
206. S. aabr ie l  und (3. Esohenbeoh: Zur Kennenias der 
Derivate des Aoetophenona. 

[Ans dem I. Bed. Universitgts-Laboratorinm.] 

(Eingegangen am 10. Mai.) 

Bei Versuchen, welche darauf abzielten, phenylirte Derivate d e s  
Oxiithylamins HO . CH1. CHa . XHa resp. seiner Homologen darzu- 
stellen, haben wir einereeits das Verhdten bekannter Acetophenon- 
abkommlinge geprtift, andererseits einige neue Verbindungen dieser 
Reihe dargestellt. 

W i r  theilen im Folgeiiden die bisher gewonnenen Ergeboisse 
kurz mit. 

I .  Reduction aon w -  Amidoacetophenon. 
Versetzt man eine schwach angesauerte Liisung von salzsaurena 

cu-Amidoacetophenon CGHS . CO . CH2 . NH2 allmiihlich und Natrium- 
amalgam (2'/z-procentig), so tritt sofort der Qeruch nach Aceto- 
pbenoii auf und lhsst sich aus der Liisung nach Zusatz von -4lkali 
Ammoniak abblasen; somit wird die Amidoverbindung unter den ge- 
gebenen Bedingungen zum Theih nach der Gleichung 

zerlegt. 
Die  Reduction in alknlischer LBsung vorzunehmen, schien un- 

zweckrnassig. da das freie Amidoketou bekanntlich unbestlndig ist. 
Auch bei dem Vereuche, das  Ketoncarbonyl der Phenacylphtal- 

aminsaure (26 HJ CO CH2 . NHCOCs H'COIH zu CZI(0H) zu reduciren, 
hatten wir keinen Erfolg. 

C6 HJ COCH:, NH2 + H? = C6 H, COCHs + NH3 

2.  Reduction dee Omhs dee Benzoylnieth~~lphenylathcre 
C~ITJ .  C ( : N0H)CHa. O C ~ H S .  

Der genannte Korper, deli man auch als Oxim dee a-Phenoxy- 
acetophenons bezeichnen kanu, liisst sich nach V i c t o r  F r i t z  ') dar- 
stellen. 

2 g dieses Oxims wurden in 40 ccm 9G-procentigem warmem Alko- 
ho! mit 40 g 2*/2-procentigem Natriumamalgarn dlmablich versettt 
und etwa */, Sturide lang durchgeschiittelt. Man verjagte nun dew 
Alkohol auf dem Wasserbade, vermischte den Ruckstand mit Wasser 
und sliuerte mit Salzsaure a n ,  wobei sich Phenolgeruch bemerkbar 
machte, und unverandertes Oxim vom Schmp. 1140 ausfiel. Die  
davon abfiltrirte saure Mutterlauge gab nach Zusatz von Kali b e i  
der Destillation ein alkalisch reagirendes Destillat , in welchem 

1) Diese Berichte 28, 3030. 
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a - P h e n y l t i t h y l a m i n  CsHsCH(NH9)CHs durch dns Oxalat vorn 
Schmp. 2380 und da8 Pikrat  Tom Schmp. l bYO nnchgewiesen werden 
konnte. 

Somit ist das  oxim und zwar anscheinend griisstentheils im Sinne 
folgender Gleichung reducirt bezw. geepalten worden : 

C ~ H S C ( :  NOH)CH2OCbH) +He = 
C H H S C H ( N H ~ ) C H ~  + CgHbOH + H?O.  

3. Odin dcs a-Amidoacetophenons. 

Man 16St 5.7 g a-Amidoacetophenonchlorhydrat und 3 g Hy- 
droxyliiminchlorhydrat in 10 ccm Wasser auf und fiigt 13  ccm 33-pro- 
centige Kalilauge hinzu ; nach kurzer Zeit beginnen gelbliche Krystalle 
auszufalren, deren Menge sich erheblich vermehrt, wenn man Kohlen- 
aiinre hindurchleitet. A U 6  Alkohol umkrystallisirt, stellt der neue 
Kiirper schwach braunliche oder rothlich-gelbe flache Nadelchen vom 
Schmp. 140" dar, welclie der Analyse des Hrii. Dr. R. S t e l z n e r  
zufolge beetehen aus dem 

a, - A m i  d o a  c e t o p h e n o  n o x i m  CS HJ C ( : SOH) CHa NH,. 

Procente: C 64.0, H 6.7, N 19.7. 
Gef. )) )) 64.4, D 6.8, n 1S.4. 

Anslyse: Ber. far CsHloNs 0. 

P. Ueber co-Cyanacetophenon Ce HJ CO CiI2 CA! 
F i r  die D a r s t e l l u n g  dieees Cyanketons sind bereits mehrere 

Verfahren und zwar von A. H a l l e r l ) ,  E. v. Meyer'),  L. C l a i e e n  und 
R. Stock ' ) ,  S. S a l v a t o r i ' ) ,  L. B a r t h e 2 )  rind F. G a r e l l i j )  vorge- 
ecblagen worden. 

Uns scheint die nachstehende Methode am bequemsten zum Ziele 
zn ffihren, welche auf der Wechselwirkung zwischen 

a - B r o m a c e t o p h e n o n  u n d  C y a n k a l i u m  
berubt.. 

Man lost 10 g Cyankaliiim in 30 ccm Wwser ,  fugt 10 g gepul- 
vertee w-Bromacetophenon und 30 ccm 96-procentigen Alkohol hinzu 
und erwarmt unter Urnschweriken gelinde (bis auf etwa 30'), bis das 
Bromid in Losung gegangen ist; jetzt nimmt man den Kolben vorn 
Waaserbade. Die Reaction vollzieht 8ich nun, wobei die Tempe- 
ra tur  von aelbrt auf etwa No steigt. Nach '/98tiindigem Stehen- 
laseen verdiinnt man die Fliissigkeit rnit Wasser; 80 lange noch 
Triibung eintritt, versetzt sie mit etwas Thierkohle und filtrirt. Das 

1) Bei le te in ,  Handb. (1. org. Cliem., 3. A d . ,  II., 1645. 
9) Diese Berichte 21, Ref. 529. 3) .Diese .Berichte 26, Ref. 428. 



Filtrat enthslt dae Kaliumsalz des Cyanketone, welchee nach der 
Gleichung 

C R H r . C 0 . C H 2 B r + 2 K C K = K B r +  H C N +  

entstariden ist. Auf Zusatz von Salzstiure scheidet sich dae Cyan- 
acetophenon ale Krystallbrei ab, den man absaugt und zur E n t  
fernung geringer Vernnreinigungeri mit eiskaltem Alkohol anriihrt und 
auswascht. 

Die Auebeute betrlgt 4.4 g, d. h. etwa 60 pCt. der Theorie. 

5. Reduction dea w-Cyanacetophenons. 
Dass die Reduction des Cyanketdns mit Natrium in Alkohol 

zum Phenylpropylernin C6H5 CH2CH2CH2 NHo fiihrt , hat. bereits 
F. C; a r  e l  I i 1) gefunden. 

Anders v e r h f t  die Reaction, wenn man Xatriumamalgam an- 
wendet. 

Wir  loeten 10 g m-Cyanacetopbenon in etwa 150 ccm '/.,-normal- 
Kalilaiige aiif und schiittelten die Liisung mit 200 g 2*/a-procentigem 
Katriumarnalgam etwa 1 Stunde lang durch; dann wurde die alka- 
lische Fliissigkeit abgegossen, mit Salzsiiure ubersgttigt und 3 Mu1 
mit Aether ausgezogen. Die Extracte hinterliesseri beirn Verdunsten 
ein zahfliissigee farbloses Oel (ca. 6.3 g),  welches, nach 2-stiindigem 
Trocknen bei 1000 und 2-tiigigigem Verweilen im Vacuumexsiccator 
der  Analyse unterworfen, sich erwies a h  

p-P h e n  y I - @ - m i l  c h  s i iu  r e n i  t r i  I c6 14s CH (OH) CH2 c?r'. 

Procente: C 73.5, H 6.1, N 9.5. 
Gat. ') 7) 73.9, )) 6.4. %) 10.3. 

C8Hs. C O  . CHK . CN 

dnalyse: Bar. ftir GHsNO. 

Unterwirft man dies Oxynitril nunmehr in alkoholischer Losung 
der  Reduction rnit metallischem Natriom, leitet al-dann durch die Fliiesig- 
keit eincn Dampfstrom und dampft das alkalisch reagirende Destillat, 
nachdem mtln ee rnit Salzsiiure neutralisirt hat, ein, so bleibt eine 
wasserlosliche kryPtallinische Kruste zuriick; letztere giebt rnit Kali 
eine olige, benzylarniniihnlich riechende Base und liefert rnit Pikrin- 
eiiure ein Pikrat in Rtlomben vom Schmp. 1510: demnach scheint 
Phenylpropylaminpikrat C ~ H S C H ~ C H ~ C H ~ N H ~ ,  CaHSN~O7 vorznliegen, 
welches nach F. G a r e l l i  bei 152-153" schrnilzt. 

Die namliche Base liess sich auf gleichern Wege riachpeisen, 
nls man Z i m m t s a u r e n i t r i l  Call5CH : C H .  CN in Alkohol rnit 
Nutriuni reducirt hatte: das  dabei erhaltene Pikrtlt schmolz bei 152"; 
ware Styrylamin c6 HJ CH : C H  . CH, NH2 entstniideii, so hgtte dae  
Pikrat  bei 1730 schmrlzen miissen. 

' j  Gazz. chim. 22, (I.), 143. Diese Berichte 25, Ref. 428. 
- - 
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Als Pquimolekulare Meugen Phenylmilchsaurenitril uiid P h oe-  
p h o  r p e n t a  c h l o r i d  in trocknem Chloroform tueammengebracht 
wurden, ergab eich nach dem Verjagen dea Chloroforms und Phoe- 
phoroxychloride ein chlorhaltigee Oel ,  aue welchem eich ein nacb 
Zimmtsanrenitril riechendee, echwach gelbea Oel vom Sdp. 1650 bei 
3 4 mm Druck ieoliren lieas; daa erwartete Phenylchlormilcheaurenitril 
lag aber jedenfalls nicht in reinem Zustande vor, d a  der Chlorgehalt 
erheblich hinter dern berechneten zurilckblieb (Ber. f. CsH&lN : 21.5, 
gef. 15.8 pCt. Cl). 

In rauchender R r o m w a s s e r s t o f f s l i u r e  (15 ccm) liiet eich dae 
Oxynitril (3.5 g) zu einer klaren Fliisaigkeit auf, die nach ekva 
2 Stunden zu einem Brei farbloser rhombiecher Bliitter eretarrt. Die 
Krystalle liisen sich eehr leirht in Alkohol, Aceton und Eeeigeater 
und nehmen nach dem Trorknen auf Thon beim Verweilen fiber 
Schwefelahure und Kalk sehr langeam, aber stetig an Gewicht ab. 6ie 
schrnelzen nach vorangegangener Sioterung bei 116”. Ihre  Analyee 
stimmte annlhernd auf ein Additionsproduct der Formel Cg Hg NO . 
2 HBr.  

hnalyse: Ber. fiir CgHIINOBr2. 
Procente: C 35.0, H 3.6, Br 51.8. 

Gef. n )) 36.8, n 4.0, n 52.0. 
Auch von r a u c h e n d e r  S a l z a i l u r e  (10 ccm) wird das  Phenyl- 

iiiilchsiiurenitril mit Leichtigkeit gelGst, und such diese Liisung er- 
starrt beinr Stehen zu einem Kryetallbrei (flache Nadeln), nus dem 
nach Aufstreichen auf Thon ein fiir die Analyse geeignetee Prliparat 
eich nicht gewinnen lieee, da  die Subetanz iiber Kalk  und Schwefel- 
s inre  nicht constant wurde. Ale 1.5 g der Krystalle echnell in 
10ccm lauwarmem Wasser  gelijet und die schwach getriibte FlUee$- 
keit filtrirt wurde, echied sie beim Erkalten farblose , vieraeitige 
Schuppen vorn Schmp ca. 119--120° ab. Diese enthielten unwiig- 
bare Mengen Chlor und erwiesen sich nach dem Trocknen iiber 
Schwefelahure ah 

6-P h e n  y 1 - 6 - mi  1 c h s a u r e a  m i d CS HJ C H  (OH) CH2 CO NHn. 
Analgse: Ber. f ir  CsE11NOg: 

Procente: C 65.5, H 6.7, N 8.5. 
Gef. >) * 65.2, 7.0, s 8.1. 

Wird das Amid (0.5 g) mit 15-procentiger Salzeiiure (15 ccm) 
gekocbt, so tritt zunbhet  Losung ein, und dann bildet sich eine 
Emulsion, die nach ca. ‘/,-stundigem Kochen in Kryetallkorner iiber- 
geht; letztere beeteben aue Zimmteaure. 

Versuche, das vorliegende Amid mittele Hypobromit nach 
A. W. H o f m a n n ’ e  Verfahren in dae Oxyamin CeH,CH(OH)CHsNHa 
zu verwandeln, haben bisher nicht zum Ziel gefchrt. 




