
419. H e i n r i c h  Qevekoht:  Daratellung der drei isomeren 
Nitroacetophenone. 

[Mittheilungen aus dern clieinischen Laboratorium der Oniversitit Erlangen.] 
(Eingegsngen am 7. August.) 

Vor langerer Zeit stellte U o II  n G 1) durch Verseifen ron 13enzo3.1- 
acetessigiither Acetophenoil dar; es liess sicrh erwarteri, dass man in 
gleicher Wcise die drei Nitroacetophenone gewinnen k6nne. Auf Ver- 
aiilassurig voii Hrn. Prof. V o l h a r d  habe ich den Versuch init, den1 
gewiinschten Erfolge arqefiihrt.. Rringt inan die Btherische L8sarig 
der drei Xitrohenzoylcliloride, welche nach dern von C l a i s  e n  u n d  
S h a d w  e l l  ’) angegebenen Verfahren dargestellt sind, zti der berech- 
neten Menge v o ~ i  Natr:icetessigbther, der ebenfalls in trockenem Bether 
siispendirt ist, so tritt sof’ort eine 1ebhaft.o Reaktiori ein, welche nach 
kurzem Kochen am Ruckflusskiihlrr Iieeiidet ist. 

Die vom ausgeschiedenen Chlornatriuni abfiltrirte , iitlierische 
Liisuiig liinterlasst bcini Verdampfen in allcn drei Fdleii deli elit- 
sprecheiiden Nitrobenzoylacetessi~ather :ils dunkelroth gefarb tes, stechcnd 
riechendes Oel. 

Die Meta- und Paraverbindung wiirden diirch 12 - Id stundiges 
Kochen mit deni mehrfacheii Volumen Wasser verseift , bis keine 
Kohlenslure rriehr entwich. Nach den] Uebersiittigen mit Alkali wurde 
d a m  da.s eiitstandene Nitroacetophenon durch Destillation mit Wasser- 
dampf abgetrieben iuiid BUS deni Destillat niit Aether estrahirt. Die 
so gewonnenen Produkte sind identisch mit. dem niif anderem Wege 
dargestellteti Meta-3) und 1’:Lrnnitro:ic.etophenoIij). 

Interessanter wegen der Ueziehuiigc:ii ziim Iiidigo ist die bisher 
ini reinen Zustande nocli unbtkannte Orthoverbindung. 

0 r t h  o ni  t r o  a c e  t o p  h e n  on. 

Zur Darstellung desselben benutze ich folgendes Verfahren. Acet- 
essigiither wird in der fiinffachen Menge trockenen Aethers gelijst, und 
die berechnete Menge fein zerschnitt.eries Katrium zugefiigt.. Nach 
mehreren Stunden ist das Metal1 fast vollstRndig in eine breiartige 
Masse von Natracetessigiither verwandelt. 

Fiigt man jetzt die berechnete Menge rniiglichst reinen Orthoriitro- 
benzoylchloiids zii, welches niit der doppelten Menge reinen Aethers 
verdiinnt ist, uiid erwiirrnt zuletzt einige Zeit zum Sieden, so findet 
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eine glatte Uinsetzuiig statt,  wobei alles Xatrium als Kochsalz aus- 
geschieden wird. Beini Sbdampfen der filtrirten, iitherischen Losung 
bleibt der Orthonitrobenzoylacettssigather als dankelrothes, stechend 
ricdiendes Oel zuruck, welches selbst in einem Gernisch von Eis und 
Salz nirht erstarrt. 

Uin daraus das Xtroacetophcwon zu gewinuen, ist es nach vielen 
Versuchen am besten, den Aether direkt in Mengen rou 25 g n i t  deni 
fiinffachen Volumen einer Miwhurig von 1 Theil englischer Schwefel- 
siiure uiid 2 Theilen Wasser 8- 10 Stunden am Riickflusskiihler zu 
koclien. ,Illfangs findet cine starke Eiitwickelring von Kohlenslure 
statt. welche a1hnWhhh riachlksst und deren AufhBren die Beendigung 
der Verseifung anzeigt. Die Fliissigkeit wird nun mit Alkali iiber- 
sattigt und init Acther eatrahirt. Beini Verdampfen des letzteren 
bleibt ein dunkelbrauri gefarbtes Oel, welches rnit Chlorcalcium scharf 
getrocknet nnd ini liiftleereii Raum destillirt wird. 

Man erhllt so das Orthonitroacetophenon a19 schwach gelbes Oel, 
wrelches bpi der Analyse folgende Zahlen gab. 

Gefunden Ber. f i r  C ~ H I .  N 0 2 .  CO . CH? 
c 58.0 58.15 pCt. 
€1 4.5 4.24 > 

PI' 8.8 8.48 )) 

Die Vei bindang besitzt cineti eigenthiilnlicheii, niclit unangenehnien 
Geriich, ei9tarrt bei -- -20" nicht, ist in Wasser fast iinliislich, dagegen 
in Alkohol, Aether, Chloroform leicht liislich. 

Durch reducirende Agentien wird sie leicht in die entsprecliende 
Amidobase rerwandelt. 

r t h o ; ~  in i d o  a c e t o p h e n  o n. 
Bringt man die Nitrorerbindung niit Zinnfeile und 20 procentiger 

Salzsaure zusanimen, so J-erschwindet das Oel sehr rasch, wlhrend 
die Flussigkeit sich Lis zrim Sieden erwiirmt. 1st die Liisung nicht 
ZII rerdiinnt, so scheidet sich ' beim Erkalten das Zinnchlorfirdoppelsalz 
der Ainidobase in Nadeln ab. Dieselberi wurden :LIIS heissem Wafsser 
unter Zusatz von Tliierkohle umkrystallidrt und fir die Analyse irn 
Vacuuni getrocknet. 

Berechriet fur 
G H 4 .  C 0 .  CH3.  NHs.  HC1+ SnCh Gefundell 

c 27.1 26.6 pCt. 
H 3.2 2.8 )) 

Wird das Zinnsalz i n  wiissriger Liisung mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt, so bleibt beini Verdanipfen des Filtrats dns Hydrochlorat des 
Orthoainidoacetophenotis ill farblosen , leicht liislichen Nadeln zuriick. 
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Mit Alkali zersetzt, liefert dasselbe die freie Base als schwach gelb 
gefirbtes Oel, welches im luftleert?n Raum unzersetzt. dcstillirt, i n  einer 
Kaltemischung nicht erstarrt nnd eineii -charakteristischen, stecheiiden 
Geruch besitzt. 

Liist miin die Buse in wenig Alkohol und fugt eineii Ceberscliuss 
von coiicentrirter Schwefelsiiure zn , so scheidet sich anf vorsichtigeii 
Zusatz voii Aether das saure Sulfat in farblosen Sadeln ab. 

Llorcchnet fur 
CGIII . C 0 . C H3 . NH2 . Hr S 0 4  

Gefiinden 

S 13.4 13.7 yCt. 
Beiiii Iiochen niit der dreifachen Menge Essigsatireanhydrid liefert 

die Base cine Acetylverbindung, welch(? beirn Abdampfen der Liisniig 
init Alkoliol als fast farbloses, in der Kalte ersktrrendes Oel zoriick- 
bleibt. Ans heissern Ligroi'ii umikrystallisirt bildet dieselbe seideglLnzeiide 
Nadelii, welche bei iG--77" schnielzeii. 

Diescs Acetylorthoamidoacetophenon ist na.ch eiiier giitigen Privat- 
mittheilmig des Hrn. A .  H a e y e r  :in Hrn. E m i l  F i s c l i  er  identiscb 
mit eiiier Verbindung, welche die IIHrn. R a e y e r  und I3loein schon 
friiher ails Orthoainidoacctyleri dargestellt, abcr noch iiiclit beschricben 
haben. 

Die Untersuchuiig des 0rthonitro:icetopheIlons wird fnrtgesrtzt. 

. . . - . . - . 

420. Conrad L a m :  Ueber die Anwendung von Diphenylamin 
und Anilin in der qualitativen Analyse. 

[Mittheilung aus dem clie~iiischcn Institut dcr Univcrsitit Bonn.] 
(Eingegangen m i  10. Aiipwt.) 

Die Farbeiiersclieiniinge~~, welche eine Reihe organischer Hasen 
unter deni Einfluss oxydirender Bgentien zeigen, sind zur Erkcnnung 
der ersteren Lekanntlich ein wichtiges II~ilfsmittcl; dagegen pflegt nian 
denselben zuni Nachweis der anorganisclien, oxydirenden Eubstanzen 
andererseits nur in denjenigen Fgllen - einen grijsseren Werth bei- 
zurnessen , in welchen lieint: direkten Fallungsrnittel zur Verfugung 
stehen. Derartigen Verhaltuissen begegnen wir in erster Link bei 
der S a l p e t e r s L u r e  und der C h l o r s l u r e .  

So siiid fir die Si t ra te  (iind Nitrite) das R r u c i n ,  D i p h e n y l -  
a m i n  uiid A n i l i n  als Reagentien eingefiihrt. Hofmani i ' ) ,  der Erit- 
decker des Diphenylarnins , beobachtete .ellerst die Farbenreaktinri, 
welche diese Base mit Salpetersaure giebt, und E. K o p p 2 ) ,  dann 
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