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krystallinische Masse ab, die aber beim weiteren Eintrocknen zu einem 
nmorphen, gelblich gefirbten Pulver zerfallt, das an der Luft wieder 
rasch zerfliesst. 

Aus der Sulfosaure entsteht beim Schmelzen mit Kalihydrat ein 
P h e n o l .  Dasselbe fallt beim Verdiinnen der  gelijsten Schmelze rnit 
Wasser in Form brauner Flocken, die nnch Entfarben mit Thierkohle 
aus einer mit Wasser bis zum eintreteoden Opalisiren versctzten al- 
koholischen Losung und bei ganz langsameni Verdunsten in fast farb- 
losen, schuppenforrnigen Blattchen erhalten wurden. Diese ergaben 
C = 78.96 und 78.38, H = 5.52 und 5.56, wonach also, entsprechend 
der  Znsamrnensetzung der  Sulfosiiure sich hier ein Tetrahydroxyl- 
Tetraphenylathan, welches 78.39 C und 5.53 pCt. H verlangt, ge- 
bildet hat. Dasselbe ist unloslich in Wasser, leicht lijslich in Alkohol 
und in Aether, konnte jedoch nur auf oben beschriebene A r t  kry- 
stallisirt erhalten werden. Die iibrigens immer noch schwach ge- 
farbten, Krystallbliittchen schmelzen bei 248O. 

Anch ein N i t r o p r o d u k t  Iasst sich nach der gewohnlichen Me- 
thode des Nitrirens in der  Kalte leicht darstellen. Dasselbe kann 
aus Anilin in Krystallngdelchen erhalten wcrden und ergab: C = 60.29, 
60.64, 60.61; H = 3.67, 3.96, 3.47. Das Tetranitroprodnkt 
C,, HI, (N 02)4 enthalt 60.70 pCt. C und 3.50 pCt. H. Mit Zinn 
und Salzsaure bildet sich daraus ein Amidoderivat, das mit Salzsaure 
ein aus wasseriger LSsung in hygroskopischen Krystallen zu erhalten- 
des Salz bildet. &lit Chlorzinn bildet dieses Salz eine gut krystnlli- 
sirende Doppelverbindung. 

Bei der Einwirkung von Broni ergaben sich noch keine glatten 
Result ate. 

235. C. Engler:  Ueber einige Derivate des Acetophenons. 

Anf analoge Weise wie in einer der vorhergehenden Mtttheilungen 
gezeigt worden ist, lasst sich such in das Acetophenon Schwefel ein- 
fiihren, nur geht dieser Eintritt etwas langsamer und schwieriger 
von statten. 

Zu 250 Gr. Aceto- 
phenon wurde die 15-fache Menge einer gesiittigten alkoholischen 
L6sung von NH,SH gesetzt und die Mischung 6 Wochen unter zeit- 
meisem Nachleiten von Schwefelwasserstoff stehen gelassen. Es schie- 
den sieh Krystalle yon Schwefel ab, von welchem die Fliissigkeit ab- 
gegossen, alsdann mit vie1 Wasser vermischt wurde. Das abgeschie- 
dene Oel zeigte keinen constanten Siedepnnkt, ergab jedoch iiber 
200°, nachdem vorher betriichtliche Mengen Acetophenon und anderer 
penetrant riechender Fliissigkeiten fibergegangen waren, ein Debtillat, 

(Eingegaagen am 27. April; verleseii in der Sitzung von A. Pinner.) 
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das Leim Erkalten zu amorphen Krusten erstarrte. Letztere a m  auf- 
recht stehenden Kiihler llngere Zeit mit 80-procentigem Alkohol ge- 
kocht, geben an diesen einen Theil a b ,  wahrend der griissere Theil 
in Form einer schmierigen, nicht in reinem Zustand zii erhaltenden 
Masse zuriickbleibt. Aus der heiss filtrirten alkoholischen Losung 
schieden sich beim Erkaften hellgelb gefarbte Krystallnadeln ab, die 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren fast farblos wurden. Bei der 
Analyse ergaben sie C = 69 21, 62.82. 69.49, 70.02, 69.10; H = 4.95, 
4.43, 4.45, 5.06, 5.07; S = 24.15 und 24.39. 

Unter der Annahme, dass das N H ,  S H  auf Acetophenon in 
gleicher Weise gewirkt habe wie auf Benzophenon, miisste der ana- 
lysirte Korper als (c, H, . (CH,) c H . S, . C H (C, H, . C H3)  be- 
trachtet werden. Diese Verbindung rerlangt jedoch C=70.08, H=6.57, 
S = 23.35 zeigt also einen entschieden hoheren Waaserstoff -, eincn 
niedrigeren Schwefelgehalt als die oben analysirte Verbindung und 
ich halte es deshalb fiir wrrbrscheinlicher, dass hier das eigentliche 
Thiacetophenon oder ein Polymeres davoti vorliegt. Eine solche Ver- 
bindung enthalt 70.59 pct. C, 5.88 pCt. H, 23.53 pCt. S. Auch der 
Umstand, dass die Verbindung in alkoholischer Losung mit Kupfer 
gekocht, sich nicht zersetzt und sich demnach ebenso rerhalt wie das 
Thiobenzophenon spricht dafiir, dass sie als ein Thiacetophenon auf- 
zufirsaen ist. Sie bildet, aus Alkohol ausgeschieden , farblose bis 
scqwachgelbliche Blattchen oder Nadeln, welche sich nicht in Wasser, 
schwer in Alkohol, leichter in Aether, in Chloroform und in Rtnzol 
lasen. Sie sind sublimirbar und bilden dann leichte, blaulich schim- 
xnernde Krystallfederchen. 

Der fliissige Theil, der bei Einwirkung des N H ,  S H neben dem 
eben beschriebenen krystallisirten Korper in  relativ grosser hlenge 
entstand, wurde noch nicht naher untersucht, scheint aber seinem Ver- 
halten nach theilweise aus einem Mercaptan zu bestehen. 

Bei der E i n w i r k u n g  v o n  K , S  u n d  K S H  auf  A c e t o -  
p h e n o n g h l o r i d ,  welch' letzteres bekanntlich iminer gemischt mit 
C, H ,  . C C1 . C El, erhaiten wird, konnte wohl eine ganz geringe 
Menge des Thiacetophenons nachgewiesen werden , doch verlaoft die 
Reaction durchaus nicht glatt und bilden sich sehr vie1 andere Produkte. 

Ueber die Einwirkung von Brom 
auf  Acetophonon habe ich in Gemeinschaft mit E m  m e r 1 i n  g ') eine 
Notiz veroffentlicht , in welcher die in der Eal te  erhaltene, bei 50° 
schmelzende Bromverbindung als der Korper C, H, Br . C 0. c H, 
beechrieben worden ist, H u n n i u s 2), der die Versuche wiederholte, 
fand jedoch, dass in diesem Bromderivat das Brom im Methyl steht, 

Der  Schmelzpunkt liegt bei 11 9.5. 

B r o m  u n d  A c e t o p h e n o n .  

l )  Dieae Berichte IV, 148. 
1) Ebendaselbst X, 2006. 
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daas ihrn demnach die Formel C, H, . C 0 . C H, Br zukomme. 
Ich habe die Oxydation rnit noch vorhandenem, bei 500 schmelzen- 
dem Bromacetophenon ebenfalls wiederholt und dabei in der That  
nur Benzo&saure gefunden, so dass also die Berichtigung von H u n -  
n i u s  als berechtigt anerkannt werden muss. Da damals neben dem 
einen Oxydationsversucb gleichzeitig auch der andere mit dem beim 
Einleiten von Bromdampfen in kochendes Acetophenon erbaltenen 
Produkt ausgefiihrt wurde, muss leider eine Verwechslung der beiden 
Oxydationsprodukte vorgekomrnen sein. Dass ubrigene die nun als 
C ,  H, Br . C O  . C H ,  aufzufassende Verbindung nicht rein zu er- 
halten ist, babe ich wie schon damals, so auch neuerdinga wieder be- 
statigt gefunden, . 

Eine alkoholische Lasung ron Acetophenonbrorniir mit  Ammo- 
niak in der Kalte gesattigt, kalt stehen gelassen, hildet leicht und 
glatt .das S tadel’sche Isoindol. Auch Anilin mirkt unter den gleichen 
Umstanden ein und scheint die Verbindung 

C , H , .  C O .  C H 2 .  N H C , H ,  
zu bilden. Hr. B a u m e r t  ist zur Zeit .im hiesigen Laboratorium mit 
Ausfihrung dieser Untersuchung beschaftigt. 

A m i d o a c e t o p h e n o n .  Diese Verbindung von H u n n n i u s  1) 
bei Reduction von Nitroacetophenonbromir erhalten, wurde auf meine 
Veranlassung schon vor langerer Zeit durch Hrn. R u m m e l  2, dar- 
gestellt und untersucht; spater hat B u c h k a  3, die gleiche Verbindung 
dargestellt und das salzsaure Salz beschrieben. - Man erhalt die Ver- 
bindung am. leichtesten durcb Behandlung des krystallisirten Kitro- 
aretophenous in alkoholischer Liisung rnit Zinn und Salzsaure. Beim 
Eindampfen der mitt elst Schwefelwasserstoff vom Zinn befreiten Fliis- 
sigkeit schiesst das s a l z s a u r e  A m i d o a c e t o p h e n o n  in langen, 
spiessigen Krystallen an von der Zusammensetzuug CH,.  CO.  C, H, 
. K €I2, H CI (gefunden CI = 20.17, berechnet 20.70). Dieselben zer- 
setzen sich mit vie1 Wasscr theilweise unter Abscheidung freier Base 
und empfiehlt es sich deshalb die Lasung rnit Iberschtissiger Salz- 
s lure  einzudampfen. Die freie Base wurde dargestellt durch Zer- 
setzen des salzsauren Salzes rnit kohlensuurem Natron , Ausschiitteln 
mit Aether und Verdunsten der erhaltenen Lasung. Die Analyse der 
unter der Luftpumpe getrockneten Krystalle ergab C = 70.89 und 
70.58, H = 6.72 und 6.64. Die Rechnung fiir C H ,  . C 0 . C ,  H, 
. N H, rerlangt C = 71.11, H = :5.66. Das Amidoacetophenon bildet 
kurze, pyramidale, gelb gefiirbte KrystMchen, die sich bei starkerem 
Erwarnien zersetzen. ER lost sich in Alkobol iind in Aether, schrnilzt 

I )  Diese Berichte X, 2 0 0 9 .  
2, Siehe dessen Inaugura.-nissertation. 
3, Diese Berichte X,  1 7 1 4 .  

Halle bei S c h w e n s k e  1873,  



zwischen 92 und 930 und ist eine nur schwache Base. Auch niit 
dem syruposen Nitroacetophenon, welches beirn Nitriren bei 45 - 50° 
rrbalten werden kaun,  sind Reductionsversuche auegefuhrt. Da je- 
doch die Trennung der beiden Nitroacetophenone und in Folge dessen 
dann auch die Trennung der respectiven Amidoderivate bis je t r t  nicht 
moglich ist, haben Angaben uber seine Eigenscbaften wenig oder kei- 
nen Werth. 

In  derselben Abhandlung *) sind auch die Oxydationsversuche 
beschrieben, die wir mit den beiden in  der Kalte und in der Warme 
dargestellten Nitroacetophenonen ausfiihrten. Das erstere, das feste 
Nitroprodukt, giebt beim Oxydiren mit Chromsaure nur die bei 140° 
schmelzende MetanitrobenzoEsiiure (wurde damals, wie iiblich , poch 
OrthonitrobenzoEsaurc geuannt). Aber auch bei Oxydation des flfissi- 
gen Nitroacetophenoris war nur die bei 140° schmelzende NitrobenzoB- 
saure nachzuweisen. Mit Recht betrachten wir deshalb letzteres Nitro- 
acetophenon als im Wesentlichen aus der  Metanitroverbindung be- 
btehend, die nur durch Beimischung einer geringen Menge der fliichtigen 
Modification, wahrscheidich aus dem Orthoderivat bestehend, in syrup- 
artigen Zustand erhalten wird. 

Wenn trotzdem Reductiorisversuche damit angestellt wurden, so 
geschah es in  der Hoffnung , yon der  erhaltenen Amidoverbindung, 
aus welcher sich neue Quantitaten der Metaverbindung ausscheiden 
liessen, aus zu geringen Mengen von Indol zu gelangen, was unter 
Beriicksichtigung der nahen Beziehungen der beiden Korper und fiir 
den Fall, dass i n  der That  die Orthostellung vorhanden ist, sowie 
insbesondere in Anbetracht der neuen Indolsynthese aus Aethylanilia 
von B a e y e r  und C a r o  und der Synthese des Oxyindols aus Amido- 
pbenylessigsaure yon B a e y e r  immer noch zu hoffen ist: 

Amidoacetophenon. Indol. 
. co  \. 

C, H 4 < ,  :C H, 
'N H,' 

Nach den Untersuchungen S t I d  e l  s allerdings geht das Amido- 
acetophenon C6 H,  . C 0 . C H, . N H, in ein Isoindol der Zusam- 
mensetzung 

, c \ .  
r;i /I  C, H 4 / '  I /  : C H ,  

iiber und miisste dem entsprechend aus obigem Amidoacetophenon 
ein isomeres Indol der  Zusammensetzung 

1) R u m rn e 1, Inaugural- Dissertation S. 31. 
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gebildet werden. In  der T h a t  habe ich beim Behandeln des syruposen 
Amidoacetophenons mit wasserentziehenden Mitteln das Auftreten von 
Indol bis jetzt nicht constatiren konnen ; niit eingehenderen Versuchen 
in dieser Richtung jedoch bin ich zur Zeit im hiesigen Laboratoriuni 
beschafLigt. Auch die weiteren Untersuchungen S t a d e l s  iiber sein 
Isoindol, die ja noch nicht abgeschlossen sind, miissen abgewartet 
werden. 

I n  seiner Mittheilung iiber einige Acetophenonderivate theilt Hr. 
R. R u c h k a  ’) mit, dass er  die Versuche von E m m e r l i n g  und mir2) 
iiber die Reduction des Acetophenons mit Natriumamalgam wieder- 
holt, ausser dem betreffenden Pinakon aber kein weiteres Reductions- 
p r o h k t  gefunden habe. Offenbar war ihm dabei unbekannt geblieben, 
dass wir spater eine weiteree Miitheilung iiber denselben Gegenstand 
gemacht haben 3 ) ,  in welcher wir nachweisen, dass das feste Reduc- 
tionsprodukt, welches bei Behandlung von Acetophenon mit Natrium- 
amalgam entsteht, allerdings das Pinakon ist, dass also neben dieseni 
sehr betrachtliche Mengen des secundaren Aethylbenzolalkohols ge- 
bildet werden. R u  c h k a  theilt die naheren Bedingungea, unter denen 
er  die Einwirkung des Natriumanialgams vornahm, nicht mit, so dass 
ich eine Erkliirung dafiir, weshalb er  jenen Alkohol unter den Re- 
ductionsproduliten nicht gefunden hat, mir nicht bilden kann. Zwar 
habe ich bemerkt , dass bei verschiedenen Versuchen variable Quan- 
titaten des einen und des andern Produktes entstanden, immer jedoc!i 
ging circa die Halfte des Acetophenons in den Alkohol iiber. Letzterer 
bildet nach unseren damaligen Mittheilungeri eine stark lichtbrechende 
Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 1.013, dem Siedepunkt 202-203O. 
Und in einer spateren, in  Gemeinschaft mit Hrn. B e t h  g e gemachten 
Publikation 4, sind verschiedene Derivate des secundaren Aethylbenzol- 
alkohols beschrieben, so dass seine chemische Structur ausser allem 
Zweifel steht. 

Die in den obigen drei Mittheilungen enthaltenen Untersuchungen 
sind theilweise noch im Universitatslaboratorium zu Halle ausgefiihrt. 
worden und bin ich bei meinen Versuchen von den in  den Mitthei- 
lungen genannten Herren, sawie von Herrn S c h r o d e r  auf’s 
Werthvollste unterstiitzt worden. 

C a r l s r u h e ,  im April. 
Chem. - techn. Laboratorium des Polytechnikums. 

1 )  Diese Berichte X, 1714. 
9) Ebendaselbst IV, 147. 
3 )  Ebendaselbst VI, 1006.  
4)  Ebendaselbst VII, 1125. 




