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Das tr-6-Diiiaphtylamin , welches noch nicht beschrieben worden 
ist, krystallisirt aus Aether- Alkohol in Prismen vom Schrnelzpuiikt 
1 10 - 1 1  1 0. Es schliesst sich im Gesammtcharakter den beiden un- 
gemischten Dinaphtylaminen an. 

Die drei secundaren Amine liefern mit Pikrinsaure insgesammt 
wenig liisliche und gut krystallisirte Verbindungen, welchen die Collec- 
tivformel: 

zukomnit. 

amin liegt bei 168--169O, 161--165° und 172-173O. 

dinaphtylamine : 

ubergefiihrt, welche iuischwer krystallisiren und bei 21 7" (2 r c - ) ,  
114- 1150 (26-), sowie 124-1250 (a-p-Verbindung) schnielzen. 

(CloHl)2NH. 2 [C,jHa(N02)aOH], 

Der  Schrnelzpunkt des Pikrats vom u-, p-, ferner a-p-Dinaphtyl- 

Durch Chlorncetyl werden die drei secundiiren Amine in Acetyl- 

( G O  H7)2 N G H3 0, 

Unirersitat Z u r i c h .  Lahoratoriuni des Prof. Merz.  

3. W. Staedel: Bromacetophenon- und Aoetophenon- 
abkbmlinge. 

(Eingegrtngen am 6. Januar; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Zur Vervollstiindigiing meiner friiheren Mittheilungen uber das 
Bromacetophenon habe ich das Folgende nachzutragen: Die Bromi- 
rung des Acetophenons in Schwefelkohlenstoff gel6st verlauft unter 
Beobachtung der von mir naher bezeichneten Vorsichtsmaassregelri') 
dann sehr glatt, wenn das Hrom rein ist. Aus meinen Notizen erselie 
ich , dass ich bei verschiedenen Versuchen der Darstellung des Brom- 
acetophenons Ausbeuten bis zu 94 pCt. der Berechnung erhielt. Gane 
constant sind die Resultate nicht, was wohl darin seinen Grund hat, 
dass es sehr schwierig ist, die fiir die Reingewinnung des Bromaceto- 
phenons hiichst lastige Hromwiisserstoffslure aus der Reaktionsmasse 
vollkomnien zu entfernen, ehe man zum Verjageii des Schwefelkohlea- 
stoffs schreitet. Das neuerdings von R. M o  h 1 a u 2, beschriebene Ver- 
fahren zur Darstellung des Bromacetophenons ist ein sehr eleganter 
Versuch, der sich in Vorlesungen zur Demonstration des Substitutions- 
vorgangs anstellen l lss t ;  es ist einfach und ohne grosse Miihe auszu- 
fiihren. Dass dieses Verfahren jedoch eine bessere Ausbeute g ibe  
als die voii H u n n i u s  zuerst empfohleiie und von mir spi ter  modificirte 

I) Diese Berichto XlII, 837. 
1) Diese Berichte XIV, 2464. 



Methode mijchte ich bestreiten. Bei einer kiirzlich im hiesigen Labo- 
ratorium nach R. M i ihlau’s  Vorschrift ausgefiihrten Darstellung des 
Bromacetophenons wurden nur 60 pCt der theoretischen Ausbeute 
erhalten. Die Schuld an diesem Resultate mochte ich der unvoll- 
kommenen Reinheit des angewandten Broms zuschreiben, welches 
kleine Mengen von J o d  enthielt. Andererseits mochte ich doch darauf 
hinweisen, dass es wichtig ist bei der Bromirung des Acetophenons 
in Schwefelkohlenstoff das Brom nicht in Tropfen, sondern dampffdrmig 
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- 
zufiihren, dass dasselbe au8 iitherisclier Lijsung in prachtvollen, grossen 
rhombischen Krystrllen leicht erhalten werden kann. Hr. B e r t r a  in, 
der im Institute des Hrn. Prof. C. K l e i n  in Gijttingen die Unter- 
suchung dieser Krystalle durchfiihrte l), fand, dass das Brornacetophenon 
aiischeiiiend isomorph niit Chloracetophenon *) ist. 

Die grosse Reaktionsfahigkeit des Bromacetopheuons dem Ammo- 
niak und den Ammoniakbasen gegenuber ist durch meine Untuchungen 
iiber das Isoindol und iiber die Einwirkung des Bromacetophenons 
auf Diniethylanilin 3) 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 Fal l  ist. Die 

erwiihnte Verbindung C ~ H S “ : : ~ ~ ” , ~  csHs entstand nicht allein bei 

Einwirkung von IJromacetophenon auf Dimethylanilin, sondern auch 
aus  Mononiethylanilin und Bromacetophenon , weiter wird sie sich 
bilden lassen durch Einwirkung von Methylbromid auf das von E n g l e r 4 )  
und spater von M o h  la u 5, beschriebene BAcetophenonanilidc6). Dass 
die Reaktion des Bromacetophenons auf primtire, secundbe und tertitire 
Basen sich mannigfaltig variiren lasst, liegt auf der Hand, es wird 
sich eine Anzahl neuer interessanter Verbindungen darstellen lassen. 
So lieferten beispielsweise Diiithylanilin und Monoiithylanilin sehr leioht 
uiid unter analogen Erscheinungen, wie die entsprechenden Methylver- 
bindungen neue Basen. Ich habe Hrn. Dr. A. W e l l e r  veranlasst, diese 

CH 

1) Rud. B e r t r a m ,  Krystallograyhische Untcrsuchungen; Inauguraldisser- 
tation, G6ttingen 1852; siehe auch Beibl. z. d. Annalen d. Physik u. Chemie 
1892, 779. 

a) F r i c d l g n d e r ,  Zeitschrift fiir Krystallographie 111, 179. 
3) Dicse Berichte XIV, 983. 
4) Diem Berichte XI, 332. 
5) Diese Berichte XIV, 171; XV, 2466. 
6) Methyljodid wird voraussichtlich leicht weiter zersctzen (siehe meine 

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

Die eigenthumliclw Wirkung des Bromacetophenons auf Dimethyl- 
anilin legte den Gedanken nahe, zu untersuchen, wie sich Bromaceto- 
phenon gegeii solche tertiare Basen verhalte, bei welchen iiicht , wie 
beim Dimethylanilin, eine Methylgruppe abgespalten werdeii kann. 
Darum wurde die Einwirkung des Bromacetophenons auf C h i n  o 1 in  
untersucht. Chinolin lost Bromacetophenon unter starker Abkuhluiig 
auf; gauz gelirides Envarmeii der klrtren Losung fiihrt zum Eintritt 
einer Reaktion , die man am besten durcli nachherige Abkuhlung von 
aussen zii massigen sucht. Der  Qeruch nach Bromacetophenon ver- 
schwindet bald nahezu vollstandig; das Produkt erstarrt uach riniger 
Zeit zii einer braunen, amorphen Masse. Diese lost sich zum griissten 
Theil in kaltem Wasser und R I I S  dieser Liisung erhalt man d a m  
zaerst prachtvolle, lange und dicke Slulen und spater kurze, dicke 
Prismen, welche letztere an der Luft rnsch verwittern. Beide Arten 
von Krystallen sind in Wasser leicht loslich; ihrc Lijsungen gebeii 
mit Ammoniak prnchtvolle, carniinrothe Niederschliige, die sich un- 
mittelbar nach der Fallung in Salzsaure wieder lijsen, nach einigem Stehen 
aber mehr und mehr verblassen und in Yerdiinnter Salzsaure unloslich 
werden. Ich behnlte inir vor , iiber diese Verbindungen eingeliender 
zu berichten. 

Um die Reaktion. welche mich zur Gewinnung des Isoiudols und 
damit zur  Entdeckung des Vertreters einer neuen Korpcrgruppe ge- 
fiihrt hat, weiter zu verfolgen, habe ich einige Homologe des Aceto- 
phenons als Ausgangspunkte genominen, ails diesen durch Bromiren 
Rromsubstitutionsprodukte dargestellt und diese Substanzen alsdimn 
zunachst der Einwirkung von Ammoniak unterworfen. Die Arbeit, 
welche ich aus vielfachen ausseren Griinden haufig unterbrechen 
musste, ist auch heute noch nicht beendet; ich mijchte mir aber  
durch diese vorliiufige Anzeige das Untersuchungsgebiet resersiven. 
Ich darf wohl darauf ein Recht beansprucheii, weil ieh zuerst die 
Aufmerksamkeit der Chemiker auf die Einwirkung des Ammoniaks 
auf die Halogensubstitutionsprodukte der Ketone gelenkt habe. Vorerst 
habe ich folgeiide Ketone in Angriff genommen: P h e n y l a c e t a n ,  
Ce €15 CH2 C 0 C Hs; Bromprodukt reagirt heftig mit Ammoniak; es 
entsteht eine in schiinen, dicker1 Saulen krystallisirende Substanz. 
D e s o x y b e n z o i ’ n ,  CgH: ,CHaCOCcH: , ;  Dibromprodukt giebt mit 
Ainmoniak feine laiige Nadelii, in Alkohol sehr schwer loslich. D i -  
b e n z y l k e t o n ,  CgH5CH2COCH2C6Hs;  Bromprodukt (schiine Nadeln, 
Schmp. 47O) giebt mit Ammoniak zwei Verbindungen, lange, seide- 
gliinzende Nadeln, in  Alkohol nicht allzuschwer liislich, und schiine sechs- 
seitige Tkfelchen, in Alkohol schwer liislich. I s o p r o p y l p h e n y l -  
k e t o n ,  C g H s C O C H ( C H & ;  aus den1 Bromprodukt liess sich auf 
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einem Umwege durch Verrnittelung des Ammoniak eine in prachtvollen 
wohl ausgebildeten rhombischen Prismen krystallisirende Substanz er- 
halten, welche stickstofffrei ist'). 

Zum Schluss mochte ich mir einen Vorschlag ziir Nomenclatur 
der oben erwahnt.en Acetophennnderivate erlauben. 

Der Name Monobromacetophenon ist nicht unmissverstiindlich, 
indem derselbe uns im Zweifel lasst dariiber, ob das Brom an Kohlen- 
stoff des Phenyls oder des Methyls gebunden ist; besser ist schon der 
Name Rromacetylbenzol analog Chloracetylbenzol , welchen Namen 
G r  ae b e  vorgeschlagen hat. Acetophenonbromid ist jedenfalls eine 
ungeniigende Bezeichnung. Wenn der Gr  a e b  e'sche Vorschlag nun 
auch f i r  das Chlor- iind Bromderivat des Acetophenons passend ist, 
so konnen wir doch auf Grund desselben die stickstoffhaltigen Ab- 
kommlinge des Acetophenons nicht unmissverstlindlich bezeichnen. 
Ich schlage daher fiir das Bromacetophenon den Namen P h e n a c y l -  
b r o m i d  vor und empfehle die bis jetzt beksnnten Abkiimmlinge des 
Acetophenons mit folgenden Namen zu belegen: 

P h e n  a c y 1 a n  il i d , CS Hs NH (C Ha C 0 C6 HJ, (Acetophenonanilid 
vnn E n g l e r  und M i i h l n u ) ;  P h e n a c y l m e t h y l a n i l i d ,  

C6H5 N':.(cH2 c c6 Hs), (Base aus Phenacylbromid und Dimethyl- 

resp. Monomethylanilin); P h e n a c y  1 in e t h y 1-m- to1 u i d ,  

-C H3 

1 a CH3 
CH3C6H3N<::CH2 CO--.C6Hj 7 

(Base aus Phenacylbromid und Dimethyl-m-toluidin); P h e n a c y l -  
a t h y l a n i l i d ,  C6HsN<::(CHi CZ Hs co c6 Hj), (siehe die folgende Mit- 

theilung ). 
Als SPhenacylc i s t  in diesenverbindungen die Gruppe C ~ H S C ~ C H ~ - . -  

bezeichnet. Es ist einleuchtend, dass nian in ahnlicher Weise auch 
fiir die Abkiimmlinge der Homologen des Acetophenons entsprechende 
Namen bilden kann, wie beispielsweise die folgenden : 

CH To1ac)ylbromid fur c6 H4'::C0bHlBr . 
Benzacylbromid fiir cg H5 CH2 C 0 C HaBr. 
Methacylbromid fur C H3 C 0 C H2 Br. 
Phenylmethacylbromid fiir CH3 C OCHBrCsHs.  
Phenylphenacylbromid fur C6H5 C O  CHBrC6Hs. 
Homophenacylbromid fiir c6 HS C 0 C H2 C Ha Br. 
Methylphenacylbromid fiir C6H5 C 0 CHBr CH3. 

l) Diem Substanz habe ich in einiger. Zeit in Gemeinclchaft mit Hm. 
D. A. Ei n h o r n dargestellt. 
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Die Nomenclatur der durch Wasseraustritt AUS den, diesen Bromiden 
entsprechenden prirnaren Aminbasen entstehenden Stickstoffverbindungen 
macht auch keine Schwierigkeit, wenn man die bis jetzt noch unbe- 
kannte Substanz CHz--CH als A m p h i n i t r i l ' )  bezeichnet. Das 

\ I, 

\ ,I 

N 
I s o i n d o l  C6&--c-- - -CH2 wiirde dann n - P h e n y l a m p h i n i t r i l  \ >  I 

\ \  I 

N 
und die dem Isoindol isomere, bis jetzt noch unbekannte Substanz 
CsHg-.-CH C H  # I - P h e n y l a m p h i n i t r i l  zu nennen sein. Die 

\ I /  . I ,  
N 

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

D a r m s t a d t ,  4. Januar  1883. Chemisches Laboratoriuin der 
technischen Hochschule. 

4. A. Weller: Ueber Phenacylathylenilid. 
~ o r l i u f i g e  Mittheilong.] 

(Eingegnngen am G.Januar; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Auf Anregung des Hm. Prof. S t a e d e l  habe ich das Studium der 
durch Einwirkung von Phenacylbromid ( Bromacetophenon a ) )  aiif 
Diathylanilin entstehenden Base begonnen. Die Reaktion dieser beiden 
Stoffe aufeinander verlauft fast ganz analog der von S t a e d e l  und 
S i e p e r m a n n  3) beschriebenen Reaktion von Bromacetophenon auf 
Dimethylanilin. Phenacylbromid mit Diathylanilin, irn Verhiiltniss von 
1 Molekulargewicht des ersteren auf 2 Molekulargewichte des letzteren, 
zusammengebracht, liist sich unter Abkiihlung auf. Man unterstiitzt 
die Reaktion durch lhgeres ,  gelindes Erwarrnen und lasst dann erkalten, 
wobei die zahe Fliissigkeit vollig zu einer gelben Krystallmasse er- 
starrt. Diese behandelt man zunachst mit Wasser, dann mit ganz 
verdiinnter Salzsaure, um das gebildete TriGthylphenylammoniumbromid, 
sowie etwa unangegriffenes Diathylanilin zu entfernen, und krystallisirt 
den Riickstand aus kockendem Alkohol um. Bei den] Liisen in Al- 
kohol bleibt, ganz wie S t a e d e l  und S i e p e r m a n n  bei der ent- 

I) Ich ziehe den Namen Amphinitril dem von Wal laeh  empfohlenen 
Namen nMetanitri1. deshalb vor, weil der Gebranch des Praefixes nhfetac, 
wegen dessen yerwendung zur Bezeichnung der Isomerien unter den Benzol- 
derivaten, zu Verwechslungen fiihren konnte. 

~ ~ _ _ _ _ _ _ _  

a)  Siehe vorherige Abhandl. 
3) Diese Berich& XUI, 842. 




