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Das «-8-Dinaphtylamin, welches noch nicht beschrieben worden
ist, krystallisirt aus Aether-Alkohol in Prismen vom Schmelzpunkt
110—111° Es schliesst sich im Gesammtcharakter den beiden un-
gemischten Dinaphtylaminen an.

Die drei secundidren Amine liefern mit Pikrinséure insgesammt
wenig ldsliche und gut krystallisirte Verbindungen, welchen die Collec-
tivformel:

(CioH7): NH . 2 [Cs Hs (NO2)s OH],

zukommt.

Der Schmelzpunkt des Pikrats vom «-, 8-, ferner a-8-Dinaphtyl-
amin liegt bei 168—169°, 164—165° und 172—1730.

Durch Chloracetyl werden die drei secundiren Amine in Acetyl-
dinaphtylamine:

(C1oH7)2 NC2 H30,

iibergefiihrt, welche unschwer krystallisiren und bei 217¢ (2e-),
114—115° (28-), sowie 124—125° («-f-Verbindung) schmelzen.

Universitdt Ziirich, Labhoratorium des Prof. Merz.

3. W. Staedel: Bromacetophenon- und Acetophenon-
abkémmlinge.

{Eingegangen am 6. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Zur Vervollstindignng meiner fritheren Mittheilungen iiber das
Bromacetophenon habe ich das Folgende nachzutragen: Die Bromi-
rung des Acetophenons in Schwefelkohlenstoff gelost verlduft unter
Beobachtung der von mir niher bezeichneten Vorsichtsmaassregeln?)
dann sehr glatt, wenn das Brom rein ist. Aus meinen Notizen ersehe
ich, dass ich bei verschiedenen Versuchen der Darstellung des Brom-
acetophenons Ausbeuten bis zu 94 pCt. der Berechnung erhielt. Ganz
constant sind die Resultate nicht, was wohl darin seinen Grund hat,
dass es sehr schwierig ist, die fiir die Reingewinnung des Bromaceto-
phenons hdchst listige Bromwasserstoffsdure aus der Reaktionsmasse
vollkommen zu entfernen, ehe man zum Verjagen des Schwefelkohlen-
stoffs schreitet. Das neuerdings von R. Méhlau?) beschriebene Ver-
fahren zur Darstellung des Bromacetophenons ist ein sehr eleganter
Versuch, der sich in Vorlesungen zur Demonstration des Substitutions-
vorgangs anstellen lésst; es ist einfach und ohne grosse Miihe auszu-
fiihren. Dass dieses Verfahren jedoch eine bessere Ausbeute gibe
als die von Hunnius zuerst empfohlene und von mir spiiter modificirte

1) Diese Berichte X1II, 837.
%) Diese Berichte XIV, 2464.
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Methode mdchte ich bestreiten. Bei einer kiirzlich im hiesigen Labo-
ratorinom nach R. MGhlau’s Vorschrift ausgefiihrten Darstellung des
Bromacetophenons wurden nur 60 pCt der theoretischen Ausbeate
erhalten. Die Schuld an diesem Resultate mé&chte ich der unvoll-
kommenen Reinheit des angewandten Broms zuschreiben, welches
kleine Mengen von Jod enthielt. Andererseits méchte ich doch darauf
hinweisen, dass es wichtig ist bei der Bromirung des Acetophenons
in. Schwefelkohlenstoff das Brom nicht in Tropfen, sondern dampfformig
in die Losung treten zu lassen, wie das bei der von mir seiner Zeit
empfohlenen Anordnung des Versuchs auch geschieht.

In Betreff der Eigenschaften des Bromacetophenons habe ich an-
zufiibren, dass dasselbe aus dtherischer Lissung in prachtvollen, grossen
rhombischen Krystallen leicht erhalten werden kann. Hr. Bertram,
der im Institute des Hrn. Prof. C. Klein in Géttingen die Unter-
suchung dieser Krystalle durchfiihrte!), fand, dass das Bromacetophenon
anscheinend isomorph mit Chloracetophenon?) ist.

Die grosse Reaktionsfihigkeit des Bromacetophenons dem Ammo-
niak und den Ammoniakbasen gegeniiber ist durch meine Untuchungen
iiber das Isoindol und iiber die Einwirkung des Bromacetophenons
auf Dimethylanilin3) festgestellt. Diese letztere Reaktion fiihrte zur
Auffindung einer interessanten Verbindung, eines Anilides, in welchem
der Stickstoff nicht direkt mit dem Kohlenstoff einer Carboxylgruppe
verbunden ist, wie das bei den eigentlichen Aniliden der Fall ist. Die

erwihnte Verbindung GgH; N«:glI:IIZCO CsH, entstand nicht allein bei

Einwirkung von Bromacetophenon auf Dimethylanilin, sondern auch
aus Monomethylanilin und Bromacetophenon, weiter wird sie sich
bilden lassen durch Einwirkung von Methylbromid auf das von Engler#)
und spiter von Mohlau’) beschriebene »Acetophenonanilide®). Dass
die Reaktion des Bromacetophenons auf priméire, secundire und tertiéire
Basen sich mannigfaltig variiren lisst, liegt auf der Hand, es wird
sich eine Anzahl neuer interessanter Verbindungen darstellen lassen.
So lieferten beispielsweise Disithylanilin und Monoithylanilin sehr leicht
und unter analogen Erscheinungen, wie die entsprechenden Methylver-
bindungen neue Basen. Ich habe Hrn, Dr. A. Weller veranlasst, diese

) Rud. Bertram, Krystallographische Untersuchungen; Inauguraldisser-
tation, Géttingen 1882; siehe auch Beibl. z. d. Annalen d. Physik u. Chemie
1882, 779.

?) Friedlander, Zeitschrift fir Krystallographie III, 179.

3) Diese Berichte XIV, 983.

4) Diese Berichte XI, 932.

5 Diese Berichte XIV, 171; XV, 2466.

6) Methyljodid wird voraussichtlich leicht weiter zersetzen (siehe meine
frithere Publikation.)



Verbindungen zu untersuchen; dieselbe theilt in der folgenden Notiz
Einiges dariiber mit.

Die eigenthiimliche Wirkung des Bromacetophenons auf Dimethyl-
anilin legte den Gedanken nahe, zu untersuchen, wie sich Bromaceto-
phenon gegen solche tertiire Basen verhalte, bei welchen nicht, wie
beim Dimethylanilin, eine Methylgruppe abgespalten werden kann.
Darum wurde die Einwirkung des Bromacetophenons auf Chinolin
untersucht. Chinolin 16st Bromacetophenon unter starker Abkiihluug
auf; ganz gelindes Erwidrmen der klaren Losung fiihrt zam Eintritt
einer Reaktion, dic man am besten durch nachherige Abkiihlung von
aussen zu missigen sucht. Der Geruch nach Bromacetophenon ver-
schwindet bald nahezu vollstindig; das Produkt erstarrt nach einiger
Zeit zu einer braunen, amorphen Masse. Diese lost sich zum grisssten
Theil in kaltem Wasser und aus dieser Lisung erhilt man dann
zuerst prachtvolle, lange und dicke Siulen und spiter kurze, dicke
Prismen, welche letztere an der Luft rasch verwittern. Beide Arten
von Krystallen sind in Wasser leicht léslich; ijhre Ldsungen geben
mit Ammoniak prachtvolle, carminrothe Niederschlige, die sich un-
mittelbar nach der Fillung in Salzsiiure wieder l6sen, nach einigem Stehen
aber mehr und mehr verblassen und in verdiinnter Salzsiure unléslich
werden. Ich behalte mir vor, iiber diese Verbindungen eingehender
zu berichten.

Um die Reaktion, welche mich zur Gewinnung des Isoindols und
damit zur Entdeckung des Vertreters einer neuen Kérpergruppe ge-
fiihrt hat, weiter zu verfolgen, habe ich einige Homologe des Aceto-
phenons als Ausgangspunkte genominen, aus diesen durch Bromiren
Bromsubstitutionsprodukte dargestellt und diese Sabstanzen alsdann
zuniichst der Einwirkung von Ammoniak unterworfen. Die Arbeit,
welche ich aus vielfachen #usseren Griinden hiufig unterbrechen
musste, ist auch heute noch nicht beendet; ich méchte mir aber
durch diese vorliufige Anzeige das Untersuchungsgebiet resersiven.
Ich darf wohl darauf ein Recht beanspruchen, weil ich zuerst die
Aufmerksamkeit der Chemiker auf die Einwirkung des Ammoniaks
auf die Halogensubstitutionsprodukte der Ketone gelenkt habe. Vorerst
habe ich folgende Ketone in Angriff genommen: Phenylaceton,
CsH; CH;COCHj3; Bromprodukt reagirt heftig mit Ammoniak; es
entsteht eine in schdnen, dicken Siulen krystallisirende Substanz.
Desoxybenzoin, CsH; CHs C O Cs Hy; Dibromprodukt giebt mit
Ammoniak feine lange Nadeln, in Alkohol sehr schwer l6slich. Di-
benzylketon, C;H; CHs COCH;CgHy; Bromprodukt (schine Nadeln,
Schmp. 479 giebt mit Ammoniak zwei Verbindungen, lange, seide-
glinzende Nadeln, in Alkohol nicht allzuschwer 18slich, und schéne sechs-
seitige Tifelchen, in Alkohol schwer ldslich. Isopropylphenyl-
keton, CsH; COCH(CHs)e; ans dem Bromprodukt liess sich auf
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einem Umwege durch Vermittelung des Ammoniak eine in prachtvollen
wohl ausgebildeten rhombischen Prismen krystallisirende Substanz er-
halten, welche stickstofffrei ist?).

Zum Schluss méchte ich mir einen Vorschlag zur Nomenclatur
der oben erwihnten Acetophenonderivate erlauben.

Der Name Monobromacetophenon ist nicht unmissverstindlich,
indem derselbe uns im Zweifel lisst dariiber, ob das Brom an Kohlen-
stoff des Phenyls oder des Methyls gebunden ist; besser ist schon der
Name Bromacetylbenzol analog Chloracetylbenzol, welchen Namen
Graebe vorgeschlagen hat. Acetophenonbromid ist jedenfalls eine
ungeniigende Bezeichnung. Wenn der Graebe’sche Vorschlag nun
auch fiir das Chlor- und Bromderivat des Acetophenons passend ist,
so kénnen wir doch auf Grund desselben die stickstoffhaltigen Ab-
kommlinge des Acetophenons nicht unmissverstindlich bezeichnen.
Ich schlage daher fiir das Bromacetophenon den Namen Phenacyl-
bromid vor und empfeble die bis jetzt bekannten AbkSmmlinge des
Acetophenons mit folgenden Namen zu belegen:

Phenacylanilid, C¢H;NH(CHsCOC¢Hs), (Acetophenonanilid
von Engler und Méhlau); Phenacylmethylanilid,

CeHy N«::(CCI’;;2 COCsHs) (Base aus Phenacylbromid und Dimethyl-
resp. Monomethylanilin); Phenacylmethyl-m-toluid,

1 3 _,C H3
CHyCsHaN<cyy, ... cO---CeHy
(Base aus Phenacylbromid und Dimethyl-m-toluidin); Phenacyl-
. vqe ‘,C2H5 . . .
dthylanilid, CGHbN("‘(CHg’ CO Cs Hy)’ (siche die folgende Mit-
theilung ).
Als >Phenacyl¢ ist in diesen Verbindungen die Gruppe CsH;COCHa---
bezeichnet. Es ist einleuchtend, dass man in #hnlicher Weise auch

fir die Abkdmmlinge der Homologen des Acetophenons entsprechende
Namen bilden kann, wie beispielsweise die folgenden:

Tolacylbromid fiir Cq H4<::8g"'c HsBr-

Benzacylbromid fiir CsH; CH; C O CH;Br.
Methacylbromid fiir CH; COCHg:Br.
Phenylmethacylbromid fir CH;C O CHBrCqHs.
Phenylphenacylbromid fiir C¢H; CO CHBrC¢Hs.
Homophenacylbromid fiir C¢H; COCH,CHj Br.
Methylphenacylbromid fir Cs Hs CO CHBr CHs.

) Diese Substanz habe ich in einiger. Zeit in Gemeinschaft mit Hrm.
D. A, Einhorn dargestellt.
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Die Nomenclatur der durch Wasseraustritt aus den, diesen Bromiden
entsprechenden priméiren Aminbasen entstehenden Stickstoffverbindungen
macht auch keine Schwierigkeit, wenn man die bis jetzt noch unbe-
kannte Substanz CE‘I --CH als Amphinitril?) bezeichnet. Das

W
Isoindol CsH,-,—--C\— - _:CH2 wiirde dann e-Phenylamphinitril

NN s

N
und die dem Isoindol isomere, bis jetzt noch unbekannte Substanz
C¢H;--CH--CH f-Phenylamphinitril zu nennen sein. Die

NrZa
N

consequente Anwendung dieser Nomenclatur fiihrt zu durchaus unmiss-
verstindlichen Namen.

Darmstadt, 4. Januar 1883. Chemisches Laboratorium der
technischen Hochschule.

4. A. Weller: Ueber Phenacylidthylenilid.
[Vorlaufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 6.Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Auf Anregung des Hrn. Prof. Staedel habe ich das Studium der
durch Einwirkung von Phenacylbromid (Bromacetophenon?)) auf
Diiéthylanilin entstchenden Base begonnen. Die Reaktion dieser beiden
Stoffe aufeinander verliduft fast ganz analog der von Staedel und
Siepermann ¥) beschriebenen Reaktion von Bromacetophenon auf
Dimethylanilin. Phenacylbromid mit Diithylanilin, im Verhiltniss von
1 Molekulargewicht des ersteren auf 2 Molekulargewichte des letzteren,
zusammengebracht, 16st sich unter Abkihlung auf. Man unterstitzt
die Reaktion durch lingeres, gelindes Erwérmen und ldsst dann erkalten,
wobei die zihe Fliissigkeit véllig zu einer gelben Krystallmasse er-
starrt. Diese behandelt man zunéchst mit Wasser, dann mit ganz
verdiinnter Salzsiure, um das gebildete Triithylphenylammoniumbromid,
sowie etwa unangegriffenes Disthylanilin zu entfernen, und krystallisirt
den Rickstand aus kockendem Alkohol um. Bei dem Ldsen in Al-
kohol bleibt, ganz wie Staedel und Siepermann bei der ent-

) Ich ziehe den Namen Amphinitrii dem von Wallach empfohlenen
Namen »Metanitril« deshalb vor, weil der Gebrauch des Praefixes »Metac,
wegen dessen Verwendung zur Bezeichnung der Isomerien unter den Benzol-
derivaten, zu Verwechslungen fihren konnte.

) Siehe vorherige Abhandl.

%) Diese Berichte XIII, 842.





