
der Vereinigung ungefiihr eine Stunde stehen, um eine mijglichst innige 
Mischung aller Bestandtheile herbeizufiihren , und erwiirmt nach dem 
Verlaufe dieser Zeit gelinde auf dem Wasserbade. Es tritt dann ein 
Punkt ein, wo die Fliissigkeit plotzlich farblos wird, ein Beweis, dass 
kein freies Brom mehr vorhaiiden ist. Sofort giesst man sie in vie1 
Wasser, welches man zweckmassig in mehrere Bechergliiser vertheilt 
hat. Das gebildete Bromacetophenon scheidet sich zum grossten Theil 
in Form eines gelben Oeles ab ,  und nach 24 Stunden hat man das 
Vergniigen, es zu einer strahlig - krystallinischen Masse erstarrt zu 
sehen , wiihrend die dartberstehende wasserige Fliissigkeit voii prach- 
tigen, farblosen, langen, platten Prismen derselben Substanz erfullt ist. 
Das so gewonnene Produkt wird auf dem Filter gesammelt, von etwas 
anhangendem Oel, dessen Auftreten auch hier stets beobaclitet wurde, 
durch Abnutschen mit der Wasserstrahlpumpe befreit, und endlich 
zwischen Fliesspapier getrocknet. 

In dieser Form besitzt es alle von seiiien Entdeckern beobachte- 
ten Eigenschaften. Insbesondere der Schmelzpunkt , welcher uberein- 
stimmend rnit E m m e r l i n g  und E n g l e r ,  H u n n i u s ,  und S t a e d e l  
bei genau 50° C. gefunden wurde , und eine Brombestimmung weisen 
uiizweideutig auf ein reines Material him 

Analyse : 
0.7768 g gaben 0.7336 g AgBr entsprechend 40.18 pCt. Br. 

Berechnet Gefunden 

80 40.20 40.18 )) 

CgH7O 119 59.80 - pct .  

- -- 
Rr 

199 100.00 
Was die Ausbeute anbelangt, so lieferten 100 g Acetophenon, 

welches ich zu meinen Versuchen aus der K a  h 1 b au m’schen Fabrik 
in vorziiglicher Reinheit bezog, durchschnittlich 133 g statt 165.8 g 
Rromacetophenon, entsprechend 80 pCt. der theoretischen Ausbeute. 

467. Richard M6hlau: Zur Kenntniss des Acetophenon- 
anilide. 

(Eingegangen am IS. September; verlescn i. d. Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

In meiner ersten Mittheilung l) uber diesen Gegenstand habe ich 
hervorgehoben, dass in der Wechselwirkung zwischen Bromacetophenon 
wid Anilin sich zwei durchaus von einander abweichende, aber durch 
das Verhaltniss der unniittelbaren Aufeirianderfolge verkniipfte Processe 
deutlich erkennen lassen, von welchen der eine, bei gewiihnlicher Tem- 

l) Diestl Borichte XIV, 171. 



peratur verlaufend , der Bildung des Acetophenonanilids , der andere, 
bei hijherer Temperatur vor sich gcliend , derjenigen eines Kiirpers 
entspricht, welchen ich als Phexiylisoindol bezeichnet habe. 

In dieser und der folgendcn Abhandlung finden sich die mittler- 
weile gesammelten hierauf bezlglichen Erfahrungen zusammengestellt. 

CsH, . C O  . CH2., A c e  t o p h e n  o n a n  i l i  d , c ~ H ~ . . > N H .  

Es liess sich erwarten, dass die cmte Wirkung des Bromaceto- 
phenons auf das Anilin ixi eiiier gleichzeitigen . Vereinigung des Broni- 
atoms mit dem Amidwasserstoff einerseits, und des Acetophenonrestes 
mit deni Anilinreste andererseits , hestehen wiirde, worauf in zweiter 
Phase die Bildung von broniw;isserstoff~aaurem Acetophenonanilid vor 
sich gehen konnte. 

Diesen Gedanken giebt die Gleicliong wieder: 

C6EJs ' co ' C R z -  > S H  + HRr 
c6 I T S -  

c6&. co .  CII2Br + CsH:,NH2 = 

Dementsprechend wurden 5 g (1 Molekiil) Bromacetopheiion in 
einer Schale niit 2.5 g (1 Molekiil) Anilin iibergossen. Es trat, nament- 
lich bei energischeni Agitiren mit dem Glasstnbe, unter ziemlich be- 
deutender Abkiihlong viillige LBsung ein. Alsbald jedoch erwarmte 
sich die Flussigkeit und es begann gleichzeitig die Ansscheidung von 
Krystallen, welche die ganze Masse in wenigen Minuten erstarren liess. 
Aus einem spl ter  naher zu eriirternden Grunde ist es zweckmlssig, 
nachdem die Lijsung eingetreten ist, die Schale zwei Minuten lang in 
Eiswasser zu setzen und danii die Reaktion sich abspielen zu lassen. 
D e r  krystallinische Kueheri hat, weiin man in dieser Weise verfahrt, 
eine hellgelbe und nicht braunlich gelbe Farbe. Er wurde gepulvert 
und n i t  einer Salzsaure vom specifischen Gewichte 1.12 envarmt. 

D e r  griisste Theil (A) ging in die salzsaure Liisung iiber, ein 
keiner (U) blieb als unliislich zuriick. Sachdem W. S t a e d e l  bei 
Gelegenheit seiner Untersuchungen iiber das Isoindol neben letzterem 
e h  Gemeiige zweier Chloride yon der empirischen Zusammensetzung 
C16 HI3 ClOz vorgefunden hatte, glaubte ich in dem Riickstande (B) die 
entsprechenden Bromide vermuthen zu diirfen. 

In  der That  gelang es durch Auskochen desselben mit Alkohol, 
welcher etwas unverandertes Bromacetophenon und Harz entfernte, 
eine in farblosen Prismen krystallisirende Substanz zu isolireii, welche 
bronihaltig aber stickstofffrci war, beim Erhitzen auf dern Platinblech 
erst schmolz urtd dann unter Zersetzung einen dem Rroinacetophenon 
die Schleimhaute ahnlich stark reizenden Dampf entwickelte. Die 



Prismen schmolzen bei 195--196O, liessen sich zwar nicht umkrystalli- 
siren, zeigten jedoch den Habitus einer reinen und einheitlichen Sub- 
stanz. Gleichwohl ergaben die Analysen: 

(gefiinden C = 52.1 11. 52.6 pCt.; H = 4.01 u. 4.8 pCt.; 
I h  = 31.03 11. 31.35 p C t )  

die Formtl  C16H13Br02 bestltigende Zahlcn iiicht, und es rnuss die 
Aiifkllriing der Coiistitntion dieses Kiirpers demnach einer weiteren 
Cntersuchuiig vorbelialtcw bleiben. 

Aus der salzsauren Liisung (A) krystallisirte wahrend des Er- 
kalteiis das salzsarire (beziehungsweise broinwasserstoffsaure) Aceto- 
plienonaiiilid in farbloseii Prismen theilweisc aus. Da ich mich jrdoch 
bald davoii iiherzeugte. dabs noch betriichtliche Mcngeii in Liisung 
blieben und es nicht ohne Zcrsetzung zu erleideii in salzsaurer Liisung 
eirigedampft werden kann, so habe ich nach Verdiinnen rnit Wasser 
und Neutralisireii der Siinre niit Soda die freie Base mit Natronlsuge 

Der fruher aufgefuhrten Aiialyse und den Eigenschaften dieser 
Substanz ist noch hinzuzufugen, dass ich ihre Zersetzung durch Alkali- 
lange , als deren Produkte Phenylcarbylamin durch den Geruch und 
hnilin durch die Chlorkalkreaktioii nachgewiesen wurden , durch ihr  
Verhalten gegeniiber alkoholischer Kalilauge rerstandlich zu maclien 
hoffte. 

Beim Erwarmen mit alkoholischer Kalilauge bis zur Liisuiig tritt 
der Geruch nach Phenylcarbylamin gleichfalls sehr intensiv auf. Er- 
kaltet die LGsung, so fallen rGthliche Krystalle aus , welche kalium- 
haltig sind und vielleicht die Verbindung 

geRllt. 

. .  

reprlsentiren. 

noch nicht im Zustande der Reinheit erhalten kiinnen ’). 
Indessen habe ich dieselbell ihrer leichten Veranderlichkeit wegen 

I) \Vie es scheint, ist dieser nach Phenylcarbylamin riechende Kdrper gar 
nicht Phcnylcarhylamin, sondern viellcicht Phcn y l h y d r o  xylamin ,  dessen 

wihrend das gleichzeitige Auftrcten ron Anilin einer weiteren Zcrsetzung dcs- 
selben zuzaschrciben sein wiirdc. 

Er llsst sich mit Wassertliinipfen, almr niclit. ohne t.heilmeise Verinderung, 
tlestilliren und zeigt redocireiidc Eigenschaften; so scheidet er aus ammoniaka- 
lischer Silberldsung Sill~er aus. Sein Geruch ist vollkomnien idcntisch niit dem 
Geruch des oligen Nebenproduktes, welches sich bei dcr Darstellung dns Azo- 
hcmzols ails Anilin niittelst Chlorkalk nach der Sch n itt’schcn Nethode stcts 
nclm Azobenzol bildct. Man kiinnte sic11 denken, dass des letzteren l h t -  
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Durch nascirenden Wasserstoff, aus 
entwickelt, wird das Acetophenorianilid in 
spa1 t en. 

Essigsaure und Zinkstaub 
Acetophenon und Anilin ge- 

C h 1 o r w  as s e r s t o  f fs au r e s S a l z ,  csH5 . ” :$I:>N€I . HC1. 

Dasselbe wird durch Einleiteii von SalzsRuregas in die gtherische 
Losung des Anilids a h  farbloses, krystallinisches Pulver gewonnen. 
Wohlausgebildete, glanzende , prismatische Krystalle mit zugespitzten 
EndflGchen erhiilt man beim Erkalten einer in der Warme gesattigten 
Liisung des Anilids in rauchender SalzsLure. Nach dem Trocknen 
iiber Aetzkalk und Schwefelsaure im Exsiccator zeigten sie den von 
der Theorie geforderten Chlorgehalt. 

Analyse: 
0.495 g ergaben 0.2913 g AgC1 entsprechend 14.86 pCt. HCl. 

Berechnet Gefunden 
C14H13NO 211 85.25 - pct .  
H Cl 36.5 14.75 14.86 n 

247.5 100.00 
Beim Erwarmen mit Wasser wird das Salz in seine Bestandtheile 

zerlegt. 

stehung einer Zersctzung dieser Kdrpcrs zuznschreiben ist, wie es die Gleichungen 
ausdriicken. 

CsH5. NIIa + ClOH = CsHj. N-::gH + HCI. 

-H H.. CtjHs . N-z-0 H 13 o..” . B H s  = CsHs N =:= N --. CsH5 + 2 Ha 0. 

Ich fand, dass sich dersolbe Geruch bemerklich macht, wenn man sal- 
petersaures Anilin in essigsaurer LBsung mittclst Zinkstaub rcducirt und dann 
mit Natronlauge iibersittigt. Hier kiinnte sich das Phenylhydroxylamin in 
folgender Weisc bilden : 

Es ist mir zwar bis jetzt nicht gelungen, die Verbindung vijllig zu iso- 
liren, gleichwohl werde ich nicht saumen, mcinc Bestrcbungen zur Erreichung 
dieses Zieles fortzusetzen. 
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Dieses Salz bildet sich bei der Einwirkung des Brornacetophenons 
aut' Anilin bei gen.ijhnlicher Temperatur. 1111 Zustande der Reillheit 
wird es durch Losen des hiiilids in bei 0" gesgttigter Bromwasserstoff- 
siiure in der Wgrrne, d e n  salzsauren Salze analog, erhalten, desseri 
Eigenschaft, dtirch Wasser zersetzt zu werden, es rnit diesern theilt. 
Es krystallisirt in Form polysynthctischer l'rismen. 

Analyse : 
0.572 g ergaben 0.371 g AgBr entsprechend 27.94 pCt. HHr. 

Rerechnet Gofunden 
C141113hTo 211 72.26 - pct.  

81 27.74 2i.94 )) - H Br 
292 100.00 

Platindoppelsalze koniiteri nicht erhalteii werden. Beirn ErwHrmen 
der niit Platinchlorid versetzten salzsauren Lijsurig schied sich metal- 
lisches Platin ab. 

Zur weiteren Charakterisirung des Acetopherionanilids a19 Imid- 
base wurde die hcetverbindung dargestellt. Zur Gewinnung derselben 
erwiirrnt man die molekularen Mengrn von hcetophenonanilid und 
Acetylchlorid am Riickflusskiihler, bis kein Clilolwasserstoff niehr ent- 
weicht. 

Die krystallinische Masse wird rnit Wasser gewaschen und aus 
Alkohol nmkrystallisirt. Man erhalt so farblose, derbe, harte, rhom- 
bische Prismen vom Schrnelzpunkte 126- 127O C., welche unzersetzt 
destillirbar sind. 

Elernentaranalyse : 
1. 0.339975 g ergaben 0.94 g C02 entsprechend 75.45 pCt. C und 

0.18375 g H20 entsprechend 6.00 pCt. €I. 
11. 0.5505 g ergaben bei 1 l0  C. und 750 rnm, 28 ccni entsprechend 

5.98 pCt. N. 
Gefunden 

I. IT. Berechnet 

C16 192 75.89 75.45 - pct.  

0 2  ._ _- 

His 15 5.93 6.00 - )> 

N 14 5.53 - 5.98 )) 

32 12.65 - - 

253 100.00 
Die Verbindung ist unlijslich in Wasser, in Alkohol schwerer 

liislich als i n  Aether, Benzol und Eisessig. 
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S e n z o y l a c e t o p h e n o n a n i l i d ,  CsH5 ' c0 *:$::.N. C 0  . Cs€15. 

Die Henzoylverbindung entsteht analog der vorigen beim Digeriren 
moleknlarer Mengen von Acetophenonanilid und Henzoylchlorid. Aus 
heissem Alkohol wird sie in Form langer, farbloser , glhzender 
Prismen mit geraden Endflachen gewonnen vom Schmelzpunkte 144 
bia 145OC. 

Elementaranalyse : 
I. 0.22525 g ergaben 0.656 g COa entsprechend 79.87 pCt. C und 

11. 0.37175 g ergaben bei 11" und 750 mm, 15 ccm entsprechend 
0.1 1 g HZ 0 entsprechend 5.43 pCt. H. 

4.77 pCt. N. 
Gefunden 
I. 11. Berechnet 

c21 252 80.00 79.57 - pct.  
Hi7 17 5.40 5.43 - )) 

N 14 4.44 - 4.77 )) 

0 a  32 10.16 - - 
- 

315 100.00. 
Das Benzoylacetophenonanilid ist in Wasser unloslich , leicht 16s- 

lich in Alkohol, Aether und Benzol. Es lLs t  sich nicht unzersetzt 
destilliren und zeigt damit Neigung zur Condensation. H i e r f ~ r  spricht 
ferner, dass beim Erhitzen mit Chlorzink eine krystallisirende Ver- 
bindung erhalten wird, die aber noch nicht nlher untersucht wor- 
den ist. 

E i n w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  $ "  aure .  
Vor seclis Jahreii entdeckte 0. F i s c h e r  l) eine interessante 

Cfruppe von Nitrosoverbindungen, welche ihren Ursprung den Slure- 
amideii verdanken. Da letztere keine basischen Eigenschaften mehr 
besitzen, so erscheint die Existenz dieser Nitrosoderivate urn SO be- 
merkenswerther. 

Ihre grossere UnbestSindigkeit gegenuber den gewohnlichen Nitrosa- 
minen steht allerdings mit der den ganzen chemischen Charakter 
variirenden Wirkung im Einklang , welche der Eintritt eines SBure- 
radikals in die Verbindung verursacht, wid die sich in diesem Falle 
in einer Affiiiitatsverminderung zwischen dem Imidstickstoff und der 
Nitrosogruppe aussert. 

Mit Riicksicht hierauf war es interessant, das Verhalten des Aceto- 
phenonaiiilids gegcniibcr der salpetrigen Saure zu studiren. Denn da 
ersteres in der That als ein in der Methylgruppe benzoylirtes Methyl- 
- 

1) Dieso Bcrichte IX, 463; X, 959. 
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anilin betrachtet werden darf, so niusste dasselbe seiner entschieden 
basischen Eigenschaften wegen ein h’itrosoprodukt liefern; cs konnte 
jedoch an der Existenzfahigkeit einer IIydrazinverbindung rnit Recht 
gezweifelt werden. Voraussichtlich auch zeigte die entstehende Kitroso- 
verbindung dem F i s  cher’schen Nitrosoacetaiiilid gegenuber eine 
grossere Besthidigkeit. 

Diese Erwartungen habcn eine vollstandige Bestiitigung durch das 
Experiment gefunden. 

a )  Acetophenonanilid iind ealpetrige Suure in Gegenwart aon Alkohol. 

hTi t rosoace tophei ioI ian i l id ,  C6H5. ’”. CsH:, CH2::>X ’ *  VO. 

Uebergiesst man reines Acetopheriorianilid rnit 95 procentigem Al- 
kohol und leitet unter Abkiihlung so lange salpetrige Siiure - aus 
Salpetersiiure vom specifischen Gewicht 1.3 und Arseritrioxyd ent- 
wickelt - in die Fliissigkeit ein, bis alles Anilid in Losung iiber- 
gegangen ist, so fallt auf vorsichtigen Zusatz von Wasscr die Sitroso- 
verbindung in Form von Nadeln oder auch in gelben Oeltrijpfchen 
ails, die alsbald erstarren. Das Produkt , wclches in quantitativer 
Ausbeute erhalten wird, wurde zur Reinigung aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt und nach dem Trocknen im Exsiccator der Analyse 
unterworfen. 

Elementaranalyse : 
I. 0.32 g ergaben 0.817 g CO? entsprechend 69,62 pCt. C iind 

11. 0.278 .$ ergaben bei 1 2 O  C. und 754 mm, 28 ccin eritsprechend 
0.14625 g H 2 0  entsprechend 5.08 pCt. 11. 

11.85 pct.  N. 
Gefu n d en 

1. 11. Berechnct 

Clr 168 70.00 69.62 - pct.  
1112 12 5.00 5.08 - )) 

“L 28 11.67 - 11.85 )’ 

- - 0 2  32 13.33 
240 100.00. 

Die Verbindung krystallisirt in gelblichen. glanzenden, prisniatischcn 
Nadeln. Sie schmilzt bei 73O C. und eersetzt sich beiin Erhitzeri ink 
Riihrchen unter Entwickelurig rother Diimpfe. Sie ist unlijslich im 
Wasser , in welchem sie beim Erwiirmen desselben zu einem gelberr 
Oal schmilzt. 

Das Kitrosoacetophc.nonanilid (Bsnzoylmethylpbenylriitrosamin) 
liist sich leicht in Alkohol, hcther, Beiizol und Eisessig. Beim Er- 
wiirmen mit concentrirter Salzslure odcr mit h’atronlangc wird es 
unter Gasentwickeluiig zersetzt. In alkoholischer Kalilauge liist es 
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sich unter Gasentwickelung rnit rother Farbe. Aus der warmen La- 
sling krystallisirt beim Erkalten dieselbe rothe Kaliumverbindung, von 
welcher beim Acetophenonanilid die Rede war. Der Geruch nach 
Phenylcarbylamin machte sich auch hier in sehr intensiver Weise be- 
merklich. Es zeigt in jeder Beziehung das Verhalten der Nitroso- 
kiirper. So giebt es in sehr schiiuer Weise mit Phenol und Schwefel- 
saure die Liebermann’sche  R5 zktion, bei deren Ausfiihrung folgende 
Beobachtungen gemacht wurden. Triigt man es in die Liisung von 
Phenol in concentrirter SchwefelsLure ein, so liist es sich mit griin- 
licher Farbe auf, die allmiihlich in ein schiines Rlsu iibergeht. Beim 
Verdiinnen rnit Wasser schl%gt die Farbe in Kirscbroth urn, und auf 
Zusatz von Natronlauge erhiilt man eine hellgelbe Flussigkeit. Erst 
beim mehrfach wiederholten Schiitteln rnit Luft tritt die charakte- 
ristische blaue Farbe auf. 

Das Nitrosoacetophenonanilid verhiilt sich daher genau so wie das 
E. F i s c  her’sche Phenylnitrosohydrazin ’), und ich glaube die Reduktion 
des Farbstoffes der Rildung des hypothetischen Phenylhydroxylamins 
durch die Zersetzung des regenerirten Acetophenonanilide durch das 
Alkali zuschreiben zu sollen. 

R e d u k t i o n  d e s  N i t r o s o a c e t o p h e n o n a n i l i d s .  

Durch die schiinen Untersuchungen E. F i sche r ’ s  iiber die Hy- 
drazinverbindungen weiss man, dass die Reduktion der Nitrosokiirper 
j e  nach dem in Anwendung kommenden Reduktions- und Liisungs- 
mittel, je nach den innegehaltenen Temperaturverhiiltnissen, zu durch- 
aus verschiedenen Hasen fiihrt. Denn wahrend die besonders zur 
Reduktioii der Nitrokiirper gebrauchliche R o u  s s i n’sche Methodea) 
mit Zinn und Salzsaiure die Riickbildung des entsprechenden Amins 
veranlasst, erzeugen Natriumamalgam uud Wasser oder Alkohol, oder 
Zinkstaub und Essigsaure vorwiegend Hydrazine. 

Bei dem Nitrosoacetophenonanilid war die Anwendung der Rouss in-  
schen Methode in der Form von vornherein ausgeschlossen, weil das- 
selbe, wie erwiihnt, diirch Salzsaure zersetzt wird. Es wurde deshalb 
nach den etwas modificirten Li m p r i c  h t ’schen Angaben 3) verfahren, 
d. h. die alkoholische Liisung des Acetophenonanilids wurde rnit einem 
geringen Ueberschusse einer salzsauren Zinnchloriirliisung versetzt, 
entsprechend der Gleichung 

X(I). N O  i- 2SnClz + 4 H  CI = X(’). NH2 + 2SnC14 + HaO, 
und auf dern Wasserbade gelinde erwarmt. 

I) Ann. Chom. Pharm. 190, 90. 
2)  Jahreaberichte d. Chemio 1861, 637. 
9 Dieso Bcrichte X I ,  35. 
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Nach einiger Zeit wurde mit Wasser verdiinnt, von einer geringen 
Triibung abfiltrirt und, da  immer wieder eine Triibnng eintrat, einige 
Stunden stehen gelassen. Es hatten sish Krystalle ausgeschieden, 
welche alle Eigenschaften des Acetophenonanilids zeigten; da ferner 
sich in der Losung nach dem Uebersiittigen mit Natronlauge Ammoniak 
in iiblicher Weise erkennen liess, so konnte nicht daran gezweifelt 
werden , dass bei der Reduktiori des Nitrosoacetophenonanilids nach 
dieser Methode einfach ein Ersatz des Nitrosyls durch Wasserstoff 
stattgefilndcn hatte. 

Auch die beiden anderen Methoden haben niich kein Hydrazin 
dos Acetophenonanilids auffiiiden lassen. Entweder wurde das Anilid 
regenerirt , oder die Wirkung des nascirenden WasserstoKq ausscrte 
sich in einer Spaltung des ganzen Molekuls, als deren Prodakte Am- 
moniak, hnilin und Acetophenon gemass der Gleichung 

C14H12N202 + 4H2 = N H 3 +  C6H7N + CsHgO + Ha0 - _N 

Nitrosoaceto- Anilin Aceto- 
phenonanilid phenon 

aiiftraten und nachgewiesen wurden. 

b)  Acetophenonanilid und salpetnge Saure in Gegenwart con Eisessig. 

C G H ~ .  C O .  CHz-. N i  t r o a c e t o p  h e n  on  n i t  r a n i  l i  d ,  N oa . c6 H ~ - . > N  . N 0. 
TXe Methode, mittelst welcher 0. F i s c h e r  das Nitrosoacet- 

anilid u. s. w. erhielt, hat ,  auf das Acetophenonanilid angewendet, zu 
einer von der eben beschriebenen durchaus verschiedeneii Verbindung 
gefiihrt. Leitet man einen miissigen Strom von salpetriger Siiure in 
durch Eis gut gckiihlten und Acetophenonanilid suspendirt enthaltenden 
Eisessig bis zur Griinfiirbung des letzteren, und lhsst man nun die 
grungefirbte , rollstandig klare Liisung bei gewiihnlicher Teniperatur 
noch einige Zeit stehen, so scheideii sich Blattchen ab, welche: aiif 
dem Filter gesammelt , durch Auswaschen niit verdiinnter Essigsiiure 
und mit Wasser vom Eisessig giinzlich befreit, und aus siedendem 
Alkohol umkrystallisirt wurden. 

In diesem Zustande der Reinheit erschien die Substanz ill Form 
f a r b l o s e r ,  rechteckiger, gliinzender Bliittchen. 

Dieselben sind ill Wasser unliislich, schwerloslich ill Alkohol, 
selbst in siedendem , aber leicht loslich in Aether. Ihr  Schmelzpunkt 
konnte nicht bestimmt werden, da sie sich zwischeii 135 und 145O C. 
total zersetzten. In alkoholischer Kalilauge liisten sie sich unter Gas- 
entwickelung mit rother Farbe;  von Salzsiiure wurden sie gleichfalls 
zersetzt. 

Im Exsiccator getrocknet ergab die Verbindung diejenige procen- 
tale Zusammensetzung, welche die Formel ClrH11 N3 0 4  verlangt. 



Elemeritaranalyse : 
I. 0.282 g ergabeii 0.6145 g COz entsprechend 59.07 pCt. C und  

11. 0.313 g ergaben bei 12O C. und 766 mm, 38.7 ccm entsprechend 
0.09975 g Ha0 entsprechend 3.93 pCt. €1. 

14.79 pCt. K. 
Gefun den 

I. 11. Rerechnet 

C11 168 58.95 59.07 - pct.  
€111 1 1  3.86 3.93 - >  

N3 42 14.74 - 14.79 )) 

0 s  - - - >  
- 64 22.45 

285 100.00. 
Vergleicht man diese Formel mit derjeiiigen des Acetophenon- 

anilids ClrHI3NO, so findet man, dass beide um die Hestandtheile 
des Stickstofftrioxyds vermindert uni ein Molekul Wasserstoff ron 
einander differiren, so dass demnach die Bildung des K6rpei.s durch 
die Gleichung 

CirH13NO + N2O3 -HZ = ClrH11N304 
wiedergegeben werden kann. 

Die Definition dieser Verbindung bot in dem Augenblicke k e h e  
Schwierigkeiteri mehr , a1s durch die L i e  b e r ma n n’sche Reaktion er- 
kannt worden war, dass eine Nitrosoverbindung vorliege. Der Rest 
NO2 = KzOa - N O  konnte dann riur eine Nitrogruppe sein, und es 
war nunmehr die Frage zu entscheiden, in welches der beiden Phenyle 
des Acetophenonanilids dieselbe substituirend eingetreten war, ob hi 
dasjenige des Benzoylradicals, oder in dasjenige des Anilids , ob dem 
Kijrper also die Strukturformel 

oder 

zukommt . 
Zunachst habe ich die Anwesenheit der Nitrosogruppe , welche 

die Li.ebermaiiri’sche Renktion schon unzwcideotig anzeigte, noch 
dadurch bewiesen, dass ich dic Verbindung C14H11N3Oi in die um 
NO H iirmere C I ~  Hls Nz 0 3  veiwandelte urid letztere wiederum in 
erstere mittelst salpetriger Siiure iiberfiihrte. 

A c e t o p h e n o n n i t r a n i l i d ,  CsHgCO.  NOa . CsHa-. CHz.. -m. 
Kocht man die alkoholische L8sung des Nitrosoacetophenon- 

nitranilids nnter Zugabe einiger Tropfen concentrirter Salzsaure kurze 
Zeit am Riickflusskiihler, so scheiden sich alsbald, noch wiihrend des 
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Siedens, verfilzte, goldgelbe Nadeln aus. Ueberraschend gestaltet sich 
das Experiment, wenn man das Nitrosoacetophenonnitranilid in Al- 
knhol riur suspendirt und unter Zugabe von concentrirter Salzslure 
erwiirmt. Man sieht alsdann unter Gasentwickelung die gelben Nadehi 
aus den farbloseii Blattchen, die immer mehr verschwinden, gleichsam 
herauswachsen. 

Die Reaktion vollzieht sich im Sinne der Gleichung: 

Zur Reinigung wurde das Acetophenonnitranilid , da es sich in 
den iibrigen gebriiuchlichen Liisungsrnitteh als fast iinliislich erwies, 
aus Eisessig umkrystallisirt, und so in Form langer, gllnzender, gold- 
gelber, bei 1670 C. schmelzeiider Nadeln erhalteii. 

C14 Hi1 N3 0 4  + €1 C1 = C14H12 N2 0 3  + N 0 CI. 

Eleinentaranalyse : 
0.31325 g ergaben 0.75575 g COa entsprechend 65.79 pCt. C und 

0.138 g €120 cntsprechend 4.89 pCt. H. 
Berechnet Gefundeii 

Cl4 168 65.62 G5.79 pct.  

N2 
0 3  __ ___ - __ 

Hi2 12 4.69 4.89 9 

25 10.94 - 
48 18.75 - 

256 100.00. 

U m w a n d 1 u n g d e s A c e t o p h  en o n n i t r  m i l  i d s i n K i t  r o so  - 
ace  t o p  h en on n i t r a n i  1 id. 

Das Aethophenonnitranilid geht unter dcm Einflusse der sal- 
petrigen Saure wieder ill das Nitroso;icctopheiioniiitranilid iiber. Uin 
diese Reaktion auszufiihren, braucht maxi dasselhe nur in Eisessig von 
Oo C. zii suspendireii urid salpetrige SQurc einzuleiten. hlsbald erfolgt 
eine reichliche Ausscheidung fnrbloser, rechteckigcr Bliittchen, wclche 
das Nitrosoacetopheiionnitraiiilid in quantitativer Ausbeute und chemi- 
scher Reinheit darstellen. 

Auf dem Filter gesanimelt und mit verdiinnter Essigsiiure uiid 
Wiisser gewaschen , ergaben sie iiach dem Trocknen im Exsiccator 
folgendeii Werth bei der 

Stickstoff bestimmung : 
0.107 g ergaben bei 12O C. und 755 mm, 13.5 ccm emtsprechend 

14.87 pct.  N. 
Rerechnet Gefunden 

C14Hlt03 243 85.26 - pct. 
NJ 42 14.74 14.87 )) -__ ._ 

285 100.00. 
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0 x y d a t i o  n d e R h c  e t o p h en o n  n i t r a i i  i 1 ids .  
Das Acetopherioiinitranilid wurde mit einer funfprocentigen wasse- 

rigen Chromsiurel8sung rriehrcre Stundrn erhitzt. Hierauf wurde filtrirt 
iind das Filtrat mit Aether ausgeschiittelt. Derselbe hinterliess beim 
Verdunsten farblow Krystalle , welclie sich in verdiirintem hinmoniak 
leicht liisten nacli d tm Filtriren voii einer geririgen Veriinreiiiigung, 
init, SalzsAure wieder gc?fAllt, uud ails Aether iimkrystallisirt wurden. 
Dieselben stellten farblose, bei 1 20') C. srhrnelzende, sublimirbare, 
eackige Bliittchen dar ,  welche ausserdem noch durch die ziim Husten 
reizende Wirkung ihres Dampfes und diirch den riithlichen Nieder- 
sc.hlag, welchen die neutrale Liisung des Ammoniaksalzes mit Eisen- 
chlorid zeigte, als BenzoGsiiiire erkannt wurden. 

R e d  u k t i o n  d e s A c e t o p h e n o n n i t ra n i 1 ids. 
Wird das Acetophenoiinitranilid iii Eisessig suspendirt und  all- 

rnihlich mit Zinkstaub versetzt, so tritt zuniichst eine prachtige Fiichsin- 
farbe ad,  die eiiiem blassen Gelb dmii Platz rnacht. Nach dem ,4b- 
filtriren vom Zink erhl l t  niaii eine klare Liisiing. Dieselbe wurde 
mit Xatronlauge ubersat.tigt und mit Aether extrahirt. Reim Ver- 
diinsteri desselben hinterblieben ein gelbes Oel , welches sich als 
A c e t o p  h e n  o n erwies, iind farblose Krystalle einer Base. 

Dieselbe erhglt man in besserer Ausbeute und frei roil Ateto- 
phenon, wcnri man die Reduktion mittelst Ziiiii wid heisser concen- 
trii-ter Salzslure ausfiihrt. 

Wenn das Kitroprodnkt verschwunden ist , so verdiinnt man die 
vom iiberschiissigen Zinn abfiltrirte Liisiing rnit Wasser und kocht so 
laiige , als der Geriich nach Acetopheiion nocli wahrnehmbar ist. 
Hierauf iibersgttigt man rnit Xatronlauge mid extrahirt rnit Aether, 
welcher beim Verduiisten die Base iii Form srhmnch rosa gefarbter 
Schiippcheii voni Schmelzpunkt 140" C. hiiiterlasst. 

Dieser Sclimelzpuiikt stimmt. mit demjenigeri des H o f m a ~ i ~ i ' s c h e n  
P a r  B p h e n  y le  11 d i a m  i n  s I) iiberein. 

Die Rotlifiirbring , welche die Liisiing des salzsauren Salzes mit 
Eiserichlorid zeigte, das Auftreten von Chinoii beim Kocheii, die Bil- 
dung des K r  a use. 'schcii Chinondichlordiimids 2), auf Ziisatz r o l l  Chlor- 
kalksolution ~ und die I3ildung des blauen Farbstotrs aaf Z i p b e  ciner 
alkalischen Pherioksiiiig , eine Reaktion, welche fiir all? Cliiiioriclilor- 
imide charakteristisch ist ") , beseitigen jeden Zweifel an der Idelititat 
der Rase mit den1 P a r a p h e n y l e n d i a m i n .  

I) Jahresberichte d. Chemie '1563, 422. 
2) Diese Rericbte XIT. 47. 

. .. __  

1 S Y  nerichte d. D. 'hem. Gesellachaft. Jalirg. XV. 
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C o n  s t i t u ti  o n d e s  A c e  t o p h e n  o n n i  t r  an i l i  d s  u n d N i  t r o s O- 

a c e  t o p h e  n o n n  i t r a n i  1 i d s. 

Aus dem Umstande, dass das Acetoplienoi~~iitra~iilid bei der Oxy- 
dation Renzoesiiure und bei der Rednktion Acetophenon und Phenylen- 
diamin gemiiss der Gleic,hnng 

ClrHlz Sz O:j + 4 1-12 = Cx Ha 0 + C g  HR 0 2  + 2 112 0 - ,- 

Aceto- Plimylen- 
plienon dianiin 

liefert, geht. herror, dass e s ,  wie der S a m e  schon besagt, die Nitro- 
gruppe im Anilidrest eiithiilt, und ails der Thatsache, dass dieses 
Phenyleiidiamin ein Parapheiiylendiamin ist, folgt, dass die Ritrogruppe 
zum Imidstickstoff in Parastelluilg sich befiiidet. 

Mit, der Erkeniitniss des Acetoplieiionnitranilids als eines A c e  t o- 
p h e n o n p a r a i i i t r a n i l i d s  ist. aber zugleich auch die Constitution des 
Kiirpers C14 IIll Sa 0 4  aufgekliirt. Er ist N i t r o  s o a c  c t o p  h e n  o n p a  r a- 
n i t r a n i 1  i d. 

Folgendc beiden Schemata gestatteii einen klaren Einblick in die 
atomistischen VerhLltiiisse beidcr Verbindungen. 

S i t  r o s o a c e  t o p  h e x i  on p a r  an i t r a 11 i 1 i d  , 
(Benzoylmethylparaiiitraniliniiitrosamin). 

H H  
c c  

H H  
c c  
, I - - - \  . \,. I,- ’ - ,\ 

HC!” 9 C - - - C O  . CH2 . K ( N O ) - - - C < :  ,\; C - . - N 02. 
\=.I, , = : = I  c c  c c  
1-1 €1 H H  

- _ _  

baren Farbstoff aus Chinonchlorimid und Phenolnatriuni ist mir fiir den ans 
Dibromchinonchlorimjd cntstehenden, schon krpstallisirten , welcher die Con- 

,-.-\ 
13r 
,- -, 

stitution O& - -4s’ ‘ONa besitzt, zu bcneisen gelungen. Ich merde 
\.. _ I  

Llr 
fiber denselbcn im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen iiber Farb- 
stoffe dcmnschst berichten. 
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E i n w i r  k 11 n g  d e r  S a l  p e t e r s L  are .  
A. B a e y  e r  hat  durch seine ausgedehnten Untrrsuchungen hber 

die Gruppe des Indigblau und verwandte KBrper nachgewiesen, dass 
ausschliesslich Orthonitroverbindungell zu Oliedrrn dieser Gruppe 
fihren, indeni sie bei der Heduktion eine neue Form der Condensation 
zeigen, welche zurn Theil als intiere Anhydridbildung bezeichnet wird. 

Voii diescm Gesichtspnnkte aus war es von Interesse, die Wir- 
kung der Salpctersaure auf dns Acetophenollanilid zii studiren. Denu 
gelarig es, eiii Orthonitroacetophenollallilid 

c6114 I 2 C O .  lNOa GI12 . I S H . C 6 H 5  
zu erhalten, so konnte man an die Miiglichkeit der Existenz eines 
Isooxindols 

.NH, 

"COf 
c6 l i 4  C6 H 2  

denken. 
Der  Versuch hat jedoch zu &em ganz andereu Resnltat gefiihrt. 

A c e t o p h e n  on  d i n i  t r a n i  l i  d ,  

Wird eine Liisung von ~cetopheiior~amilid in Eisessig allmahlich 
und bei gewiihnlicher Teniperatur mit dem gleichen Volunien rother 
rauchender SalpetersHure versetzt , so tritt eime lebhafte, durch starke 
Erwarmung sich benierklich machende Reaktion ein , und beim Ab- 
kiihlen fallen slsbald gelbe Krystalle aus, deren Menge durch Wasser- 
zusatz vermehrt wird. 

Dieselben eeigtcn cine ausserordentliche Schwerliislkhkeit gegen- 
iiber allen gcbriiuchlichen Liisungsmittehi und wurden aus siedendem 
Eisessig ini Zustande der Reinheit erhalten. Sic stellten goldgelbe 
Prismen roni Schmelzpunkte 171 - 172O C. dar. 

Elernentaranalyse : 
I. 0.32925 g ergaben 0.675 g C 0 2  entsprechend 

und 0.12 g Ha0 entsprechend 4.04 pCt. H. 
11. 0.13475 g ergaben bei 20° C. und 752 mm, 

sprechend 14.09 pCt. N. 
Gefunden 

I. IT. Berechnet 
C14 168 55.82 55.91 - 

- Hi1 11 3.65 4.04 

55.91 pCt. C 

16.4 ccm ent- 

pc t .  
2 

14.09 )) 
- N 3  42 13.95 

80 26.58 
301 100.00. 

- - 
0 5  __ 

159 



Eine Vergleichung der Forrnel dieses Kiirpers mit derjenigen des 
Acetopherioniiitrsnilids lasst ihii unter Reriicksichtigung seiner Un- 
faliigkeit, die L i e b e r m a n  11 'schr Reaktion einzugehen, als ein zwei- 
facli nitrirtes Ilcetophetionanilid erscheinen. Es war  zti iintersucheii, 
welche Stellung die beiden Nitrogruppen im Molekiil eiiinehinen. 

Die Oxydations- rind Rr.doktiorisversnch(1 h a b w  dariiber Klarlieit 
verschafft. 

0 x y d a t i  o n. Die Oxydation, in drrselben Weise wie beirii hce-  
to1)henonuitranilid beschrieben, arisgefiihrt, ergab als Resultat R e  n z o  8- 
s a 11 r e. 

R e d  u k t ion. Die auf zweierlei Weisc wie ebendaselbst bewirkte 
Reduktion lieferte ein aroniatisch riechendes Oel, nainlich A c e  t o -  
ph e n o n ,  tuid eine ausserordentlich unbestandige Base, die eberi des- 
halb nicht. isolirt werden konnte, die aber ihreu Resktionen nach iden- 
tisch ist mit den1 T r i a n i i d o b e n z o l ,  wclches 0. N. W i t t  ') bei der 
Rednktiori des Chrysoi'dins erhielt. 

Folgende Gleichung versinnlicht den Spaltungsverlauf: 

Es irnterliegt somit keinein Zweifel mehr, dass der Kiirper 
ClaIill S3 0 5  A c e t. o p h e n 0 1 1  d i  n i  t r a11 i l  id  ( U e n z o y 1 ni e t h y 1- 
d i n i t r a n i l i n )  ist, und in Folge des Umstandes, dass das Wit t ' sche  
'Trianiidobenzol die Amidogruppan in der Stellung 1 . 2 .  4 enthiilt, 
erscheiiit fiir das Acc:topheiioridiiiitranilid folgende Strukturforrnel sehr 
wahrscheirilich : 

C14IIllN305 + ~ H ' L = C ~ H : , . C O . C I I ~ +  C , ~ € J ~ ( ? T H H ~ ) ~ + ~ H B O .  

ein 

H H  
c c  

N 0 2  
j H  
c c  

468. Richard M6hlau: Ueber Diphenyldiisoindol. 
(Eingegaiigen am 18. September: verlcsrn in der Sitzung von Rrn. Ll. Pinncr.) 

Schon friiher Iinbe ich auf die GleichartigkcJit huigewiesen, welche 
im Allgcmeinen in der U'irkuiigsweise dcs I~romacetopheiioiis auf das 
Ammonixk iind das Aiiilin zu crwarten war. Dass dieselbe jedoch 
keine diircligreifende srin wiirde. lehrte schoii die einfache Ceberlepng, 

1) Diese Bericlito X, 659, 




