietet keinerlci Schwierigkeiten. 
Nitroacetophenonbromiir eotsteht bei langsamem Eintragen von Aceto- 
phenonbromiir in raucheode Salpeterstiure unter Abkiihlung. Die 
Fliissigkeit wird alsdann in diionem Strahl in kaltes Waseer gegoeeen, 
wobei sich cin krystallinischer wcisser Kiirper auescheidet, der mit 
Waaser m d  kohlensaurem Natron gewaschen ward. Nach dem Ab- 
preesen liisst er sich leicht aus verdiinnQm Alkohol urnkrystallisifen. 
Man erhalt aladann kleine ' Nadeln, welcbe bei 96 schmelzen. Sie 
Itisen sich in Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, sehr wenig in 
Aether und nicht in Wasser. Die Analyse ergab: 



Qefunden. Berechnet. 
E k  32.74 pCt. 32.78 pCt. 
N 5.84 - 5.53 - 

Amidoace tophenon  C,H, N H J  --- C O  --- CH, wird erbalten 
dnrch Reduction des Nitroacetophenonbromiira mittelst Zirik und 
SalssHure. Suspendirt man in einer Liisung voa Nitroacctophenon- 
bromiir in aeinem sehnfachen Gewicht verdiinnten Alkohole, Zink und 
Iiisst nach und nach miiseig concentrirte Salzeiiure enfliessen, 80 

verliioft die Reaction in befriedigender Weiee. Nach 8- 10 etiindiger 
Einwirkung der Salssiiure iet die Urnwandlung beendet, was man 
leicht daran erlrennt, dms eine Probe der Fliieeigkeit nach dsm Ver- 
duneten dee Alkohols durch Waseer nicht mehr getriibt wird. Urn 
die freie Base 20 gewinnen, vemetzt man die von Alkohol befreite 
wHsserige Meung mit Natronlauge im Uebemchuss, bis dae aus- 
geschiedene Zinkoxyd aich wieder geliiet hat, und schiittelt rnit Aether 
aue. Man eehtilt so die Base in schwach gelb geffwbten Krystall- 
rchuppen, die behufs weiterer Reioigung in das ssiz3ave Sals iiher- 
gefiihrt wnrden. 

Das s a l r s a n r e  Salr krystellisirt in grossen, furblosen Nadeln, 
die sich im Dnnkeln nnverhdert erhalten; bei Einwirkung der Luft 
und des Lichtes nehmen aie eine braune Fiirbung an. Es ist in 
Waseer eehr leicht 16elich. Bei 100° getrocknet hat es die Zusammen- 
eetzung: 

C,H,NH,---CO .. CH,, HCl 
Qefnnden. Berechnet. 

61 20.36 pCt. 20.69 pOt. 
Y e t a L i t r o b e n t o 8 s i u r e  wurde aua Nitroacetopbenonbromiir 

durch Oxydation mit einer verdiinnten Liieung ron Permanganat er- 
hdten. Die Lasung entbielt a d  1 Gewichtstheil Kaliurnpermanganat 
20 - 25 Gewichtetheile Wseser. Erkannt wurdc die SHure durch 
ibren Schmelzpunkt 141°, die Schwerliialichkeit ihres Bariuluaalzes und 
die Analyae der Siinre. 

Qefunden. Berechnet. 
C 50.13 pct. 50.29 pCt. 
H 3.09 - 2.99 - 
N 8.Sl - a38 - 

Sie wurde auch in die Metamidoknr&iinre (Schmelspunkt 173O) 

U m w a n d l n n g  dee Aceto.phenonbromiirs in die Acetyl- 
tibergefiibrt. 

and Benmylverbindnng 
C6H5 - -Co --- CH,OC,H,O nnd 

C6Hs  ---CO-.-CA,OC,H50- 
Man erhiilt dieee Verbindungen d a d  Behandeln von hcetonphenon- 
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bromiir mit essigaaurem Kali und Alkohol reap. benzogsaurem 611bet 
und Toluol. Die Eigenschaften der erhaltenen Verbindongen stimmen 
ganz mit den von H u n i i n s  and Z i n c k e l )  gemachten Angaben “oberein. 
Beide Aetber rednciren ammoniakalieche SiIberliisnng achon in der 
mte langesm. Der Eaeigiither w id  durch Einwerfen eines Krystalle 
i n  die coocentrirt Htberhche L68nng En glfinzenden , prismstischen 
Krystallen erhalten. Diere Mbmelren bei 40°, der BenroBslurdther 
bei 117O. 

Analyse der Acetylverbindung : 
Gefunden. Berechnet. 

C 67.29 pCt. 67.41 pCt. 
H 5.66 - 5.61 - 

Analyse der Benzoylverbindung: 
Gefunden. Berechnet. 

C 75.05 pCt. 75.00 pCt. 
H 5.13 - 5.00 - 

A c e t o p h e n o n a l k o h o l  C6H, --- CO .-- C H , O H  entsteht beim 
Erhitzen des Essigathers C, H, -.. C 0 - - -  CH, O C a  H, 0 mit einer 
Liisung von kohlensaurem Natron. Alkalilauge fiihrt diese Umwand- 
lung nicht herbei, da selbst bei vorsichtigem Erhitzen des genannteti 
Aethers rnit verdiinnter Kalilauge der Geruch nach Bittermandeliil 
auftritt. Aus der kohlensauren Natronlosung scheidet sich der Al- 
kohol beim Erkalten in grossen Blattcben BUS, die aus Wasrer oder 
Alkohol umkrystallisirt, rein und von den von H u n l i u s  und Z i n c k e  
angegebenen Eigenschaften (Schmelzp. aus Wasser krystallisirt 75O, 
aus Aether 84O) und von der Znsemmensetzung: 

Berechnet. Gefunden. 
C 70.26 pCt, 70.58 pCt. 
H 6.03 - 5.88 - 

erhalten wurden. 
A cet  o p  h e  n o n b i b r  o m  iir CsH, --- CO -_- CH Br,. Behandelt man 

in Schwefelkohlenstoff geliistee Acetophenon mit 2 Molekiilen Brom 
in der Kglte, so bleibt nach dem Verdunsten des Schwefelkobleostoffs 
ein riithlich gefarbtea Oel, das unter Wasser nach kurzer Zeit er- 
dtarrt. Nsch anhaltendem Waschen mit Wasser wurde die Maase 
in Aether geliist, der beim Verduneten eine farbloee, etwaa nach 
Brom riechende, krystallisirte Substanz hinterliese. Sie scbmilzt bei 
36O. Die Verbiudoog ist fast in allen Liiauogamitteln ISslich, unliis- 
lich in Wseser und besitzt ein eehr grosses Krystallisationsverz1~6gen. 
Die Brombestimmongen besatigten die Zusammensetzung c, He Br, 0. 

Gefonden. Berechnee. 
Br 67.32 pCt. 57.55 pct. 

- 57 .4  - 
1) Diese Berichte X, 1486. 
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Durcb Oxydation rnit Kaliumpermanganat in wheriger Liisung 
Eiiimal geht daa Acetophenonbibromiir glatt in BenmSsanre fiber. 

aus Wawer umkrystallisirt ergab dieselbe. 
Gafhuden. Bereahnet. 

C 68.63 pCt. 68.85 pCt. 
H 5.07 - 4.92 - 

Bei Behandlung des Acetopbenonbibromiim mit Kalilauge erhZlt 
man einen harzartigen , aromatisch riechenden Ktkper, der bei der 
Sublimation BenzoEaLure liefert. Dagegen enteteht bei einstiindigem 
Kochen von Acetopbenonbibromiir mit Sodd6sung eine Saure, die in 
Wasser vie1 leicbter loslich ale BenzoLBnre ist, BUS Aether in schiinen 
Nadeln krystallisirt und sehr wahrscheinlich Benzoylameisensiiure ist. 
Ich babe sie bisher noch nicbt analysirt. 

Beirn Erhitzen von Acetophenondibromiir mit Alkohol und essig- 
sawem Kali erhiilt man ein unter der Luftpumpe erstarrendes Oel, 
dar wahrscheinlich der Essigiither 

ist, dessen Untemchung ioh fortaetze. - Eine weitem Einwirkung 
von Brom auf Acetopbenon in Schwefelkoblenatoff fndet in der Kalte 
nicht und 8elh8t beim Sieden des Schwefelkohlenstoffee nur unruerk- 
lich statt. Um auch den letzten Wasseratoff der Metbylgruppe durch 
Brom zu ersetzen , wurde Acetopbenondibromiir hei biiberer Tempe- 
ratur im gesehlwwmo Rohr mit Brom behandelt. Hierbei tritt aber 
rtuch Brom in den Benzolkern ein; denn bei der Oxydation des in  
der Reaction entstandenen Oelee bildets dch BrombenroLkiure nebeti 
BenzoGsaure. 

C, H, --- C O  - * -  CH (C, )I, O), 

B e r l i n ,  Org. Laborator. d. Oewerbc-Akad. 

509. 11. N i e t z k i :  Ueber Xethylchinizarin. 
(Eingegangen am 23. November; verl. in  der Sitzung von Herrn Eugen Bell.) 

Oelegentlich einer niiheren Uutersnchung des von mir kiirzlich 
anfgefundenen Hydrotoluchinons, venuchte ich , analog der von Hrn. 
B a e y e r  beobachteten Bildong des Chinizarins aus Hydraebbon nnd 
Phtslsaure, ein Methylchbizalln, welchee als Derivag dee Methylan- 
thracene aufzufaaaen iet, darzustellen. Erhitzt man gleicbe Malekiile 
Hydrotolucbinon und Phtalsiiureanhydrid mit einem Ueberschuss con- 
centrirtcr Schwefelsiinre, so fiirbt sich das Oemisch bald tief dunkelroth. 
Auf Wamerzosate fallt eine braune Substans, welche, wiederhalt mi: 
Waaser ausgekocht , alsdann getrocknet und mit heiesem Benzol aus- 




