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

Aus der Sulfosdiure entsteht beim Schmelzen mit Kalihydrat ein
Phenol. Dasselbe filit beim Verdiinnen der geldsten Schmelze mit
Wasser in Form brauner Flocken, die nach Entfirben mit Thierkohle
aus einer mit Wasger bis zum eintretenden Opalisiren versetzten al-
koholischen Lésung und bei ganz langsamem Verdunsten in fast farb-
losen, schuppenférmigen Bléttchen erbalten wurden. Diese ergaben
C = 78.92 und 78.38, H = 5.52 und 5.56, wonach also, entsprechend
der Zusammensetzung der Sulfosiiure sich hier ein Tetrahydroxyl-
Tetraphenylithan, welches 78.39 C und 5.53 pCt. H verlangt, ge-
bildet hat. Dasselbe ist unlislich in Wasser, leicht 16slich in Alkohol
und in Aether, konnte jedoch nur auf oben beschriebene Art kry-
stallisirt erbalten werden. Die ibrigens immer noch schwach ge-
firbten, Krystallblittchen schmelzen bei 2489,

Auch ein Nitroprodukt ldsst sich nach der gewshnlichen Me-
thode des Nitrirens in der Kilte leicht darstellen. Dasselbe kann
aus Anilin in Krystallnéidelchen erhalten werden und ergab: C = 60.29,
60.64, 60.61; H = 3.67, 3.96, 3.47. Das Tetranitroprodukt
Cys Hi3 (N O,), enthilt 60.70 pCt. C und 3.50 pCt. H. Mit Zinn
und Salzsiiure bildet sich daraus ein Amidoderivat, das mit Salzsiure
ein aus wisseriger Losung in hygroskopischen Krystallen zu erhalten-
des Salz bildet. Mit Chlorzinn bildet dieses Salz eine gut krystalli-
sirende Doppelverbindung.

Bei der Einwirkung von Brom ergaben sich noch keine glatten
Resultate.

235. C. Engler: Useber einige Derivate des Acetophenons.
(Eingegangen am 27. April; verlesen in der Sitzung von A. Pinner.)

Auf analoge Weise wie in einer der vorhergehenden Mtttheilungen
gezeigt worden ist, ldsst sich apch in das Acetophenon Schwefel ein-
fihren, nur geht dieser Eintritt etwas langsamer und schwieriger
von statten.

Acetophenonund Schwefelammoniam. Zu 250 Gr. Aceto-
phenon wurde die 15-fache Menge einer gesittigten alkoholischen
Losung von NH,SH gesetzt und die Mischung 6 Wochen unter zeit-
weisem Nachleiten von Schwefelwasserstoff stehen gelassen. Es schie-
den sich Krystalle von Schwefel ab, von welchem die Flissigkeit ab-
gegossen, alsdann mit viel Wasser vermischt wurde. Das abgeschie-
dene Oel zeigte keinen constanten Siedepunkt, ergab jedoch iiber
200°, nachdem vorher betrdchtliche Mengen Acetophenon und anderer
penetrant riechender Fliissigkeiten iibergegangen waren, ein Dedtillat,
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das beim Erkalten zu amorphen Krusten erstarrte. Letztere am auf-
recht stehenden Kiihler lingere Zeit mit 80- procentigem Alkohol ge-
kocht, geben an diesen einen Theil ab, wihrend der grbssere Theil
in Form einer schmierigen, nicht in reinem Zustand zu erhaltenden
Masse zuriickbleibt. Aus der heiss filtrirten alkoholischen Lésung
schieden sich beim Erkaften hellgelb gefirbte 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 NH, SH auf Acetophenon in
gleicher Weise gewirkt habe wie auf Benzophenon, miisste der ana-
lysirte Kérper als (C; H, . (CH;) CH .S, . CH (Cz H, . CH,;) be-
trachtet werden. Diese Verbindung verlangt jedoch C=70.08, H=6.57,
S = 23.35 zeigt also einen entschieden hoheren Wasserstoff —, einen
niedrigeren Schwefelgehalt als die oben analysirte Verbindung und
ich halte es deshalb fiir wahrscheinlicher, dass hier das eigentliche
Thiacetophenon oder ein Polymeres davon vorliegt. Eine solche Ver-
bindung enthdlt 70.59 pCt. C, 5.88 pCt. H, 23.53 pCt. S. Auch der
Umstand, dass die Verbindung in alkoholischer Lésang mit Kupfer
gekocht, sich nicht zersetzt und sich demnach ebenso verhilt wie das
Thiobenzophenon spricht dafiir, dass sie als ein Thiacetophenon auf-
zufassen ist. Sie bildet, aus Alkohol ausgeschieden, farblose bis
scqwachgelbliche Blittchen oder Nadeln, welche sich nicht in Wasser,
schwer in Alkohol, leichter in Aether, in Chloroform und in Benzol
l6sen. Sie sind sublimirbar und bilden dann leichte, blidulich schim-
mernde Krystallfederchen. Der Schmelzpunkt liegt bei 119.5.

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

Bei der Einwirkung von K,S und KSH auf Aceto-
phenonc¢hlorid, welch’ letzteres bekanntlich immer gemischt mit
CsHy; .CCl.CH, erhalten wird, konnte wohl eine ganz geringe
Menge des Thiacetophenons nachgewiesen werden, doch verlduft die
Reaction durchaus nicht glatt und bilden sich sehr viel andere Produkte.

Brom und Acetophenon. Ueber die Einwirkung von Brom
auf Acetophonon habe ich in Gemeinschaft mit Emmerling 1) eine
Notiz verdffentlicht, in welcher die in der Kilte erbaltene, bei 50°
schmelzende Bromverbindung als der Kérper C; H, Br.CO.CH,
beschrieben worden ist, Hunnius 2), der die Versuche wiederholte,
fand jedoch, dass in diesem Bromderivat das Brom im Methyl stelt,

1) Diese Berichte IV, 148.
?) Ebendaselbst X, 2006.

63*
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dass ihm demnach die Formel C,H, . CO . CH, Br zukomme.
Ich habe die Oxydation mit noch vorhandenem, bei 50° schmelzen-
dem Bromacetophenon ebenfalls wiederholt und dabei im der That
nur Benzoésiure gefunden, so dass also die Berichtigung von Hun-
nius als berechtigt anerkannt werden muss. Da damals neben dem
einen Oxydationsversuch gleichzeitig auch der andere mit dem beim
Einleiten von Bromdidmpfen in kochendes Acetophenon erhaltenen
Produkt ausgefiihrt wurde, muss leider eine Verwechslung der beiden
Oxydationgprodukte vorgekommen sein. Dass iibrigens die nun als
C;H,Br. CO . CH,; aufzufassende Verbindung nicht rein zun er-
halten ist, habe ich wie schon damals, so anch neuerdings wieder be-
stitigt gefunden,

Eine alkoholische Ldésung von Acetophenonbromiir mit Ammo-
niak in der Kilte gesittigt, kalt stehen gelassen, bildet leicht und
glatt.das Stddel’sche Isoindol. Auch Anilin wirkt unter den gleichen
Uwmstinden ein und scheint die Verbindung

CsH, .CO.CH, . NHC, H,
zu bilden. Hr. Baumert ist zur Zeit im hiesigen Laboratorium mit
Aupsfiibrung dieser Untersuchung beschiftigt.

Amidoacetophenon., Diese Verbindung von Hunnnius)
bei Reduction von Nitroacetophenonbromiir erhalten, wurde aof meine
Veranlassung schon vor ldngerer Zeit durch Hrn. Rummel 2) dar-
gestellt und untersucht; spéter hat Buchka 3) die gleiche Verbindung
dargestellt und das salzsaure Salz beschrieben. — Man erhélt die Ver-
bindung am. Jeichtesten durch Behandlung des krystallisirten Nitro-
acctophenons in alkoholischer Losung mit Zinn und Salzsiure. Beim
Eindampfen der mittelst Schwefelwasserstoff vom Zinn befreiten Fliis-
sigkeit schiesst das salzsaure Amidoacetophenon in langen,
spiessigen Krystallen an von der Zusammensetzung CH,.CO.C,H,
.N H,, HCI (gefunden Cl = 20.17, berechnet 20.70). Dieselben zer-
setzen sich mit viel Wasscr theilweise unter Abscheidung freier Base
und empfiehlt es sich deshalb die Losung mit iberschiissiger Salz-
siure einzudampfen. Die freie Base wurde dargestellt durch Zer-
setzen des salzsauren Salzes mit kohlensaurem Natron, Ausschiitteln
mit -Aether und Verdunsten der erhaltenen Ldsung. Die Analyse der
unter der Luftpumpe getrockneten Krystalle ergab C = 70.89 und
70.58, H = 6.72 und 6.64. Die Rechnung fir CH; . CO . C; H,
. N H, verlangt C = 71.11, H = 4.66. Das Amidoacetophenon bildet
kurze, pyramidale, gelb gefiirbte Krystillchen, die sich bei stirkerem
Erwirmen zersetzen. Es lost sich in Alkobol und in Aether, schmilzt

1) Diese Berichte X, 2009.
2) Siehe dessen Inaugura’-Dissertation. Halle bei Schwenske 1873,
3) Diese Berichte X, 1714.
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zwischen 92 und 93° und ist eine nur schwache Base. Auch mit
dem syrupdsen Nitroacetophenon, welches beim Nitriren bei 45 — 50°
erhalten werden kann, sind Reductionsversuche ausgefiihrt. Da je-
doch die Trennung der beiden Nitroacetophenone und in Folge dessen
dann aach die Trennung der respectiven Amidoderivate bis jetzt nicht
moglich ist, haben Angaben iiber seine Eigenschaften wenig oder kei-
nen Werth.

In derselben Abhandlung ') sind auch die Oxydationsversuche
beschrieben, die wir mit den beiden in der Kilte und in der Wirme
dargestellten Nitroacetophenonen ausfiibrten. Das erstere, das feste
Nitroprodukt, giebt beim Oxydiren mit Chromsiure nur die bei 1400
schmelzende Metanitrobenzoésiure (wurde damals, wie iiblich, noch
Orthonitrobenzoésiiure genannt). Aber anch bei Oxydation des flissi-
gen Nitroacetophenons war nur die bei 140° schmelzende Nitrobenzoé-
sdure nachzuweisen. Mit Recht betrachten wir deshalb letzteres Nitro-
acetophenon als im Wesentlichen aus der Metanitroverbindung be-
stehend, die nur durch Beimischung einer geringen Menge der fliichtigen
Modification, wahrscheinlich aus dem Orthoderivat bestehend, in syrup-
artigen Zustand erhalten wird.

Wenn trotzdem Reductionsversache damit angestellt warden, so
geschah es in der Hoffnung, von der erbaltenen Amidoverbindung,
aus welcher sich neue Quantititen der Metaverbindung ausscheiden
liessen, aus zu geringen Mengen von Indol zu gelangen, was unter
Beriicksichtigung der nahen Beziehungen der beiden Koérper und fiir
den Fall, dass in der That die Orthostellong vorhanden ist, sowie
ingbesondere in Anbetracht der neuen Indolsynthese aus Aethylanilin
von Baeyer und Caro und der Synthese des Oxyindols aus Amido-
phenylessigsiare von Baeyer immer noch zu hoffen ist:

Amidoacetophenon. Indol.
.CO - LCH:.,
Ce H,< >CH, Ce H, (. ‘CH.
‘N H,’ ‘NH-

Nach den Untersuchungen Stidels allerdings gebt das Amido-
acetophenon C¢H, . CO . CH, . NH, in ein Isoindol der Zusam-
mensetzang

PN
Cq¢H,” | *CH,
N/

iber und miisste dem entsprechend ans obigem Amidoacetophenon
ein isomeres Indol der Zusammensetzung

.’C\
Ce H,{ i “CH,
N

1) Rummel, Inaugural-Dissertation S. 31.
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gebildet werden. In der That habe ich beim Behandeln des syrupdsen
Amidoacetophenons mit wasserentziehenden Mitteln das Auftreten von
Indol bis jetzt nicht constatiren kénnen; mit eingehenderen Versuchen
in dieser Richtung jedoch bin ich zur Zeit im hiesigen Laboratorium
beschiftigt. Auch die weiteren Untersuchungen Stddels dber sein
Isoindol, die ja noch nicht abgeschlossen sind, miissen abgewartet
werden.

In seiner Mittheilung &iber einige Acetophenonderivate theilt Hr.
K. Buchka!) mit, dass er die Versuche von Emmerling und mir?)
iber die Reduction des Acetophenons mit Natriumamalgam wieder-
holt, ansser dem betreffenden Pinakon aber kein weiteres Reductions-
produkt gefunden habe. Offenbar war ihm dabei unbekannt geblieben,
dass wir spiter eine weiteree Mittheilung iiber denselben Gegenstand
gemacht haben %), in welcher wir nachweisen, dass das feste Reduc-
tionsprodukt, welches bei Behandlung von Acetophenon mit Natriom-
amalgam entstcht, allerdings das Pinakon ist, dass also neben diesem
sehr betrichtliche Mengen des secundiren Aethylbenzolalkohols ge-
bildet werden. Buchka theilt die ndheren Bedingungen, unter denen
er die Einwirkung des Natriumamalgams vornahm, nicht mit, so dass
ich eine Erklirung dafiir, weshalb er jenen Alkohol unter den Re-
ductionsprodukten nicht gefunden hat, mir nicht bilden kann. Zwar
habe ich bemerkt, dass bei verschiedenen Versuchen variable Quan-
titditen des einen und des andern Produktes entstanden, immer jedoch
ging circa die Hilfte des Acetophenons in den Alkohol dber. Letzterer
bildet nach unseren damaligen Mittheilungen eine stark lichtbrechende
Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 1.013, dem Siedepunkt 202—203°.
Und in einer spiteren, in Gemeinschaft mit Hrn. Bethge gemachten
Publikation *) sind verschiedene Derivate des secundéiiren Aethylbenzol-
alkobhols beschrieben, so dass seine chemische Structur ausser allem
Zweifel steht.

Die in den obigen drei Mittheilungen enthaltenen Untersuchungen
sind theilweise noch im Universititslaboratorinm zu Halle aunsgefiihrt,
worden und bin ich bei meinen Versuchen von den in den Mitthei-
lungen genannten Herren, sowie von Herrn Schréder auf’s
Werthvollste unterstiitzt worden.

Carlsrahe, im April.
Chem.-techn. Laboratorium des Polytechnikums.

1) Diese Berichte X, 1714.
2) Ebendaselbst 1V, 147,

3) Ebendaselbst VI, 1005.
4) Ebendaselbst VII, 1125.





