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Allerdhgs ist der Beweis der Gleichheit hier nicht so scharf zu 
fiihren, wie bei Verbindungen mit festem Schmelzpunkt und deutlicher 
Kryetallform. Trotzdem halte ich die Uebereinstimmung beider Pro- 
dticte in einer ganzen Reihe von Merkmalen f i r  so vollkommen, dass 
man ihre Identitlit behaupten kann. 

Bei diesen Vereuchen bin ich von den Herren Dr. L. B e  enech  
wid Dr. G. P i n k u e  und ganz besonders von Herrn Dr. P. H u n s a l z  
sufs Eifrigste unterstiitzt worden. Ich sage denselben fiir die werth- 
volle Hiilfe auch hier besten Dank. 

102. Frsne Kunckell: Ueber einige Phenacylverbindungen. 
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universisat Rostock.] 

(Eingegangen am 9. Mtirz.) 
Miihlaul) ,  D o n n e r a ) ,  B i sch le ra )  und einige andere Chemiker 

berichteii sehr eingehend iiber die Reactionsfiihigkeit von Bromaceto- 
phenoii. Alle diese fanden. daas daa Bromatom leicht, sowohl durch 
Einwirken primarer, wie secundiirer Amine der aromatischen Reihe 
den Phenacylrest verlasst unter Bildung eines Molekiils bromwasser- 
stoffsauren Salzee und eines Phenacylamine. Weiter theilen M iih 1 ail 

rind R i  s c h  1 e r  mit, dass beim Eintragen von Bromacetophenon in 
siedende, primiire aromatische Amine nicht nur dns Brom, sondern 
auch der Ketonsauerstoff, unter Bildung von Phenylindolen, in die 
Reaction eingreift. 

Den ersten Vorgang rrkliirt die Formel: 

CeH5COCHsBr  + 2CsHbNHs = CeHSNHa. HBr 

den zweiten zeigt folgendes Schema: 
+ Ce HJ C 0 CHs HNCs Hs, 

a) C s H s C O C H H .  HNC6H5 + HHNCeHs  
CeHjC : CH . N H  . GH5 

+ Hs 0, - - 
H N  Cs H5 

CsHaC : C H  

H N C h H a H  H N  . CcH1 
- * + CsH5 NHz, 

b) CsHaC: CH HNC6 H5 
- 

Ich babe die erete Reaction iioch nuf einige Amine ausgedehnt 
rind berichte hiel iiber kurz. 

1) Diese Berichte 14, 171 kind 15, 4464. 
2: Diese Berichte 83, Itit). 3, Diese Berichte ?5, 2860. 

Berichtr d. D. ehcru. Cesellschult. Jbhrg. XXX 3t; 
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I'h e n  a c p l - m  . Bro  m a n  i l i n  C,; HI COCH2H N Rr C., HI. 

Bringt man 2 Molekiile m-Bromanilin und 1 Molekdl Brom- 
acetophenon in einer Schalr durch Umriihren zuaammen, 90 ver- 
fliesigt sich unter lebhaf'ter Warmeentwickelung, die durch K6hlen 
gembsigt  wird, die ganze Masse. Nach kurzer Zeit eratarrt alles 
kryetallinisch. Mit Wasser und wenig Salzstiure entfernt man daa 
bromwaeserstoffsaure Salz und das iotactgebliebene Amin. Der  Riick- 
stand besteht aus Pheiiacyl-,n-bromanilin, welches durch Umkrystalli- 
airen aus Chloroform-Alkohol iii weissen Bltittchen erhalten wiid. 

Dieses in-Bromanilinderivat liist sich leicht in Chloroform, schwerer 
in Alkoliol und schmilzt bei 137'. 

Analyst.: Ber. Procente: N 4.53, Br. 27.58, 
Gef. ) v 4.96, 1 26.93. 

Leitet man trockenes Salzsauregas in einr Ltherische Losung 
vorgenannter Verbindung, so scheidet sich das salzsaurr Salz 

in perlmuttergltinzenden Blattchen aus. 

mit p-Chloranilin unter Bildung eines 

CS I-&, CO CHs H N Br CS HI . HCI, 
Schmp. 163". 

Ebenso leicht, wie mit na-Bromanilin reagirt Phenacylbroniid 

P h e n a cy 1 -p - C h 1 o r a n  i 1 i n s  C g  Hs CO CH:, H N CI C g  HI. 
P 

Erhitzt man eine alkoholische Loaung YOII 1 Molekiil Phenacyl- 
bromid und 2 Molekiilen p-Chloranilin einige Zeit auf dem Wasser- 
bad, so scheidet sich beim Erkalten eine reichliche Krystallmenge 
Bus. Diese Krystalle wtischt man mit Alkohol ab und krystallisirt 
aus Chloroform-Alkohol urn. Das Phenacyl-p-Chloranilin bildet weisse 
Blatter, schmilzt bei 167O und lost sich leicht in Chloroform, schwer 
in Alkohol. 

.-inalyse: Ber. Procente: N 5.73, 
Gef. .B )) 5.76. 

Verwendet inan aiistatt des Phenacylbromides das  m-Nitropheii- 
acylbroniid zu obiger Reaction, so erhalt man leicht das 

7n-N i t r  o p h e  n acy I-p-Ch 1 o ra n i 1 i n ,  CsHp(NO9) COCH2HN C1Cs H,, 
111 P 

welchrs bei 1 9 i 0  schmilzt, in gelben ljadelchen krystallisirt und leicht 
in Chlorofoi 111 liislicli ist. 

.lnalysv: Ber. Proccnte: N 9.64, 
Gef. s )) 9.83. 

Eine init drr letztgenannten ieomere Verbindung erhalt man, indem 
man 7u fein zerriebenem Phenacyl-p-Chloranilin starke Salpeterstiure 
(spec. Grw. I .41) giebt. Die intensiv gelbgefarbte Liisung scheidet, 
in Wasser gegossen, nach mehrstiindigem Stehen gelbrothe Flocken 
; i q  die ai ls  Alkohol umkrystallisirt bei 181 schmelzen. 
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Analyse: Ber. Procente: W 9.64, 
Gef. )) b 9.58. 

__ . - 

Dieses Nitroderivat lost sich leicht in Chloroform, weniger in 

P h e n  a c y 1- 08-m- X y 1 i d  i n , CS Hs CO CH2H N . Cs Hs (CH& 
Auch a8-m-Xylidin wirkt, wie beim Phenacyl-m-Bromanilin an- 

gegeben, auf Phenacylbromid ein. Das erhaltene Product etellt gelbe 
Ntldeln d w ,  schmilzt bei 98" iind lijst sich leicht in Alkohol, Aether 
und Chloroform. 

Annlyse: Ber. Procente: X 5.85, 
Bef. * n t i . 1 3 .  

Alkohol und krystallisirt in rothgelben Nadeln. 

Beim Einleiten von Salzsiiuregas in eine atherische Losung 
letzterer Verbindung scheidet sich das salzsaure Salz in weissen Bliittern 
aus. Sclimp. 1470. Wasser zerlegt dieses Salz vollkommen in seine 
Componenteu. 

Analyw: Ber. Procente: C1 12.58. 
Gcf. 14.80. 

nr - N i t r o p h e n n c y l  - us - )n - S y l i d i n ,  
CeHl(N02)COCH:,HN . C6Hs(CH.q)2. 

3 Molekiile 08-m-xylidin mit 1 Mnlekiil m-Nitrophenacylbromid 
in Alkohol erwiirmt, liefern ein Nitroproduct, welches aus Alkohol 
umkrystallisirt zipgelrothe Niidelchen bildet und bei I530 schmilzt. 
Es ist leicht liislich in Chloroform, Aether und  Alkohol. 

Aualyse: Ber. Prpcente: N 9.81;. 
Gcf. n n 9.73. 

P h e n  a c y I - a- N a p  h ty  1 a m i  n . C6 Ii:, CO CHa H N CloHt (a). 
Erwiirmt, man eine alkoholische (fJti-proceutige) Liisung von a- 

Naphtylamin mit Phenacylbromid, ill oben ofters angegebenen Mengen- 
verhiiltnissen einige Stunden auf dem Wasserbad, so scheiden sich 
beim Erkalten kurze, kleine, btischelformige Krystalle aue, die durch 
Abwaschen mit Alkohol gereinigt werden. Das Phenacyl-u-Naphtyl- 
amin last sich leicht in kaltem Chloroform und lieisseni Alkohol und 
schmilzt bei 1250. 

Analyse: Ber. Procente: C 82.76, 11 5.74, 
Gef. n B 83.43 m 5.54 

Gerade so leicht, wie die tr-verbindung entsteht die isomere, dns 

P h e  n a c  y 1- @ - N a p  h t y l a m i n .  
Diese Substanz bildet kurze, gelbe Nadeln, die bei 15U0 schmelzen 

und leicht in  Benzol, schwerer in  Alkohol und Aether loslich sind. 
Analyse: Ber. Procente: N 5.36. 

&f. P 5.34. 
Verwendet man m-Nitrophenacylbromid, SO bildet sich das 

m- N i  t rop h e n  ac  y 1-$- N a p  h t ylit min  , C8H4(N02) CO:CH~HXCI,H~($) 

in Form goldgelber, in Chloroform und Alkohol leicht loslicher Bliittcheu, 
die bei 1790 schmrlzen. 

nr 

3s * 
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Analyse: Ber. Proante: N 9.15. 
Gef. >> 9 9.35. 

P h e n acy 1 -n-  T e t r a h y d r o  c h i n  o 1 in , Q Hlo NCHi CO CsH5. 
Auch Tetrahydrochinolin wirkt energiscb auf Phenacylbromid ein. 

Bringt man beide Ingredienzien zusammen, so bildet eich bald eine 
kryatallinische Masse, die wie oben ausgewaschen wurde. Wiihrend 
der Reaction muss man kiihlen. Das BUS dem Riickstande gewonnene, 
aus Alkohol umkrystallisirte Phenacyl-n-Tetrahydrochinolin bildet 
gelbe Nadeln, die sich lei(-ht in Alkohol, Aether und Chloroform liisen 
und hei 1040 schrnelzen. 

Analyse: Ber. Procente C 81.27, H 6.77, N 5.57. 
Gef. )) )) 81.38, n 7.34, 5.58. 

Bei dcr  Einwirkung von m-Sitrophenacylbromid auf Tetrahydro- 
chinolin (in Alkohol) entsteht das 

1n - N i t r o p h e n  a c y  1 - n - T e t r s h y d r o c h i n o  1 i n  , 
Cs II, (NOp) CO CHZ N CS Hlo, 

,,I 

welches in goldgelben Bllittchen krystallisirt, bei 145O schmilzt und 
leicbt in Alkobol und Chlnroform loslich ist. 

hnalyse: Ber. Procente: N 9.46. 
Gef. ' 9.61. 

1' h e n  a c y  1-p-P h e n e t i  d i n ,  Cs HI COCHz HNCs Hi OCa Hs. 
P 

'3 Molekiile p-Phenetidiri losen 1 hlolekiil Phenacylbromid untrr 
Warmeentwickelung auf; bald erstarrt die ganze Masse. Auch bier 
muss man,  um die Reaction zu massigen, kiiblen. Ails der gelb- 
grauen Masse erhiilt man, iiiich Auswsschen mit Wasser und Sale- 
siiure , durch iifteres Umkrystallisiren aua Alkohol die p-Phenetidin- 
yerbinduug in  gelbeii, langen Nadeln, die bei 1020 schmelzen urid 
leicht in Alkohol, Aether und Ctiloroforiii loslich sind. 

Analyse: Bcr. Procente: S 3.49. 
Gef. )' )) 5.86. 

Im Anschluss hierail stellte ich eiuige Benzoylrnethylither her. 
Zuerst berirlitet Miihl  a u iiber die Einwirkung von Phenolnatriiim auf 
Rromacetophenon. Auf diese Weise gclangte genannter Cherniker zu 
dem Benznylmethylphen! lather, C6 €15 0 CH:, COCC Hb. SpIter stellte 
D o n n e  r ') den o-Nitrophenylbenzoylmethylather her, durch Einwirliung 
ron o-Nitrophenolkalium suf Bromacetnpheno~i. F r i t z  2) erhielt vor 
nngefahr Jahresfrist den Brnzoylnirtliyl-$- Naphtyllither und stellte 
durch Hydrazou rind Oxirn deli Ketoncharakter genannten Aethera 
t'est. 

- ~- 

'1 Diwe Rrrichte 23, 169. '3 l)ie\c Berichtc 88, 3033. 
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Ben z o y 1 m e  I h y 1 -p - I< r es y 1 ii t h e r ,  Cg Hs COCHz 0 CS H, CH3. 
P 

Lost man p-Kresol in Alkohol und giebt die molekulare Menge 
Aetzkali und dann die berechnete Menge Bromacetophenon binzu, SO 

scheidet sich nach langerem Erwiirmen auf dem Wasserbad etwas 
Rromkalium aus. Gieset man nun die iotensiv roth gefiirbte Alkohol- 
liisung in  vie1 Wasser, so scheidet sich nach langerem Stehen an8 der 
milchig-gelben Fliissigkeit eine ztihe, rothgelbe Masee aus, die nach 
ofterem Losen in Alkohol und Kliiren mit Zuckerkohle kleine, weisse 
Niidelchen darstellt. Der Benzoylmethyl-p-Rresylather liiat sich leicht 
in Alkohol, Aether und Chloroform und schmilzt bei 68O. 

Gef. ,> )) 79.46, ($22. * 79.46, 6.30. 
Analyse: Ber. Procente: C 73.64, H G.19. 

Auf dieselbe Weise gelangt man auch zu dem 

B e n  z o yl m e t 11 y 1 -m - K re  s y 15t h e r ,  CG Hs CO CH2 0 CR H4CI-b. 
m 

Durch Bfterea Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man diesen 
Bether in Form weisser, langer Nadeln, die hei 840 schmelzen und 
leicht in Alkobol und Aether loslich sind. 

Analyse: Ber. Procente: C 79.64, H 6.19. 
Gef. n )) 79.32, N 6.40. 

Die Ausbeute a n  beiden genannten Aethern war  gering. Weder 
d w  p-  noch der m-Aether reducirt F ehl ing 'sche Losung; dasselbe 
hat auch F r i t z  von dern Phenyl- und Naphtyl-Aether mitgetheilt. 

103. Fr,anz Kunckell:  Ueber einige halogenisirte Ketone. 
[Mittheilung aos dem chemischen Insdtut der Universitit Rostock]. 

(Eingegmgen am 9. Miin.) 
M i c h a e l i s ' )  und G l e i c h m a n n  erhielten bei der  Einwirkung 

von Brom auf p-Methyltolylketon stets ein zweifach substitnirtes Brom- 
product, in welcheni beide Rromatome in die Seitenketten eingetreten 
waren. Dasselbe bestiitigen W i d m a n 3 )  und B l a d i n .  Ich habe 
diesen Versuch wiederholt und bekam ziierst ebenfalls ein Dibromid 
iind spiiter auch ein Monobromid. 

Rrommethyl -p-Toly lketon.  
Ein Molekiil p-Tolylmethylketon in der fiinffachen Menge Eisessig 

geliist entwickelt nuf tropfenweisen Zusatz von 1 Mol. Brom reichlich 
Rromwwserstoffsaure. Die rothe Fliissigkeit Lees ich eine Nacht 
stehen, erwarmte dann '/a Stunde auf dem Wasserbad und goes nun 

. . ._ 

I) Diese Berichte 16, 18fi 3 Diese Berichte 19, 587. 


