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Chinon 2 Atome Wasserstoff von je zwei Molekilen Phenol, Hydro-
chinon, Pyrogallussiure abstdsst aud sich mit den dadurch frei ge-
wordenen Affinititen der betreffenden Hydroxyl-Sauerstoff- Atome
durch seme eigenen Sauerstoff- Atome verbindet. Die abgestossenen
Wasserstofi-Atomé werden dabei nicht frei, weil sie in dem Gemenge
reducirbare Substanzen (Chinon, Chinhydron p. p.) vorfinden, sondern
vereinigen sich mit diesen, und zwar bleibt dies auch der letzten Spur
von Wasserstoff anbenommen.

Damit iiberlasse ich es dem Urtheil der Fachgenossen, zu ent-
scheiden, ob meine frihere Ausdrucksweise undeutlich war oder ob
ausnahmsweise Hr. Liebermann dieselbe nicht verstanden hat.

Die Frage der Haltbarkeit oder Unhaltbarkeit meiner Auffassang
wird dadurch eigentlich noch niebt berdbrt. Doch braache ich wohl
kaum mebr zu lerrtern, wéshalb die Mittheilung von Hrn. Lieber-
mann, dass bei dem Processe kein freier Wasserstoff nachzuweisen
sei, fiir mich ebenso wem:g Auffallendes hat, als die von demselben
Forscher dargelegte und von mir erkifirte Zweckmiasigkeit der An-
wendung von 1 Mol. Chinon auf 1 Mol. Hydrochinon.

Anders ist es mit den Versuchen des Hrn. Nietzki; dieselben
scheinen mir so geeignet, die Frage zu entscheiden, dass ich nur
wiinsche, sie zu wiederbolen und namentlich zu erweitern. Letzteres
scheint mir um so mehr Pflicht zu sein, als die ganze Sache in-
zwischen woh! allgemeineres Interesse erregt hat.

508. Hermann Hunnins: Useber Acetophenonderivate.
(Vorgetr. in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Um Aufschluss iiber Emmerling und Engler’s!) streitige In-
digosynthese zu erlangen schien es wiinschenswerth, die Modification
des Nitroacetophenons in grésserer Menge zu beschaffen, von der aus
die geuannten Autoren den Indigo dargestellt zu haben meinen. Be-
kanntlich entsteht dieses Nitroacetophenon nur in sehr kleiner Menge
neben dem zu dieser Reaction unfihigen Isomeren. Hr. Prof, Lie-
bermann schlug mir deshalb vor, zuerst Brom in den Benzolkern
des Acetophenons einzufiibren, um bei darauffolgender Nitrirung die
Nitrogruppe wombdglich an die Orthostelle zu bringen. Schon Em-
merling und Engler?) haben ein Bromacetophenon

CsH,Br---CO---CH,
beschrieben, welches sie durch directe Einwirkung von Brom auf Aceto-
phenon erhielten. Ich habe sehr leicht ond glatt eine Verbindung

1) Diese Berichte III, 88b.
7) Diese Berichte 1V, 148.
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derselben Zusammensetzung durch Zutropfen der berechneten Brom-
menge zu einer Ldsung von Acetophenon in Schwefelkohlenstoff dar-
stellen konnen, deren characteristische Eigenschaften mit den vou
Emmerling und Engler fir ihr Bromacetophenon
CsH,Br--CO ---CH,

angegebenen Gbereinstimmten, und, da Emmerling und Engler ibr
Produkt zu Brombenzo#ésiure oxydirt haben wollen, annebmen liessen,
dass das Brom in den Benzolkern eingetreten sei. Von dieser Verbindung
gelangte ich durch Nitriren zu einem Brominitroacetophenon, welches
bei der Reduction’ mittelst Zink und Salzsfiure sein Brom verlor und
in Amidoacetophenon dberging. Als ich nun aber, um die Stelling des
Broms und der Nitrogruppe in dem Bromuitroacetophenon kennen zu
lernen, dasselbe der Oxydation unterwarf, wurde auch hier das Brom
entfernt und ich erhielt statt einer Bromnitro- nur eine Nitrobenzoéséure.
Aus diesem Verhalten musste man schliessen, dass der Erwartung
entgegen das Brom des Bromnitroacetophenons umd demzufolge auch
das Brom meines Bromacetophenons nicht im Benzolkern, sondern in
der Methylgruppe sich befinde. Die Oxydation meines Bromaceto-
phenons, welche nur Benzoésidure lieferte, bestitigte sofort diese
Schlussfolgerung. Da somit das Brom nicht in den Benzolkern
eingetreten war, 8o war die Losung der gestellten Aufgabe die
Nitrogruppe in die Orthostellung mittelst dieser Verbindung einzu-
filbren nicht mehr zu erwarten, und musste aufgegeben werden. Es
worden jedoch zur Bestitigung der Stellung des Broms in meinem
Bromacetophenon einige weitere Versuche angestellt, welche zeigten,
duss diese sehr leicht und glatt entstehende Verbindung einen neuen
sehr geeigneten Ausgangspunkt zur Darstellung dee von Graebe
zuerst aufgefundenen Acetylbenzolalkohols (Acetophenonalkohols) und
geiner Derivate bildet, und dass man auf diesem Wege auch zu der
vor Kerzem entdeckten Benzoylameisensiure gelangen wird. Die bis-
her in dieser Hinsicht gewonnenen Resultate theile ich im Folgenden
mit, weil von anderer Seite Versuche in &hnlicher Richtung (siehe
Thérner, Annalen Bd. 189, S. 83) kiirzlich mehrfach verdffentlicht
worden sind.

Acetophenonbromiir. C;H, - CO--- CH, Br entsteht bei
allmiihlicher Einwirkung von 1 Molekil Brom auaf 1 Molekiil Aceto-
phenon, das in Schwefelkohlenstoff gelost ist. Nach dem Verdunsten
des Schwefelkohlenstoffes erscheint es meistens als eine dunkle Flissig-
keit, die nach kurzer Zeit erstarrt, seltener sofort in braun gefirbten
Krystallen. Durch Abpressen zwischen Fliesspapier erhdlt man die
Krystalle fast vollkommen rein. In Alkohol, Aether, Benzol, Chloro-
form ist das Acetophenonbromir sehr leicht 16slich; Wasser greift es
selbst in der Siedehitze nicht an. Es krystallisirt aus verdinntem
Alkohol in farblosen rLombischen Prismen und besitzt ein ausser-



_ 2008

ordentliches Krystallisationsvermdgen. Es wurden Krystalle bis gwei
Zoll Grosse erhalten. Es schmilzt bei 50° Sein Dampf reizt- die
Augen auf’s heftigste za Thriinen. Die Analysen ergaben:

Gefanden. Berechnet.
Br 40.16 pCt. 40.20 pCt.
- 40.07 - _

Den Schmelzpunkt 50°¢ und die thrénenreizende Wirkung geben
auch Emmierling und Engler von ihrem Produkte
CsHBr---CO ---CH,
an, wihrend sie die Verbindung C4 H; --- CO --- CH, Br als eine nicht
rein erhaltene, syrupartige, erst nach lingerem Stehen erstarrende
Masse beschretben. Offenbar ist die von mir erhaltene Verbindung
mit derjenigen identjsch, welche Emmerling und Engler als
C;H,Br--CO---CH,
begeichnen. Diese Verbindung hat jedoch, wie bereits oben ange-
deutet, einc andere Constitution. Kocht man nidmlich Acetopbenon-
bromiir mit einer verdinnten Permanganatlésung kurze Zeit am Riick-
flusskihler, so geht es sehr leicht in reine Benzo@siare iiber. Fest-
gestellt wurde diese darch ihre Eigenschaften und eine Analyse.

Gefunden. Berechnet.
C 68.74 pCt. 68.85 pCt.
H 5.01 - 492 -

Brombenzo#siiure trat bei der Oxydation nicht auf.

Wenn Emmerling und Engler gerade aus dieser Verbindang
Brombenzoé&siiure, aus dem schwer zu reinigenden Isomeren dagegen
Benzoésiiore erhalten zu haben angeben, so scheint hier eine Ver-
wechselung beider Substarzen bei der Beschreibuug vorzaliegen. Bei
einer Wiederholung des von Emmerling und Engler angegebenen
Verfahrens wurde bei vorsichtigem Zufliessen des Broms mittelst ka-
pillarem Heber anch fast nur mein Acetophenonbromiir erbalten.
Die Uebereinstimmung wurde durch Schmelzpunkt, Laslichkeit, Kry-
stallisationsart und Oxydation zu Benzoéséiure festgestellt.

Nitroacetophenonbromiir C;H,NO, --- CO --- CH, Br. Die
Nitrirang des Acetophenonbromiirs bietet keinerlei Schwierigkeiten.
Nitroacetophenonbromiir entsteht bei langsamem Eintragen von Aceto-
phenonbromiir in rauchende Salpetersiure unter Abkiihlung. Die
Fliissigkeit wird alsdann in diinnem Strahl in kaltes Wasser gegossen,
wobei sich e¢in krystallinischer weisser Koérper ausscheidet, der mit
Wasser und kohlensaurem Natron gewaschen ward. Nach dem Ab-
pressen ldsst er sich leicht aus verdiinntem Alkohol umkrystallisifen,
Man erhilt alsdann kleine Nadeln, welche bei 96° schmelzen. Sie
16sen sich in Alkobol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, sehr wenig in
Aether und nicht in Wasser. Die Analyse ergab:
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Gefunden, Berechnet.
Br 32.74 pCt. 32.78 pCt.
N 584 - 5,73 -

Amidoacetophenon C;H, NH; --CO --- CH; wird erbalten
durch Reduction des Nitroacetophenonbromiirs mittelst Zink und
Salzsure. Suspendirt man in- ejner Lésung voa Nitroacctophenon-
bromiir in seinem gehnfachen Gewicht verdiinnten Alkohols, Zink und
lisst nach und nach miissig concentrirte Salzsiure zufliessen, so
verliuft die Reaction in befriedigender Weise. Nach 8-— 10 stiindiger
Einwirkung der Salesdure ist die Umwandlung beendet, was man
leicht daran erkennt, dass eine Probe der Flissigkeit nach dem Ver-
dunsten des Alkohols durch Wasser nicht mehr getribt wird. Um
die freie Base zu gewinnen, versetzt man die von Alkohol befreite
wisserige Ldsung mit Natronlauge im Ueberschuss, bis das aus-
geschiedene Zinkoxyd sich wieder geldst hat, und schiittelt mit Aether
aus. Man erhdlt so die Base in schwach gelb gefirbten Krystall-
schappen, die behufs weiterer Reiuigung in das salzsaure Salz iiber-
gefiibrt wuarden.

Das salzsaure Salz krystallisirt in grossen, farblosen Nadeln,
die sich im Dunkeln unverdndert erhalten; bei Einwirkung der Luft
und des Lichtes nebmen sie eine braune Firbung an. Es ist in
Wasser sehr leicht 13slich. Bei 100° getrocknet Lat es die Zusammen-
setzung:

C,H,NH,---CO - CH,, HCI
Gefunden. Berechnet.
Cl 20.36 pCt. 20.69 pCt.

Metavitrobenzod8sdure wurde ans Nitroacetophenonbromiir
durch Oxydation mit einer verdiinnten Ldsang von Permanganat er-
balten. Die Losung enthielt anf 1 Gewichtstheil Kaliumparmanganat
20 — 25 Gewichtstheile Wasser. Erkannt wurde die S#ure durch
* jhren Schmelzpunkt 1419, die Schwerldslichkeit ihres Bariumsalzes und
die Analyse der S&ure.

Gefanden. Berechnet.
C 50.13 pCt. 50.29 pCt.
H 3.09 - 299 -
N 8.51 - 8.38 -

Sie warde auch in die Metamidobengo&ssiure (Schmelzpunkt 173°)
Gbergefibrt.

Umwandlung des Acetophenonbromiirs in die Acetyl-
und Benzoylverbindung
C¢H; ---CO ---CH,0C,H; O und
C¢H, --CO--CH,0C,H,O.
Man erhilt diese Verbindungen dorch Behandeln von Acetonphenon-
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bromiir mit essigsaurem Kali und Alkohol resp. benzodsanrem Silber
und Toluol. Die Eigenschaften der erhaltenen Verbindangen stimmen
ganz mit den von Hunéus und Zinck e!) gemachten Angaben iiberein.
Beide Aether reduciren ammoniakalische Siberlésang schon in der
Kalte langsam. Der Essigiither wird durch Einwerfen eines Krystalls
in die concentrirt itherische Ldsung in glinzenden, prismatischen
Krystallen erhalten. Diese schmelzen bei 40°, der BenzodslureAther
bei 1179.
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 pCi.
H 5,13 - 5.00 -

Acetophenonalkohol C H, --- CO --- CH, OH entsteht beim
Erhitzen des Essigithers C4H; -- CO---CH,OC;H; O mit einer
Lisung von kohlensaurem Natron. Alkalilauge fihrt diese Umwand-
lung nicht herbei, da selbst bei vorsichtigemt Erhitzen des genannten
Aethers mit verdiinnter Kalilauge der Geruch nach Bittermandelsl
auftritt. Aus der kohlensauren Natronlésung scheidet sich der Al-
kohol beim Erkalten in grossen Blittchen aus, die aus Wasser oder
Alkoho! umkrystallisirt, rein und von den von Hunidus und Zincke
angegebenen Eigenschaften (Schmelzp. aus Wasser krystallisirt 759,
aus Aether 84°) uand von der Zusammensetzung:

Berechnet. Gefunden.
c 70.26 pCt, 70.58 pCt.
H 6.03 - 588 -

erhalten wurden.

Acetophenonbibromiir CgHj --- CO---CHBry. Behandelt man
in Schwefelkohlenstoff gelostes Acetophenon mit 2 Molekilen Brom
in der Kilte, so bleibt nach dem Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs
ein rothlich gefirbtes Oel, das unter Wasser nach kurzer Zeit er-
starrt. Nach achaltendem Waschen mit Wasser wurde die Masse
in Aether gelost, der beim Verdunsten eine farblose, etwas nach
Brom riechende, krystallisirte Substanz hinterliess. Sie schmilzt bei
36°, Die Verbindung ist fast in allen Ldaungsmitteln 13slich, unlds-
lich in. Wasser und besitzt ein sehr grosses Krystallisationsvermdogen.
Die Brombestimmungen bestiitigten die Zusammensetzung CgH, Br; O.

Gefunden. Berechnet.
Br  57.32 pCt. 57.55 pCt.
5741 - —

1) Diese Berichte X, 1486.
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Dareh Oxydation mit Kalinmpermanganat in wisseriger Lisung
geht das Acetophenonbibromiir glatt in Benzogsdure iber. Einmal
aus Wasser umkrystallisirt ergab dieselbe.

Gefunden. Bereohnet.
C  68.63 pCt. 68.85 pCt.
H 507 - 492 -

Bei Bebandlung des Acetophenonbibromiirs mit Kalilauge erhilt
man cinen harzartigen, aromatisch riechenden Kd&rper, der bei der
Sublimation Benzoésiiure liefert. Dagegen entsteht bei einstindigem
Kochen von Acetophenonbibromiir mit Sodaldsung eine Siure, die in
‘Wasser viel leichter 16slich als Benzoésdure ist, aus Aether in schonen
Nadeln krystallisirt und sehr wabracheinlich Benzoylameisensiure ist.
Ieh habe sie bisher noch nicht analysirt.

Beim Erhitzen von Acetophenondibromiir mit Alkohol und essig-
sasrem Kali erhilt man ein unter der Luftpumpe erstarrendes Oel,
das wahrscheinlich der Essigither

C¢H;--CO--CH(C,H;0),
ist, dessen Untersuchung ich fortsetze. — Eine weitere Einwirkung
von Brom auf Acetophenon in Schwefelkohlenstoff findet in der Kiilte
nicht und selbst beim Sieden des Schwefelkohlenstoffes nur unmerk-
lich statt, Um auch den letzten Wasserstoff der Methylgruppe durch
Brom zu ersetzen, wurde Acetopbenondibromiir bei hiherer Tempe-
ratur im geschlassenen Robr mit Brom behandelt. Hierbei tritt aber
auch Brom in den Benzolkern ein; denn bei der Oxydation des in

der Reaction entstandenen Oeles bildete sich Brombenzoé&ssiure neben
Benzoésiure.

Berlin, Org. Laborator. d. Gewerbe-Akad.

509. R. Nietzki: Uesber Methylchinizarin,
(Eingegangen am 23. November; verl. in der Sitzung von Herrn Eugen Sell)

Gelegentlich einer nidheren Untersuchung des von mir kiirzlich
aufgefundenen Hydrotoluchinons, versuchte ich, analog der von Hrn.
Baeyer beobachteten Bildung des Chinizarins aus Hydrocbinon und
Phtalsdure, ein Methylchinizarin, welches als Derivat des Methylan-
tbracens aufzufassen ist, darzustellen. Erhitzt man gleiche Molekiile
Hydrotoluchinon und Phtalsiinreanhydrid mit einem Ueberschuss con-
centrirter Schwefelsiure, so firbt sich das Gemisch bald tief dunkelroth.
Auf Wasserzusatz fiillt eine braune Substanz, welche, wiederholt mit
Wasser ausgekocht, alsdann getrocknet und mit beissem Benzol aus-





