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96. Bud. Sohweitzer: Die Acetylirung sromatiacher Halogen- 
substitutionsproduct. 

(Eingegangen am 20.Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die Beobachtung von G a t t e r m a n n  und Kiirner ') ,  dass die 
halogenisirten Thiophene durch Acetylchlorid bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid sich acetyliren lassen und dass dabei die monohalogeni- 
sirten Thiophene das gleiche Acetylirungsproduct ergeben , wie die 
entsprechenden dihalogenisirten Thiophene, bei welchen ein Bromatom 
durch Acetyl ersetzt wird, veranlasste mich, die analogen Verhiilt- 
nisse bei den Benzol- und Naphtalinhalogensubstitutionsproducten, 
welche bis jetzt nur von G a u t i e r  am Chlorbenzol untersucht waren, 
etwas niiher zu studiren. Ich kam dabei zu dem Resultate, dass die 
Monohalogensubstitutionsproducte des Benzols und Naphtalins sich 
ebenso verhaIten, wie die entsprechenden Thiophenverbindungen, dass 
aber p-Halogendisubstitutionsproducte mit Acetylchlorid und Aluminium- 
chlorid unter den gewohnlichen Bedingungen nicht reagiren. 

1. A c e  t y l  b r o  m b e n z 0 1 ,  
Cs €14 Br . CO . C Hs. 

Brombenzol und Acetylchlorid in Sahwefelkohlenstoff liisung wirkten 
bei Gegenwart von Aluminiurnchiorid erst nach schwaahem Erwiirmen 
auf einander ein, wobei sich eine ziihfliissige Masse unter der Schwefel- 
kohlenstofflosung abschied. Nach zwei- bis dreistundigem Erwiirmen 
wurde die Schwefelkohlenstofflosung abgegossen , der im Kolben ver- 
bleibende dicke Riickstand mit Wasser zersetzt, das Zersetzungspro- 
duct mit Schwefelkohlenstoff aufgenommen und die nach dem Ab- 
destilliren des letzteren zuruckbleibende Krystallmasse durch Kochen 
mit Thierkohle i n  alkoholischer Lasung gereinigt. Ich bekam so 
gliinzende Blattchen, welche bei 51° (uncorr.) schmelzen und einen 
angenehmen Geruch nach getrockneten Blumen besitzen. 

Die Andyse ergab: 
0.1923 g Substanz lieferten 0.1S25 g Bromsilber. 

Ber. ffir CeH4.Br.CO.CHa Gefunden 
Br 40.20 40.38 pCt. 

Das Acetylbrombenzol ist ziemlich leicht lijslich in Alkohol, sehr 
leicht loslich in Aether, Schwefelkohlenstoff, Ligroih, Eisessig, Benzol. 

1) Diese Berichte XIXa 658. 
a) Bulletin 43, 603. 
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2. A c e  t y l  j o d b e n  z 01, 

Die Reaction von Acetylchlorid rnit Jodbenzol wird von Aluniinium- 
chlorid schon in der Kiilte eingeleitet. Zum Schlusse wurde noch 
etwas erwarmt, die dchwefelkohlenstofflijsung abgegossen und der 
nicht geliiste Riickstand mit Wasser zersetzt, wobei sich ein fester 
Kiirper abschied. Ein Theil des gleichen Productes hinterblieb nach 
dem Verdampfen der Schwefelkohlenstoff l6sung. Auch diese Verbin- 
dung liess sich mit Thierkohle reinigen, und zwar in einer Liisung 
von vie1 Aether und wenig Ligro'in. Bus der gleichen Liisung luy- 
stallisirt nach Abdampfen des Aethers das Keton in lvgen, schwert- 
Wrrnig gestalteten Tafeln , welche bei 8 5 O  (uncorr.) schmelzen und 
ebenfalls einen angenehmen Ceruch besitzen. 

C6 H* J. CO . CH3. 

0.268 g Substanz ergaben 0.2567 g Jodsilber = 0.13727 g Jod. 
Berechnet Gefunden 

J 51.62 51.76 pCt. 
Das Acetyljodbenzol ist leicht liislich in Schwefelkohlenstoff, 

Alkohol, Eisessig, Benzol, etwae schwerer in Aether und schwer 16s- 
lich in Ligro'in. 

3. A c e  t J 1 - a - B r o m  n a p h t a 1 i n , 
Clo & Br. GO. C Hs. 

30 g a-Bromnaphtalin vom Siedepunkte 275-2780 und 30 g 
Acetylchlorid i n  Schwefelkohlenstoff geliist, werden durch Aluminium- 
chlorid theilweise schon in der KZlte condensirt. Zu langes Erwarmen 
kann bewirken, dass das ganze Product verschmiert wird. Den Kolben- 
inhalt goss ich in Wasser, der Riickstand der Schwefelkohlenstoff- 
losung wurde fractionirt. Das Thermometer stieg schnell auf 3300. 
Ein kleiner Theil ging zwischen 330-340° iiber. Die Hauptfraction 
war die von 340- 350°. Letztere wurde nochmals destillirt, wobei 
das Thermometer stationiir war (345 - 347 0 uncorr.). Dieser Theil 
wurde der Analyse unterworfen. 

I. 0.3109 g Substanz gaben 0.2375 g Bromsilber = 0.101Og Brom. 
11. 0.2085 g Substanz gaben 0.1560 g Bromsilber = 0.06638 g Brom. 

Gefunden 
I. II. Ber. fir CloHgBr.CO.CH3 

Br 32.13 32.48 31.83 pCt. 
Acetyl- a- bromnaphtalin ist ein schwach gelblich gefhbtes Oel, 

welches unzersetzt destillirt. 

4. A c e  t y l -  t9 - b r  o m n a p  h t a l i n ,  
Br (B) 

ClOH6<GO. CH, * 
Zur Darstellung von fl-Bromnaphtalin liiste ich p- Naphtylamin 

in concentrirter Schwefelsaure, gab die Liisung in einen Miirser, ver- 
37 * 
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setzte mit Wasser und diazotirte in dem Mcrser, in welchem sich die 
Ktumpen von schwefelsaurem B-Naphtylamin leicht wieder zerdriicken 
liessen, wodurch die Diazotirung vollsttindiger vor sich ging. Weiter 
wurde ebenso verfahren, wie es S a n d m e i e r  fiir Brombenzol an- 
gegeben, und schliesslich das - Bromnaphtalin rnit Wasserdiimpfen 
u bergetrieben. 

&Bromnaphtalin und Acetylchlorid reagiren in Schwefelkohlen- 
stoff ebenfalls in der Rflte, besser jedoch condensirt das Aluminium- 
chlorid beim Erwarmen. Das feste Reactionsproduct wurde rnit 
Wasser zersetzt und die abgeschiedene feste Masse in Aetherligroi'n- 
1Ssung rnit Thierkohle gekocht. Aus der LigroYnliisung krystallisirt 
zuerst ein bei 1020 (uncorr.) schmelzender Kiirper aus, wghrend un- 
angegriffenes leicht llisliches /?-Bromnaphtalin in der Mutterlauge ver- 
bleibt. Die Analyse der bei 102O schmelzenden Substanz zeigte : 

Ber. fiir GO 6 Br. GO. GH3 
0.3514 g Snbstanz lieferten 0.2673 g Bromsilber. 

Gefnnden 
Br 32.16 32.36 pCt. 

Das Acetyl-p-Bromnaphtalin ist sehr leicht loslich in Schwefel- 
kohlenstoff, Eisessig, Benzol, auch noch leicht in Alkohol and Aether, 
schwerer in Ligroi'n. 

A c e t p l i r u n g s v e r s u c h  von p - D i j o d b e n z o l  und 1 : 4 Dibrom-  
n a p h  talin. 

Nachdem schon von G a t t e r m a n n  und Riimer') eine Acety- 
lirung von p-Dibrombenzol versucht worden war, jedoch keine Ein- 
wirkung beobacbtet werden konnte, so lag der Cedaake nahe, dass 
vielleicht die vie1 reactionsfahigere Jodverbindung p - Dijodbenzol 
ahnliuh wie das Dijodthiophen acetylirt werde. Zu dem Zwecke 
stellte ich p-Dijodbenzol aus Jodbenzol durch Nitriren, Amidiren, 
Diazotiren, Fiillen mit Jodkalium dar. Meine Vermuthung bestiitigte 
sich jedoch n i c k  Ebenso wie es beim p-Dibrombenzol nicht gelungen 
war, konnte auch aus p-Dijodbenzol unter den gewiihnlichen Bedin- 
gnngen in Schwefelkohlenstoff kein AcetFlirungsproduct erhalten werden. 

Gleichfalls studirte ich die Einwirkung von 1-4 Dibromnaph- 
talin, welches zum griissten Theile durch directes Bromiren von 
Naphtalin entsteht. Jedoch such dieses liess sich nicht acety- 
h e n  - ich bekam ein Reactionsproduct, welches mit 1-4-Dibrom- 
naphtalin identisch war. 

Heidelberg.  Universitiitvlaboratorium. 

1) Diese Berichte XIV, 688. 




