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550. F. 0. Blumle in :  Einwirkung von Bromacetophenon auf 
Saureamide. 

(Eingegxngen aiii 27. Octohcr; initgetheilt in der Sitzung voin 87. October von 
Hrn. A. P inner . )  

Auf Veranlassnng des Hrn. Prof. V. M e r z  'habe ich die Ein- 
wirkung von Broniacetophenori auf Slnreamide stladirt. 

Die irn Nachstehenden beschriebenen Versuche fuhrten zu einer 
eigenthiimlicheri Rei he von Basen, iiber deren Coristitution aber noch 
keiii Aufschluss erlarigt worden ist. 

Ich beschrankc mich deshalb auf die Angabe der Darstellung und 
Eigenschaften dieser Kiirper, die weitere Untersuc hung einer splteren 
Zrit vorbehaltend. 

Bei der Einwirkung von Kromacetophenorl auf Saureamide ent- 
strlien sclieinbar iiieht, wie zu erwarteri war, SRnreamide des Aceto- 
phenons oder i ~ u s  cliesen durch Wasserabspaltang Derivatr des wirk- 
lichen Isoindols, 
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soriderii Korper, welche sich von den zuletzt genannten Verbindungen 
dadurch unterscheiden, dass die Analysen e inm iim etwa 2 pCt. 
hiihereri Kohlenstoffgehalt ergeben. 

Alle bis jetzt untersnchteri Base11 zeigen ganz lhnliche Eigen- 
schaften. 

Sie sind i l l  den gewiihiiliclien LGsungsmitteln, mit Ausnahme von 
Wassrr , leicht liislich , destilliren unzersetzt und charakterisiren sich 
durch hohe Hestandigkeit; so kiinneri sie uber eine Schicht gliihenden 
Aetzkalk oder Natronkalk verfluchtigt werden , ohne eine Zersetzung 
zii erleiden. 

Thre Basicitat ist gering. 

A c e  t a m  i d  base .  

Diese Base entsteht beim Zusammenschmelzen von Bromaceto- 
phenon init Acetaniid bei 120-130° C. 

Schon nach kurzer Zeit scheidet sich aus der Schmelze in kiir- 
nigen Krystallen Bromammonium aus und ist die Reaktion nach einer 
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Stunde beendigt. Wie ein quantitativer Versuch bewiesen hat, tritt 
alles Brom in Form obiger Verbindung aim Die Reindarstellung der 
neuen Base gelingt unschwer. Entweder laugt man das Bromammoninm 
und das uberschiissige Acetamid rnit Wasser aus und destillirt die 
zuriickgebliebene Rase mit Wasserdampf, oder man kocht das Reak- 
tionsprodukt mit verdiiniiter Salzsaure. Das salzsaure Salz der Base 
krystallisirt beim Erkalten in feiiien, verfilzten Nadelchen und wird 
die Base daraus durch Lauge ahgeschieden. Durch Destillation erhiilt 
man sie vollstiindig rein. 

Die Acetamidbase krystallisirt in langen, farblosen Nadeln, schmilzt 
vollkommen glatt bei 450, destillirt unzersetzt bei 241 - 242O und ist 
in Alkohol, Aether, Benzol U. s. w. sehr leicht liislich. Mit Wasser- 
dampf geht sie in Form eines farblosen Oeles iiber, welches jedoch 
bald zu einer strahlig-krystallinischen Masse erstarrt. 

Eine Reihe von Analyse11 stimmen gut rnit einander fiberein und 
habe ich en deriselbeir die Base auf die mannigfaltigste Weise gereinigt 
und krystallisirt. 

Analyseuergebnisse : 
I. II. 111. IV. v 

Kohlenstoff 77.83 77.84 77.53 - - pct .  
'Wasserstoff 6.12 6.07 5.86 - - 
Stickstoff - - - 8.48 8.67 )) 

Diese Zahlen lassen sich mit der Formel des Acetisoindols 
(Kohlenstoff 75.47, Wasserstoff 6.03, Stickstoff 8.80 pCt.) nicht ver- 
einbaren und berechnet sich aus ihnen ein hochst complicirter Ausdruck. 

Zwei nach V. Me ye  r ausgefuhrte Dampfdichtebestimmungen be- 
weisen jedoch, dass der neuen Base ein weit niedrigeres Molekular- 
gewieht zukommt, als dieser Ausdruck verlangen wiirde, - sie stimmen 
auf die Formel des normalen Acetisoindols. 

Berechnet fiir 
C1;HjC- :CW Gefunden 

I. 11. 

Dampfdichte 5.5 5.45 5.50  

Die Salzsaureverbiudung der Base erhllt man am besten, indem 
man die Lijsung dieser in Benzol mit Salzsauregas siittigt, wobei jenes 
Salz als ein weisses Krystallmehl sich abscheidet. Dasselbe lost sich 
leicht in heisser, concentrirter Salzsaure, wird aber dagegen durch 
Wasser rollkommen in seine Componenten gespalten. Die Base tritt 
dabei ziierst in Form kleiner Oeltropfchen auf, die jedoch bald erstarren. 

Ber. fiir CioHsNO. HC1 Gefunden 
Chlor 18.18 17.91 pCt. 

Der Chlorgehalt des Salzes stimmt auf salzsaures Acetisoindol. 
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F o r m a m  i d b a s e. 
Sie wird erhalten durch Zusanimenschmelzen roii Formamid mit 

Bromacetophenon. Auch hier scheidet sich Bromammonium aus und 
kann die Reaktion nach etwa einstiindigem Schmelzen bei 1200 als 
beendigt angesehen werden. Die Schmelze habe ich genau so ver- 
arbeitet, wie bei Darstellung der Acetarnidbase angegeben. 

Die Formamidbase bildet bei gewiihnlicher Ternperatur ein dick- 
fliissiges Oel, welches in einer K&ltemischung zu einer strahlig-lrry- 
stallinischen Masse erstarrt. 

Elenientaranalysr : 
Bereclinet fur 

Gofunden CsH5C- - C H  

N -  -COH 
Kohlenstoff 74.48 77.04 pct. 
Wasserstotf 4.82 5.20 >> 

Das salzsaure Salz der Formamidbase gleicht durchaus dem des 
Aretaniidderirates. 

I3 e 11 z a m  i d b a s e. 

Schmilzt iiiari 5 g Bromacetophenon mit 9 g Reiizamid bei 140° 
bis 150° zusamnien, so treten dieselben Erscheinuogen auf, welche bei 
Darstellung der schon beschriebenen Basen beobnchtet wurden. Die 
Schmelze wird hier am besten in folgender Weise verarbeitet : 

Man behandelt sie mit Wasser und schiittelt die Base mit Aether 
aus. Nach dem Verdunsten des Aethers liist man den Riickstand in 
Benzol und schliigt durch eingeleiteten Chlorwasserstoff das salzsaure 
SaIz nieder. Dieses wird durch Wasser zersetzt und die Base destillirt. 

Das  Benzamidclerivat schrnilzt bei 102.5-103.50, siedet uiizersetzt 
bei 338-340° und besitzt sonst die Eigenschaften der vorher angege- 
benen Korper. Gliihendem Natronkallre gegeniiber ist sic nicht so 
vollkommen bestandig wic die Acetarnidbase. 

Elrmentaranalyse : 

Kohlenstoff' 81.44 
Wasserstotf 5.00 

83.57 83.91 pCt. 
5.4 i  5.53  8 

Die Analysenergebnisse rnit den verschiedenen Saureamidbasen 
weichen ron  den Zahlen, welche die Rerechnung fur die theoretisch 
zu erwartenden Kiirper rrgiebt, um ein Bedeutendes ab. Es kann 
aber doch iiacli den physikalischeii Eigenschaften der Rasen nicht ge- 



muthmaasst werden, dass hier wirklich Verbindangen von so hohem 
Molekulargewichte vorliegen, wie auf Grund dcr Analyseriergebnisse 
anzunehmen ware. Auch lassen sich fiir die unmittelbar abgeleiteten 
Formeln der Hasen keine Reaktionsgleichungen entwickeln, welche die 
Entstehung solcher Kiirper erkliiren warden. 

Obwohl es mir noch nicht gelnngen ist, diese eigenthiirnlichen 
Verhaltnisse aufzuklgren, habe ich mir doch erlaubt, die bis jetzt 
erhaltenen Resultate mitzutheilen , auf deren Erlangung die griisste 
Sorgfalt verwendet wurde. 

Universit:it Z i i r i c h ,  Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz .  

551. M. Ilinski: Ueber die Nitrosonaphtole und einige 
Der iva te  derselben. 

[Ans dern cliornisehen Laboratorium der koniglichen Akademie zu Munster.] 
11. Mit thei lung.  

(Eingegangen am 1. Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In meiner friiheren Mittheilung l) versprach ich das Nahere iiber 
die Reiniguilgsmethoden , Charakterisirung der Salze und Aether der 
Nitrosonaphtole, sctwie Gber einige andere Derivate der drei bis jetzt 
bekannten Isomeren zu berichten. Die Untersuchung ist zur Zeit noch 
nicht abgeschlossen und ich wiirde von der Veroffentlichung des von 
mir bis jetzt Festgestellten vorlaufig Abstand nehmen, wenn dasselbe 
nicht bereits ron  anderer Seite gefghrdet ware. Die Untersuchungen 
von H. G o l d s c h m i d t  2), G o l d s c h m i d t  und S c h m i d  3, uber die 
Einwirkung des Hydroxylamins auf Chinone ergaben das unerwartete 
Resultat, dass die bis jetzt als Nitrosophenole betrachteten K8rper in  
die Hlasse der Isoiiitrosoverbindungen zu verweisen sind. s o  bekamen 
die letzterwahnte~i Forscher U. A. das bis jetzt sehr wenig untersuchte 
n-Nitroso -a-naphtol (Ton ihnen a-Isonitroso-U-naphton genannt) und 
berichteten, dass die Verbindung ein rothbraunes Silbersalz zu liefern 
im Stande ist. Den Methyllther dieses Kijrpers konnten sie bis jetzt 
nicht erhalten. Nun hahe ich bereits das Verhalten des a-Nitroso- 

1) Diese Berichtc XVII, 391. 
2) Diese Berichte XTII, 213 und 801. 
3) Diese Berichte XVII, 2060 und 2066. 




