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kiirper hinzu \)is sich alles geliist hat ,  so fiirbt sich die Fliissigkeit 
unter Abscheidung von Bromkalium gelbroth. Wasser bewirkt in der 
so erhaltenen Liisung keine Fallung, auf Salzsiurezusatz seheidet sich 
jedoch ein Oel aus, welches leicht veranderlich ist und beirn Kochen 
mit Salzsaiure ein Gemeiige von gebromteni Indigo oder Indirubin 
liefert , mit Natroiilauge dagegen nicht. Dieses Verhalten macht es  
wahrscheiiilich , dass das Oel eiri gebronites Indoxyl vou folgender 
Constitution ist: 

CcHsBr -.- C O H  
! I t  

H N - .- CBr 

weitere Heweise dafur kiinneii wir aber nicht beibringen. 
Endlich sei noch bemerkt , dass das w-Dichlor-m-Brom-o-Amido- 

acetophenon sich genau ebenso verhiilt, wie das entsprechende Brom- 
produkt. 

Hrn. L. L e h m a n n ,  welcher uns bei der Rearbeitung dieses 
Kapitels auf das erfolgreichste unterstiitzt ha t ,  sagen wir unseren 
besten Dank. 

243. Adol f  Baeyer:  Ueber einige Derivate des Orthoamido- 
acetophenons. 

[Mittheilung ails dein chem. Laboratorium der Akademie dor Wissenschaften 
in Miinchen.] 

(Eingegangen am 17. April; mitgethcilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Bevor es  gelungen war ,  durch Ueberfuhrung des Aethylspeudo- 
isatins in Diathylindigo den Nachweis zu fiihren, dass der Indigo die 
Imidogruppe enthalt l), habe ich mehrere Versuche angestellt , um aus 
Aethyl- und Benzylamidoacetophenon nach der Methode von Kae y e r  
und B l o  e m Diathyl- und Dibenzylindigo darzustellen. 

Wenn dies nun aucti nicht gegliickt ist, so wurden doch im Laufe 
der  Untersuchung einige neue Derivate des Amidoacetophenons auf- 
gefunden, welche ich im Folgendeii kurz beschreiberi will. 

o - A e t h y 1 a m i d o a c e t o p h e n o n. 

Die Aethylirung des Aniidoacetopheiions bietet einige Schwierig- 
Am besten bewlhrte keiten dar, da dabei leicht Verharzung eintritt. 

sich folgende Methode: 

') Diese Berichte XVI, 21%. 
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16 g Amidoacetophenon und 32 g Broniiithyl werden in eineni 
zugeschmolzenen Rohr 20 Stunden im Wasserbade erhitzt. Das aus 
einer rothen mit Nadeln durchsetzten Masse bestehende Produkt wird 
dann nach Entfernung des iiberschiissigen Bromathyls in Wasser ge- 
liist, die Liisang filtrirt. niit Soda \ersetzt und iui Dampfstrom destillirt. 
Hierbei geht das gebildete Aethylamidoacetophenon als ein Oel iiber, 
welches wegen seiner Loslichkeit in Wasser mit Aether extrahirt und 
dann zur Reinigung in die Nitrosoverbindung iibergefiihrt wird. Die 
in verdiinnter Schwefelsaure geliiste Base scheidet auf Zusatz von 
Natriumnitrit letztere in Form eines Oeles ab ,  welches durch Behan- 
deln rnit Zinnchloriir leicht in Aethylamidoacetophenon verwandelt 
werden kann. Diese Substanz wird so als ein gelbliches Oel yon 
charakteristischem, aber ganz von dem des Amidoacetophenons ver- 
schiedenen Gerueh erhalten , welches ein aus Alkohol in goldgelben 
Blattchen krystallisirendes Chloroplatinat liefert. Die Formel 

COCHR (C, H ~ c . :  cp H5 + H Cl)2 + P t  Clr = C2o H2,9 0 3  Nz Cls P t  

verlangt : 
Berechnet Gefunden 

P t  26.66 26.47 pct .  

Die Acetylverbindung, durch Kochen rnit Essigsaureanhydrid er- 
halten, konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden. Beim Ver- 
weilen in Bronidampfen nimmt sie Brom in der Seitenkette auf, wenig- 
stens wurde bei der Rehandlung des Produktes rnit alkoholischem Kali 
das Auftreten von Bromkalium beobachtet, indessen gelang es nicht, 
daraus Indigo darzustellen. Ebenso wenig lieferte die rnit Rrom be- 
handelte Nitrosoverbindung diesen Farbstoff. 

o - R e n z g l a m i d o a c e t o p h e n o n .  

Erhitzt nian ein Gemenge von 2 Theilen Amidoacetophenon rnit 
einem Thrile Renzylchlorid 3 Stunden auf dem Wasserbade, so erhalt 
man eine krystallinische Masse, welche z u r  Reinigung in concentrirter 
Salzsaure gelost und d a m  durch Wassrr gefallt wurde. Nach dem 
Umkrystallisiren zuerst aus Alkohol, dann aus mit Ligroin versetztem 
Aether , erhalt man das Benzylarnidoacetophenon in Form wohlaus- 
gebildeter, grosser Prismen von gelblicher Farbe, welche bei 79 - 81 
schmeleen und in SchwefelkohlenstofT, Chloroform und Benzol sehr 
leicht, in Alkohol und Aether leicht und in Ligroi'n schwer liislich 
sind. Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

Berechnet fur C I ~ H ~ ~ N O  Gefunden 
c 80.0 79.85 pCt. 
H 6.66 6.9 2 
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Der Kiirper ist 
Sauren schon durch 

eine schwache Base, welche aus ihrer Losung in 
Wasser ausgefallt wird. 

o -Ni t rosobenzy lamidoace to  phen  on. 

Versetzt man eine bis zur beginnenden Triibung rnit Wasser ver- 
diinnte Liisung des Benzylamidoacetophenons in concentrirter Schwefel- 
saure nach dern Abkiihlen rnit etwas mehr als der berechneten Menge 
Natriurnnitrit, so scheidet sich ein Oel ab, welches nach mehrstundigem 
Stehen krystallisirt. Zur Reinigung wiirde die Substanz in atherischer 
Liisung rnit Thierkohle behandelt , oder die Fliissigkeit nach Zusatz 
von Ligroi'n zum Verdunsten hingestellt. 

Das Nitrosobenzylamidoacetophenon scheidet sich hierbei in langen, 
farblosen, bei 54- 55" schmelzenden Nadeln ab, die ahnliche Liislich- 
keitsverhaltnisse zeigen wie die nicht nitrosirte Substanz. Die Formel 

verlangt : 
Berechnet 

C 70.86 
H 5.31 

Gefunden 
70.45 pct,. 

5.87 )) 

Die Darstellung von Benzylindigo durch Bromirung des Benzyl- 
amidoacetophenons gelang nicht. Dagegen konnte aus dern Nitroso- 
derivat desselben durch Behandlung rnit concentrirter Schwefelsiure 
ein Gemenge von indigoahnlicheri Farbstoffen erhalten werden, welches 
wegen seiner theilweisen Liislichkeit in Alkohol wahrscheinlich aus 
Indigo und Benzylindigo besteht. Die Isolirung des letzteren war in- 
dessen trotz aller Bemuhungen unrniiglich. 

Bringt man Nitrosobenzylarnidoacetophenon rnit dem zehnfachen 
Gewicht concentrirter Schwefelsiiure zasammen , so liist es sich unter 
Gasentwickelung rnit orangegelber Farbe, die schnell hellgelb wird. 
Erhitzt man nun die Fliissigkeit 30 Sekunden im Wasserbade, so wird 
sie dunkelroth iind endlich blaugriin. Wird in diesem Moment kalte, 
verdiinnte Schwefelslure in reichlicher Menge zugesetzt, so scheiden 
sich blaue Flocken ab, die durch Waschen mit heissern Wasser von 
Sulfosauren befreit werden. 

Der Riickstand lirst sich zum Theil in Alkohol, nach dem Ver- 
dunsten desselben hinterbleibt aber eine schmierige Masse , aus der 
nichts isolirt werden konnte. 

Der nach dem Waschen mit Alkohol auf dem Filter zuriickblei- 
bende Theil wurde rnit heissem Aceton und Chloroform extrahirt, wobei 
sich aus der Flussigkeit eine dunkelblaue , amorphe Masse ausschied, 
die dem Verhalten und der Analpe  nach wahrscheinlich griisstentheils 
aus gewijhnlichem Indigo bestand. 
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Gefunden Berechnet 
I. 11. fur Indigo fur Benzylindigo 

C 75.97 75.88 73.28 81.44 p c t .  
H 4.75 4.78 3.81 4.97 )) 

Die Bildung von Indigo erklart sich durch die Abspaltung der 
Benzylgruppe, da  bei der Einwirkung der Schwefelsaure auf die 
Nitrosoverbindung ein sehr starker Geruch nach Bittermandel81 auf- 
tritt. 

244. Adolf  Baeyer  und Paul  Fr i t sch:  Ueber die 
o - Oxyphenylessigsaure und ihre Derivate. 

[Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. 
in Miinchen.] 

(Eingegangen am 17. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

H. S a1 ko  w s  k i  hat  in einer im letzten Hefte dieser Berichte 1) 

erschienenen Abhandlung G b e r  die isomeren Oxyphenylessigsaurena: 
die Absicht ausgesprochen , zu untersuchen, ob die o- Oxyphenylessig- 
saure im Stande ist ein inneres Anhydrid zu geben. Seine Versuche 
haben zwar bisher kein positives Resultat ergeben, indessen bittet er 
doch, ihm das weitere Studium der Oxyphenylessigsauren zu iiber- 
lassen. 

Wir bedauern nun sehr, diesem Wunsche nicht willfahren zu 
kcnnen, weil wir schon vor einiger Zeit und zwar auf einem ganz 
anderen Wege die o - Oxyphenylessigsaure und das innere Anhydrid 
derselben dargestellt haben. Die Untersuchung ist zwar noch nicht 
abgeschlossen , indessen zwingt uns die erwahnte Publikation schon 
jetzt eine vorlaufige Mittheilung dariiber zu machen. 

Urn zur o-Oxyphenylessigsaure zu gelangen, haben wir die Isatin- 
saure durch die Diazoverbindung in die o-Oxyphenylglyoxylsaure ver- 
wandelt, und diese zuerst mit Natriumamalgam und dann mit Jod- 
wasserfitoff reducirt. Es bildet sich hierbei in der ersten Operation 
die o-Oxymandelsaure und in der zweiten die o-Oxyphenylessigsaure. 

o - O x y p h e n y l g l y o x y l s a u r e .  

Zur Darstellung dieser Saure wurde eine LGsung von Isatin in  
etwas iiberschiissiger verdiinnter Natronlauge mit der berechneten 
Menge Natriumnitrit versetzt und nach dem Abkuhlen mit Eiswasser 
in iiberschiissige stark erkaltete verdiinnte Schwefelsaure langsam ein- 

1) Diese Berichte XVII, 504. 




