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Ich glaube, dass das oorlgufig an den drei genannten Metallen 
der Platingruppe im Obigen beachriebene Verhalten gegen Leachtgss 
reap. Kohlenetoff nicht unwichtige Winke fiir die Technik dee Platins 
in eich echlieset. Denn es erecheint darnach mehr ale wahrscheinlich, 
dass eine Beimengung von Palladium und Rhodium in Geriithschaften 
sue Platin dieee far die meieten Verwendungen ungeeignet macht; 
und in der T h a t  sind mir in meiner Praxis wiederholt Platintiegel 
und Schaalen vorgekommen , welche aich nach kurzem Oebrauche im 
Feuer blasig, rissig oder durchlbchert zeigten und deren Analyee be- 
trgchtliche Mengen 3 - 6 pCt. der iibrigen metallischen Begleiter auf- 
wieeen. - GerPthechaften aber ,  namentlich Tiegel aus  reinem, von 
mir eelbst geschiedenen Platin hielten und halten eich noch selbst 
beim haufigsten Gebrauch ausgezeichnet gut , ein Resultat, welches 
mit den. oben mitgetheilten Beobachtungen iibereinstimmt. 

Genaueree iiber das  Verhalten der genannten Platinmetalle, eowie 
ferner des Iridium8 gegen Leuchtgas und Kohlenstoff iiberhaupt behalte 
ich einer spffteren Mittheilung vor. 

St. P e t e r s b u r g ,  im Marz 1881. 

186. 0. R. Jaakson: Ueber da8 Pethylketol. 
[Mittheilung aus den Laboratorium d. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 4. April; verlesen in der Sitznng yon Hrn. A. Pinner.) 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. B a e y e r  habe ich die Unter- 
suchung des Methylketols , dessen Synthese wir gemeinschaftlich ver- 
bffentlicht habenl), weiter fortgesetzt. Es hat  sicb dabei als wesent- 
lichee Reeultat herauagestellt, dass das  Methylketol eine secondare 
Base uud aller Wahrscbeinlichkeit nach ein Homologes des Indols iet. 

M e t h y l k e  tol. 
Das  Methylketol murde im Wesentlichen nach der friiher ange- 

gebenen Vorschrift dargestellt. Das Benzylmethylketon wird in die 
vierfache Menge rnit Eie abgekuhlter sehr stark rauchender Salpeter- 
eaure in  kleinen Portionen eingetragen, 80 dam keine Spur rother 
Dampfe zu bemerken iet. Die Fluseigkeit wird darauf in Eiawaeser 
gegossen, mit kryetallisirter Soda neutraljsirt, und das Oel mit Aether 
aufgenommen. Das nach dem Entfernen des Aethers gewonnene 
Oemiech von Nitroprodukten wird dann direkt mit Ammoniak und 
Zinkataub behandelt. Hierbei tritt eine lebhafte Warmeentwicklung 
ein, so dass man ohne Ziueseres Erwlirmen vorsichtig umschiitteln 

1) Dime Berichte XIII, 187. 
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moss; schliesslich erhitzt man eine halbe Stunde am Riickflusskiihler, 
om das Ammoniak mbglichst wegzutreiben und destillirt das gebildete 
Methylketol im Dampfstrom iiber. I n  dem Riickstand ist eine nicht- 
fliichtige Substanz enthalten , welche sich durch Aether extrahiren 
Mast ond nach dem Verjagen desselben ein sich a n  der Luft oxydi- 
rendes und mit Ssiuren verharzendes Oel bildet. Die Ausbeute a n  
Methylketol betrtigt 15 pCt. ron  dem angewendeten Keton. 

Das Methylketol ist, wie friiher angegeben, in  heissern Wasser 
ziemlich schwer liislich und scheidet sich beim Erkalten griisstentheils 
in Nadeln aue. 

I n  Aether und Alkohol ist es sehr leicht Ibslich, aus verdiinntem 
Alkohol krystallisirt es in  Bliittchen. Schmelzpunkt 59 0 .  Es fiirbt 
einen mit Salzsiiure angefeuchteten Fichtenholzspan roth nnd riecht 
Hhnlich wie Indol, aber nicht so intensiv. Es giebt ferner ebenso wie 
Indol eine PikrinsHureverbindung, die schon friiher beschrieben worden 
ist, ond wird durch Rochen mit concentrirter Salzsiiure unter Roth- 
filrbnng theilweise zersetzt. Dagegen unterscheidet es sich vom Indol 
wesentlich durch sein Verhalten gegen salpetrige SHure , indem die 
Liisung desselben sich gelb farbt nod nach einiger Zeit einen amorphen, 
gelben, pulverigen Rodensatz absetst. 

Gegen Platinchlorid ist es aber vie1 beetiindiger, und es gelingt 
leicht ein Doppelsalz zu erhalten. 

Auf Zusatz von Platinchlorid zn einer Lbsung der Base in  con- 
centrirter Salzssiure scheiden sich gelbe Nadeln dea Doppclsalzes aus. 
Zor Analyse wurden die Krystalle mit concentrirter Salzssiure aos- 
gewaschen nnd im Vacuum iiber Schwefelssiure getrocknet. 

Berecbnet Nr Qefonden 
(C,H,N.HCl),PtCl, . 3 H , O  I I1 

Pt 27.06 27,OO 27.30 
Das Doppelsalz wird schon dorch kaltes Wasser in die Bestand- 

theile zerlegt. Beim Kochen damit ftirbt sich die Lbsung tief roth 
onter Verbreitung eines stechenden Geruches. 

Die Dampfdichte des Methylketols , irn Diphcnylamindampf ge- 
nommen, - worin es lebhaft siedet - etimmt nach einer Bestim- 
mnng, welche ich der Giite dee Herrn Prof. V. M e y e r  verdanke, mit 
der einfachen Formel C, H, N iiberein. 

A c e t y l m e t h y l k e  tol .  
Methylketol wird von Essigstioreanhydrid nur schwierig ange- 

griffen und farbt sich beim Kochen damit roth. Letzterer Uebelstand 
tritt bei der Anwendung von essigsaorem Natron in geringerem Maase 
auf, und es wurde daher eur Darstellung der Acetyloerbindung das  
Methylketol mit einem grossen Ueberschuss von Essigsiiureanhydrid 
nnd etwse essigsaurem Natron sechs Stunden lang gekocht. Nach 
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Zuaatz von Alkohol und Verjagen dee Eeeigeiiureanbydride echeidet 
eich auf Zuaatz von Waaser eine amorpbe, braune Maeee ab, aue der 
eine geringe Menge Alkohol eine dunkelgefiirbte , leichter loeliche 
Subetanz aufnimrnt unter Hinterlaeeung der Acetylverbinduog in bei- 
nahe reinem Zuetande. Zu weiterer Reinigung wird dieeelbe aue 
beiaeem Benzol nmkryetallieirt, worin eie leicbt 16elich iet und echeidet 
eich daraos beim Erkalten in echijnen, farblosen, bei 1950 bis 1960 
echmelzeriden Nadeln ab. Die Auebeute an nicbt umkryatallieirter 
Subetanz betrug etwas mehr ale die Htilfte des Methylketole. 

Die Analyee gab: 
Berechnat fllr C, H8 N . C, H, 0 Gefunden 

C 76.30 76.69 pCt. 
H 6.36 6.74 - 

Die in Alkobol leichter losliche Substaoz wurde ale eine halbfeete, 
riithliche Maeee erhalten, konnte aber der geringen Menge wegen 
nicbt unterencht werden. 

Dae Acetylmethylketol ist in Waeeer nnr wenig, in Alkobol 
leicht loelich. Es besitzt echwach baaische Eigenechaften, i d e m  ee 
eich in concentrirter Salzetiure zwar 18et, aber durch Wamer wieder 
abgeechieden wird. Platincblorid ftillt aue der ealzeauren Losung ein 
Doppelsalz, welches ebenfalle von Waeeer zerlegt wird. 

Die Schwierigkeit , mit welcher dae Metbylketol eich acetyliren 
lbet, erecheint bei der wenn auch nur echwachen Baeicitat deeeolben 
auffallend, und man k6nnte auf den Gedanken kommen, daee die 
Subetanz den Sticketoff tertiiir gebunden entbiilt und nur  durch eine 
Umlagernng die Bildung einer Acetyloerbiodung geetattet. Es miieete 
dann bei der Einwirkung des Eseigeiiureanhydrids dae Methylketol 
BUS der Form I oder I1 i n  die Form 111 iibergehen. 

I I1 
C6H4 -.-CH,--.C-.-CH3 C6 H4 -.- C H --- C H -- - C H 3 

\ /’ \. ! /’ 
‘ , 4’’ \I/’ 
N N 

111 
C6 H,---CH=C-.- CH3 

#‘ 
‘\ 

\ /’ 
NH 

Durch kochende Natronleuge wird dae Acetylmetbylketol nicht 
veriindert, kocbt man ee dagegen mit concentrirter Salzeaure eioige 
Minuten, 80 zeigt sich nacb dem Neutralieiren die Gegenwart von 
regenerirtem Metbylketol durch den Geruch und die Fichtenbolz- 
reakdon. Da dae Acetylmethylketol nnter dieaen Umetiinden wieder 
Metbylketol bildet, 80 miieete bei der Zerlegung desselben die oben 
erwiibnte Umlagerung im umgekehrten Sinne stattfinden, eine An- 

57 * 



882 

nahme, die vorltiufig etwas Gezwungenes hat  ond es rathsam erscheinen 
ltisst, bis auf Weiteres das Metbylketol als Imidosnbstanz zu betrachten, 
dessen scbwierige Acetylirung von der eigenthiimlichen Nator des 
Ringes abhtingt. Das Verbalten des Methylketols stimmt in  dieeer 
Beziehung iibrigens vollstandig mit den Beobachtongen iibereio, welche 
B a e y e r  bei der Acetylirong des Indols') gemacht hat. 

Aoch das  Indol acetylirt sich Busserst scbwierig und liefert dabei 
ewei verscbiedene Substanzen, ein Verhalten, durch welches B a e y e r  
zu iibnlichen Zweifeln iiber die Constitution des Indols angeregt 
worden ist, wie die bier ausgesprochenen. 

Botrachtet man nun das  Methylketol, gestutzt auf die obige 
Aoseinandersetzung, als eine Imidosubstanz, so ist die Bildnng des- 
selben aus dem Orthonitrobenzylmethylketon folgendermassen zu er- 
kltiren. Die aus der Nitrogruppe entstehende Amidogruppe greift 
nur mit einer Affinitiit in die Karboxylgruppe ein, und erzeugt so 
eine Hydroxylverbindung, welche uubestandiger Natur ist und von 
selbst unter Wasserabspaltung zwischen den beideo benachbarten 
Kohlenstoffatomen in  das  Methylketol iibergeht. 

C6 H? --- C Ha --- C O -.- C H 9 = C6 H 4 -_- C H, -*- C (0 H)-- CH, 
/ 

\ '-.,,. , ' 

N H  
N H a  

Orthosmidobenzylmethylketon 

Methylketol 

Diese Formel des Methylketols, welche die Existeoz eines doppelt- 
gebundenen Rohlenstoffpaars erfordert , lasst die Mijglichkeit einer 
Addition von Brom oder Wasserstoff voraussehen. In der That  
nimmt auch eine Losung des Methylketols in  Cbloroform Brom unter 
Entftirbung auf, die Losung bleibt aber nur einen Augenblick klar und 
wird in Kurzem unter Bromwasserstoffentwicklung fuchsinroth. Glatter 
verhalt sich, wie voraus zu sehen war, die Acetylverbindung. Brom 
giebt mit einer atberischen Liisung derselben einen ziegelrotben Nieder- 
schlag, welcher unbestandig ist und, gleich abfiltrirt und kurze Zeit 
in Vacuum getrocknet, bei der Analyse eineo Bromgebalt zeigte, der 
om etwa 8 pCt. zu niedrig fiir den eines Dibromids war. Rednktions- 
mittel verandern die Acetylverbindung nicht, wahrend das  Methylketol 
leicht in eine um zwei Wasserstoffatome reichere Basis iibergeht. 

1) Diese Berichte XlI, 1314. 
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H y d rom e t hy l k  e tol. 

Durch Natriumamalgam wird daa Methylketol nicht vergindert, in 
saurer Liisung dagegen, am leichtesten rnit Zinn und Salzaiiure, wird 
es leicht reducirt. Zu diesem Zwecke erwarmt man das Methylketol 
in concentrirter salzsaurer Losung mit uherschiissigem Zinn au? dem 
Wasserbad kurze Zeit, bie eine Probe, rnit Natronlauge iibersiittigt, 
nicht mehr die Fichtenbolzreaktion zeigt, iibersiittigt dann mit Natron- 
lauge, und deetillirt mit Dampf, womit die neue Base iiuseeret leicht 
iibergeht. Zur Analyse worde das Oel rnit Aether aufgenommen, 
und der Riickstand nach dem Verdunsten des Aethers in das  Platin- 
doppelsalz iibergefiihrt , welches in kleinen , gelben Nideln ausfiillt. 
Das Rohprodukt war rein - (Pt Berechnet 29.06. Gefunden 29.09). 
Es lgisat sich nicht aus Waeser umkrystallisiren wegen Zersetsung, 
wohl aber aus Salzsiiure (4 conc. Saure), woraus es in compkten, 
orangegelben Nadeln krystallisirt. 

Subatanz gab: 
Die Analyse der im Vacuum 

Berechnet firr 

C 31.86 
H 3.54 
Pt 29.06 

(C, H ,  . N H Cl), Pt C1, 

iiher Schwefelsiiure getrockneten 

Gefunden 
I I1 

32.06 32.40 pCt. 
3.72 3.66 - 
28.50 28.74 - 

Das Bydromethylketol ist ein farbloses Oel, schwerer als Wasser, 
mit stechendem, sehr charakteristischen Geruch, wodurch es an das 
gihnlich coustituirte Piperidin erinnert. Es ist eine starke Basis, liiat 
eich schou i n  verdiinnter Essigsiiure, rnit Salzsaure giebt ee ein 
krystalliniaches Salz, welches man am leichtesten erhalt durch Fallen 
einer iitherischen Liisung rnit gasfdrmiger Salzsiiure, wobei es aich 
als eine gummiartige, beim Reiben festwerdende Masse ausscheidet. 

Durch die unten beschriebenen Acetyl- und Nitrosoverbindungen 
ist es ale secundiire Basis charakterieirt, and seine Constitution ist 
daher 

C, H, ---CH, --CH ---CH, 
/ '. , 

\ /  
NH 

A c e t  y 1 h y d rom e thy Ike to]. 
EssigsPureanhydrid wirkt schon bei gewtihnlicher Temperatur auf 

Hydromethylketol ein. Die Reaktion wurde durch kurzes Kochen 
rnit iiberschiissigern Anhydrid zu Ende gefiihrt , dann die Fliissigkeit 
in Wasser gegosaeo, und nach dem Neutralisiren dee griissten Theiles 
der freien Essigatiure mit Aether ausgezogen. Nach dem Abdampfen 
der getrockneten iitherischen LBsuag blieb ein in einer Kliltemischuog 



leicht and  vollstandig eretarrender Syrup zuriick. Die festgewordene 
Masse liisst sich aus Ligroin umkrystallisiren, in welcher Weise ma11 
nach der Entfernung der zuerst ausgeschiedenen, noeh etwas braunlich 
gefarbten Antheile, schneeweisse, concentrisch gruppirte Nadeln erhiilt. 

Die Analyse gab: 
Berechnet flir C 9 H , , N .  C,H,O Gehnden 

H 7.43 7.68 - 
c 75.43 75.41 pCt. 

In den meisten Liisungsmitteln mit Ausnahme von Wasser iet es 
leicht liislich. In Ligroi'n ist es nicht sehr leicht Iiislich. Der Schmelz- 
punkt liegt b& 55-56". Es besitzt schwach basiache Eigenschaften, 
liiet sich selbst in nicht concentrirter Salzsaure, nicht in verdiinnter 
Eesigsaure. Die salzsaure Liisung giebt mit Platinchlorid ein Dop- 
pelsalz. 

Nitrosohydromethy lke ta l .  

Zu einer Ealzsauren Losung der Basis wnrde etwas weniger ale 
die berechnete Menge salpetrigsaures Natron zugesetzt, das  ausge- 
scbiedene Oel mit Aether abgeschieden, die Liisung mit Calciumcblorid 
getrocknet. Nach dem'hbdampfen des Aethers blieb ein beim Abkiihlen 
leicht erstarrender Syrup zuriick. Die festgewordene, schon beinahe 
reine Substanz wurde ein paar Ma1 aus Ligroi'n umkrystallisirt, wobei 
es zweckmassig ist, einen Krystall hinzuzufiigen, weil die Substene 
sonst griiestentbeile ale ein allmahlig erstarrendes Oel ausfallt. 

Die Analyse gab: 
Gefondeo 

N 17.28. 17.72. 

Berechnet f i r  
C , H , , N  . N O  

Die Subetanz ist in Alkohol und Aether leicht lijelich, in kochendem 
Ligroi'n leicht liislich , beim Erkalten scheidet sie sich fast vollstgndig 
in compakten, gelben Rrystallen aus, die bei 54-55O schmelzcn. In 
concentrirter Schwefelsaure liist sie sich mit violetter Farbe und mit 
Phenol und Schwefelslure giebt sie die L i e b e r m a n n  'sche Reaktioo. 
I n  concentrirter Salzsaure lijst sie sich mit rather Farbe, bei der Re- 
duktion der  salzsauren Liieang mit Zinn erhalt man das urspringliche 
Hydromethylketol, durch den Geruch erksnnbar, nnd Ammoniak, 
welches durch die in  OktaGdern krystallisirte Platinchloridverbindung 
nacbgewiesen wurde. 

Dieses Verhalten charakterisirt das  Hydromethylketol als secundiire 
Basis, wonach der Nitrosoverbindnng die Formel 

~ 

C, H, -.- CH, -- C H  --- CH, 

N --- N O  
I 

--I,- 

zukommt. 
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Die auffallende Verschiedenheit, welche das Metbylketol diesern 
Reagens gegeniiber zeigt, diirfte wohl, wenn die oben adoptirte Formel 
des Methylketols riohtig ist, der viel stlirker ausgesprochenen Basicitst 
des Hydromethylketols zuzuschreiben sein. 

O x y d a t i o n  d e s  Methy lke to l s  d u r c h  Ka l iumpermangana t .  
Das Methylketol wird von alkalischer PermanganatlBsung sehr 

leicht oxydirt und dabei in AcetylorthoamidobenzoEsiure verwandelt. 
Zur Darstellung derselben versetzt man eine bei 40° gesiittigte, 
wlssrige LBsung der Basis mit etwas Natronlauge und fiigt dann 
eine PermanganatlBsung dam, bis die Fliissigkeit einige Minuten 
dunkelgriin bleibt. Nach der Zerstiirung des Raliummanganats dnrch 
Erwarmen mit etwas Alkohol wird die Liisung filtrirt, genau neutralisirt 
and durch Eindampfen miiglichst concentrirt. Auf Zusatz einer SHure 
scbeidet eich die Acetylorthoamidobenzo~ssffure als Krystallbrei aus, 
der zur weiteren Reinigung in Ammoniak gel6st und mit Thierkohle 
gekocbt wird. Auf Zueatz einer Sliure frillt die Siiure heinahe farblos 
aus. Die Reaktion ist eine ziemlich glatte, da die erhaltene S h r e  
fast eben so viel an Gewicht betriigt wie das angewendete Methyl- 
ketol. 

Die Analyse der aus Wasser umkrystallisirten Substanz gab: 
Gefunden Berechnet flir 

C9H9NOS 
C 60133 59.99 
H 5.03 5.38. 

Die Analyse des Silberealzes gab: 
Berechnet fur Gefunden 
C,H,  NO,& I I1 

In heissem Wasser ist die Siiure ziemlich leicht, in kaltem 
Wasser nur wenig loslich. In Alkohol, Aether und Eieessig ist sie 
leicht I6slich. due Wssser krystallisirt sie meistens in BIHttchen, auch 
in Nadeln, oft auch in runden Rrystallaggregaten. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 179-1800. Sie besitzt our schwach basische Eigenschaften 
und giebt mit Platinchlorid kein Doppelsalz. Durch Kochen mit con- 
centrirter Salzsiiure wird sie leicht und glatt in Anthranilssure and 
Eesigeiiure gespalten. Die Bildung von beiden wurde durch die Analyeen 
der Silbersalze constatirt, die Anthranilstiure auch durch den Sohmelz- 
punkt (143- 144O) und durch die Eigenschaften der verschiedenen 
Metallsalze und des salzsauren Salzes. 

Da die oben beschriebenen Eigenschaften der Siure vollstlindig 
mit den Beobachtungen iibereinstimrnen, welche Bedson und K i n g  l) 

Ag 37.76 37.43 37.84. 

1) Journal of Chem. SOC. 1880, 762. 
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a n  der duroh Oxydation des Orthoacettoluids erhaltenen Acetylortho- 
amidobenzoGsiiuro gemacht haben, ao stellte ich zum Vergleich diese 
Stiure dar ,  und zwar der Einfachheit wegen durch Acetylirung der 
Anthranilsaure. 

Gleiche Molekiile Anthranilsiiure und Essigsiiureanhydrid wirken 
schon bei gewohnlicher Temperatur auf einander ein. Die Einwirkung 
wurde durch etwa einstiindiges Erhitzen im Oelbad bei 1300 zu Ende 
gefuhrt, d a m ,  urn irgend unvertinderte Anthranilsiiure zu entfernen, 
die Masse rnit sehr verdiinnter Salzsiiure. behandelt, in Ammoniak 
gellist und wieder mit Saure ausgefallt. Nach dem Umkrystallisiren 
aus Waeser, wobei ein wenig ungelost blieb, vielleicht die Diacetyl- 
verbindung von B e d s o n  und K i n g ,  war die Siiure rein. Sie  war  
in Nadeln krystallisirt, wurde aber  auch in Bliittchen erhalten und 
zeigte die Loslichkeit, sowie den Schrnelzpunkt der aus Methylketol 
gewonnenen Saure. Sie gab  ferner rnit Brornwasser dieselbe gebromte 
Siiure (siehe unten). Eine neutrale ammoniakalische LBsung der nach 
beiden Methoden gewonnenen Sinren gab mit Metallsalzen dieselben 
Reaktionen, rnit salpetersaurem Silber einen weissen, krystallinischen 
Niederschlag, aus verdiinnten Losungen zu Rosetten vereinigte Nadeln, 
mit Chlorbaryum keine Fallung, beim Verdunsten runde Rrystall- 
aggregate, mit Bleiacetat einen weissen, in heissem Wasser etwas 
loslichen Niederscblag, rnit KupferlBsung in  concentrirter LBeung 
anfangs eincn amorphen , hellgrunen Niederschlag, welcher bald kry- 
stallinisch wird, unter dem Mikroskope Nadeln, in verdiinnterer LBsung 
anfangs keine Piillung oder Triibung, beim Reiben einen krystallinischen 
Niederschlag. B e d s o n  und K i n g  geben nur eine Triibung an. Die 
Losung der aus Methylketol gewonnenen Saure gab ferner rnit Zn-, 
Cd-, Ferro-, Mn-, Ni-Salzen keine Ftillung. 

Aus dem Vergleiche der durch Oxydation des Methylketols und 
durch Acetylirung der  Antbranilsaure gewonnenen Sauren geht daher 
unzweifelhaft hervor, dass dieselben mit der von B e d s o n  und K i n g  
durch Oxydation des Orthoacettolnids erhaltenen Acetylorthoamido- 
benzoGsaure identisch sind. Die im Folgenden beschriebenen Versuche 
rnit der aus  Methylketol erhaltenen Saure wurden angestellt, ehe die 
Constitution derselben erkannt wurde; ich fiihre sie der Vollstiindigkeit 
wegen an, beabsichtige aber das  Studium der AcetylorthoamidobenzoE- 
siiure nicht weiter fortzusetzen. 

M o n  o b r o  m a c e  t y  lor  t boa m i d o  b e n zoij s ii u re. 
Acetylarthoamidobenzo8siiure, mit Bromwasser kurze Zeit stehen 

gelassen, oder Bramdiimpfen ausgesetzt, giebt glatt ein Monobrom- 
substitutionsprodukt. Das Rohprodukt ist schwach riithlich gefiirbt, 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol and 
Entfiirbung der Liisung rnit Thierkohle erhiilt man es in feiuen 
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weissen Nadeln, die in  Wasser schwerer liislich sind als die urspriing- 
liche Sfure. Die SBure schmilzt bei 214O-215O, wenn man schnell 
erhitzt, erhitzt man langsam, so wird der Schmelzpunkt wegen 
partieller Zersetzung niedriger gefunden. Da kein Spaltungsversuch 
gemacht worden ist, ist die Stellung des Bromatoms nicht anzugeben. 

Berechnet Nr C,H,BrNO, Gefunden 
Br 31.01 30.77 

Die Analyee gab: 

Wie oben angegeben, wurde dieselbe Saure (Schmp. 214O-215O) 
aus der aynthe tischen AcetylamidobenzoSsaure erhalten. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  A c e t y l o r t h o -  
a m  i d  o b e n  z o l e  a u r  e. 

Ein Theil Saure wurde mit dem dreifachen Gewicht (etwa 2 Mol.) 
Phoaphorpentachlorid gut gemischt, etwas Phoephoroxychlorid zugesetzt 
und mit aufateigendem Robr kurze Zeit erhitzt, bis die Masse voll- 
kommen tliissig war. Nacb der  Zersetzuog der Phosphorverbindungen 
mit Wasser blieb eine braune, feste Substanz zuriick, woraus nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus kochendem Wasser - wobei be- 
deutender Verlust stattfand, ohne dass aber Salzsaure in Loeung 
ging - eine Saure in s c h h e n ,  gelblichen Nadeln erhalten wurde. 

Die Analyse gab: 
Bar. fllr C, 8,  Cl,NO, G e tn n d e n 

I I1 
c 43.55 43.40 43.50 
H 2.82 3.38 3.39 
CI 28.63 28.42 28.71 

Die Verbrennungen sind rnit demselben Praparat gemacht, die 
Chlorbestimmungen mit zwei verschiedenen Prlparaten. 

Die Analyse des Silbersalzes - welches aus einer neutralen 
ammoniakaliachen Liisung der Satire auf Zusatz von salpetersaurem 
Silber anfanga als kisiger, bald krystallinisch werdender Niederschlag 
ausfallt, gab  durch Fiillen als Chloreilber: 

Ber iXr C,H,CI,NO,Ag Gefunden 
A g  30.42 29.77 

Die Siiure ist in  Wasser schwerer liislich als die urepriingliche 
Saure, schmilzt nicht ganz scharf bei 1730. Sie besitzt keine basischen 
Eigenschaften, wird durch Salzsaure erst bei 160° mit Leichtigkeit 
geepalten - und liefert dabei Anthranilsaure, aber keine Essigsiiure, 
wonach man ihr die Formel 

C, H4<. zuschreiben moss. 
,,CO, H 

\ N R  - CO - CHCI, 
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Wenn man bei der Darstellung der Substanz nach der Zersetzung 
der Phosphorverbindungen mittelst Wasser das Umkrystallisiren aos 
Wasser vermeidet und die Reinigung durch fraktionirtes Fiillen der 
Chloroformlosung mit LigroYn vornimmt, so erhiilt man ein achwach 
gelbes, in Warzen krystallisirendes Produkt , welches die Zusammen- 
setzung C, H, ClNO, zeigte. 

Bar. N r  C,H,ClNO, Gefunden 
C 50.59 50.97 
H 3.75 4.28 
C1 16.63 16.69 

Bei der Schrnelzpunktbestimt~iung backt sich die Substanz bei 
etwa 135"-140° zusammen - beim weiteren Erhitzen bia 200° 
zersetzt sich dieselbe theilweise, ohnc vollkommen tliissig zu werden. 

Da durch Umkrystallisiren derselben aus Wasser die oben be- 
schriebene zweifach gechlorte Siiure erhalten wird, wiibrend in der 
Mutterlauge eine chlorfreie SIure mit den Eigenechaften der  Acetyl- 
orthomidobenzo6sLure zuriick bleibt, so besteht die Substanz wahr- 
scheinlich aus einem zusammenkrystallisirenden Oemisch der beiden 
S" auren. 

Bemerkenswerth ist die Bildung eines Derivatee der Dichloressig- 
a h r e  durch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf eine Acetyl- 
verbindung; mtiglicherweise wird dieselbe dadurch bewirkt , dass das  
Chlor dea Acctylorthoalnidobenzoylchlorids auf die Acctylgruppe 
chlorirend einwirkt, wobei zu untersuchen ware, ob die Orthostellung 
von Einfiuss ist. 

W a s  endlich die Bildung der Acetylorthoamidobenzoleiinre durch 
Oxydation des Metbylketots betrifft, so etellt sich dieselbe einfach bei 
der oben angenommetien Formel ale eine Sprengung des Indolringes 
a n  dem doppeltgebundenen Kohlenstoffpaar heraus. 

Eigenthumlich ist bei dieser Reaktion, dass nicht nur kein Kohlen- 
etoffatom durch Oxydation abgesprengt wird, sondern auch dass eine 
Acetylverbindung entsteht, wofiir meines Wiseens kein Beispiel 
bekannt ist. 


