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werden. Sie werden sich denken kdonnen, dass bei diesem grossen
Ziel die Agriculturchemie nicht allein, sondern auch die Bacteriologie
in Verbindung mit der ersteren, seitdem diese Thatsache bekannt
ist, in einer fieberhaften Thitigkeit befindlich ist, einerseits um
die Ursachen der Stickstoffverluste zu ergriinden und andererseits
die Mittel zur Vermeidung derselben zu erforschen. Infolge dessen
ist die Frage zwar noch nicht endgiiltig geldst, aber man kann mit
Bestimmtheit sagen, dass man sich auf dem richtigen Wege hierin
befindet und erwarten darf, in nicht zu langer Zeit das Ziel zu er-
reichen. Die Lisung der Frage wird der Natur der Sache nach mehr
auf bacteriologischem Gebiet, als auf chemischem erfolgen miissen, und
deshalb sind auch schon jetzt mehrere Versuchsstationen mit bacterio-
logischen Abteilungen ausgeriistet.

Was die Agriculturchemie in der Erndhrungslebre der land-
wirthschaftlichen Nutzthiere, den landwirtschaftlich-technischen Neben-
gewerben, der Bewirthschaftung besonderer Bodenarten, z. B. des Moor-
bodens u. s. w. geleistet hat, darzulegen, wiirde den Rahmen meines
heutigen Vortrages iiberschreiten, und ich habe deshalb geglaubt, mich
mit obigen kurzen Darlegungen begniigen zu miissen.

83. O. Hodurek: Ueber die Constitution eines Brom-
Phenacetins.

(Aus dem chemischen [nstitut der Universitit Breslau.]
(Bingegang. am 26. Fehruar; mitgetheilt in der Sitzung von Ilrn. A. Reissert.)

In der chemischen Fabrik vorm. Hofmann & Schoetensack
in Gernsheim a. Rhein ist durch Bromiren von Phenacetin ein Brom-
Phenacetin pach folgendem Verfahren gewonnen worden: Zu einer
Lésung von 100 g Phenacetin in 1000 ccm Eisessig werden 250 cem
conc. Salzsiure und dann langsam Bromlauge zugesetzt, die durch
Eintragen von Brom in heisse Natronlauge erhalten wird. Das Zu-
figen der Bromlauge geschieht solange, bis eine bleibende Bromre-
action sich zeigt. Man verdiinnt dann mit dem gleichen Volumen
Wasser, woranf sich der griosste Teil des Brom-Phenacetins aus-
scheidet.

Die so erhaltene Substanz ist mir von der genannten Fabrik be-
bufs Untersuchung ihrer Constitution in freundlichster Weise zur
Verfigung gestellt worden; ich fiihle mich verpflichtet, an dieser
Stelle meinen verbindlichsten Dank dafiir auszusprechen.

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XXX. 32



478

Das Brom-Phenacetin wurde durch mehrmaliges Umkrystallisiren
aus 50-procentigem Alkohol gereinigt. Dass es ein Monobromderivat
war, ergab die Analyse:

Analyse: Ber. Procente C 46,35, H 4.65, N 5.43, Br. 30.94.
Gef. » » 46.39, 46.40, » 4.85, 4.83, » 5,26, « 31.10.

Dieses Brom-Phenacetin, in dem, wie die Untersuchuogen er-
geben haben haben, das Brom in ortho-Stellung zur Methoxylgruppe
ist, schmilzt bei 107° und ist in Alkohol und Eisessig leicht, in
Wasgser und Aether sehr schwer 16slich. In Wasser schmilzt es
schon upter 100°. Es wird in das Chlorhydrat des o-Br-p-
Phenetidins

/OCQ Hy 1
C¢Hy—Br 2
\NH,HCI 4

in folgender Weise iibergefiihrt: 100 g Brom-Phenacetin werden mit
400 ¢ rauchender Salzsiure sechs Stunden lang im Wasserbade auf
100° erhitzt. Das gebildete, in der Salzsiure unlésliche Salz wird
abgesaugt und aus Wasser, das mit etwas Salzsiure angesiuert ist,
umkrystallisirt. Es ist weiss, farbt sich aber allmihlich an der Luft,
sowie bei lingerem Kochen mit Wasser. Es giebt die Indophenol-
reaction; mit Eisenchlorid, Chlorwasser etc. rétliche oder violette
Farbenerscheinungen. Ldslich in Wasser und Alkohol, unléslich in
Aether und conc. HCl. Die von Wassmann') angegebene Zersetz-
lichkeit dieses Salzes durch Wasser ist nicht zutreffend.

Analyse Ber. Procente C 38.07, H 4.36, Cl 14.02.

Gef. » » 38.08, 38.00, » 4.54, 4.56, » 14.12.

Die freie Base, das o-Br-p-Phenetidin, wird aus der Ldsung
des salzsauren Salzes durch Natronlauge als rothlich gefirbtes Oel
abgeschieden, das mit Aether ausgezogen wird. Die itherische Lo-
sung wird mit kohlensaurem Kalium getrocknet. Nach Abdampfen
des Aethers erstarrt der Riickstand zu einer festen Masse, die bei
189° unter 20 mm Druck als farbloses QOel destillirt, das beim Er-
kalten fest wird?). Es ist in Alkohol und Aether leicht 16slich, in
Wasser unldslich und schmilzt bei 46° Es ist ein sebr unbestindiger
Korper mit stark reducirenden Eigenschaften. Seine alkoholische
Losung reducirt .Silbernitratlésung schon in der Kilte unter Bildung
eines Silberspiegels; ebenso wird Platinchlorid reducirt.

Analyse Ber. Procente C 44.49, H 4.63.
Gef. » » 44.19, » 4.65.

Aus der freien Base ist das schwefelsaure Salz dargestellt
worden. KEs ist weiss, in Wasser und Alkohol leicht, in Schwefel-
séure schwer loslich.

1 Ann. d. Chem, 217, 64, % Aun d. Chem. 217, 69,
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Apalyse Ber. Procente Ha S0, 18.50.
Gef. . » 1851.
Auch ein Quecksilberdoppelsalz
CyH;, NBrO . HCI + HgCl:
ist erhalten worden. Es ist in Wasser schwer 16slich and firbt sich
beim Kochen mit Wasser und an der Luft gelblich.
Analyse Ber. Procente Cl 20.30.
Gef. » » 20.01.

Das o-Br-p-Phenetidin wurde in das Brompbenetol iibergefiihrt.
Die Abspaltung der Amidgruppe wurde durch Diazotiren in folgender
Weise erreicht:

In die alkoholische Losung des Brom-Phenetidins wurde salpe-
trige Sidure bis zur Sittigung eingeleitet. Die stark gefirbte Fliissig-
keit wurde alsdann aof dem Wasserbade langsam erwirmt, und das
Aethylnitrit zum grossen Theil abdestillirt. Der Riickstand wurde mit
Wasser iibergossen, und das abgeschiedene dunkle Oel im Wasser-
dampfstrome destillirt. Das in der Vorlage angesammelte schwach
gefirbte Oel wurde mit Aether ausgezogen, getrocknet und destillirt.
Der Siedepunkt war 222—22G°, wiihrend Geisler?!) 218° angiebt.

Das o-Bromphenetol ist farblos, in Wasser unloslich, in Al-
kohol und Aether leicht 16slich, hat schwachen, nicht unangenehmen

Geruch.
Ber. Procente: C 47.81, H 4.48, Br 39.72.

Gef.  » » 47.75, 41.76, » 4.70, 4.68, » 39.61.

Aus dem Bromphenetol wurde das Bromphenol dargestellt; die
Abspaltung des Aethyls wurde bewirkt durch Erhitzen mit verdinnter
HCl im zugeschmolzenen Robr auf 180—190°. Dabei ging aller-
dings nur der kleinere Theil des Bromphenetols in Bromphenol iber,
der grossere Theil blieb unveriindert, konnte aber ohne Schwierig-
keiten wiedergewonnen werden. Eine ErhShung der angegebenen
Temperatur oder Anwendung von conc. Salzsiure vermehrten nicht
die Ausbeute, die 20—30 pCt. der theoretischen Menge betrug.

10 g Bromphenetol wurden mit 10 g 50procentiger Salzsiure
4 Stunden lang im zugeschmolzenen Robr auf 180--190° erhitzt.
Der Inhalt des Rohres wurde in Kalilauge geldst und die alkalische
Ldsung durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Aether von dem unzer-
setzten Bromphenetol befreit. Das beim Ansiiuern der alkalischen
Ldsung abgeschiedene Oel wurde mit Wasserdimpfen destillit und
aus der Vorlagefliissigkeit mit Aether ausgezogen. Nach Verdunsten
des Aethers hinterblieb ein Oel, das sich durch den Siedepunkt von
195° als o-Bromphenol erwies,

Analyse: Ber. Procente: C 41.67, H 2.89, Br 46.16.
Gef. » » 41.48, » 3.14, » 46.29

1) Diese Berichte 27, 261.
s
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/002H5
Diacetyl-o-Br-p-Phenetidin, CGH3<_Br
N(CH;3CO),

10 g Brom-Phenacetin werden mit 20 g Essigsdureanhydrid im zu-
geschmolzenen Robre 6 Stunden lang auf 1709 erhitzt. Der Réhren-
inhalt wird in Wasser gegossen, wobei sich ein Oel abscheidet, das
nach kurzer Zeit fest wird. Es wird abgesaugt und abgepresst, und
in kaltem Alkohol gelést. Der filtrirten alkoholischen Losung wird
Wasser zugesetzt, worauf die Diacetverbindung als amorphes Pulver
ausfdllt, das nach einiger Zeit krystallinisch wird. Si¢ wird im
Vacuum getrocknet. Sije ist weiss, in Alkohol und Aether 18slich, in
Wasser unldslich. Lingeres Kochen mit Natronlauge fiihrt sie wieder
in die Monacetoverbindung iiber, von der sie sich durch die leichtere
Léslichkeit in Aether und den niedrigeren Schmelzpunkt von 90°
unterscheidet.  Dic Analyse ergab, dass das Bromphenacetin nur zu
etwa 90 pCt. diacetylirt worden war.

Analyse: Ber. fiir die Diacetylverbindung Proec.: Br 26.60, C 48.03, H 4.67.
Ber. fir dieMonoacetylverbindung » » 30.94, » 46.55, » 4.65.
Gef. » » 2119, » 47.62, » 4.97.

Brom-Phenacetin wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoff in das
jodwasserstoffsaure Salz des o0-Br-p-Aminophenols iiberge-
fithrt:;Man erhitzt im Siedekdlbchen 20 g Brom-Phenacetin mit 50 g HJ
vom spec. Gew. 1.70 im Metallbade auf 130—140°% Es destillirt zugleich
mit HJ ein Oel iiber, das, abgeschieden, sich durch seinen Siedepunkt
als Aethyljodid erweist. Nach 5—10 Minuten langem Erhitzen wird
die in Kélbchen befindliche Flissigkeit ausgegossen, worauf die Masge
erstarrt. Durch starkes Abpressen und Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol erhilt man das jodwasserstoffsaure Salz des o-Br-
p-Aminophenols in gelblichen Blittchen. Es ist in Wasser und Alko-
hol leicht ldslich, ebenso in S#uren und Alkalien. Die wissrige
oder alkoholische Lésung besitzt stark reducirende Eigenschaften.

Analyse: Ber. Procente: J 40.13.
Gef. » > 39.96.

Durch Umsetzung des jodwasserstoffsauren Salzes mit Quecksilber-
chlorid erhilt man das salzsaure Salz des o-Br-p-Aminophenols. Es
ist ein sehr unbestindiger Kérper, der sich in trockenem Zustande
sowie in Losung leicht oxydirt. Er giebt die Indophenolreaction;
mit Eisenchlorid, Chlorwasser ete. treten Farbenerscheinungen auf.
Aus dem salzsauren Salze wurde das o-Br-p-Aminophenol dargestellt,
das einen Schmelzpunkt von 155° hatte, wiihrend Otto Hélz!) 158¢
angiebt. Das o-Br-p-Acetaminophenol schmolz bei 155% Otto Hélz
giebt 157 an.

1 Journ. f. prakt. Chem. 82, 65.



