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T i t r a t i o n  v o n  B o r a x .  
Die Reeultate dieser Titration eollen irn Einzelnen einer spiiteren 

Arbeit vorbehalteu bleiben, welche sich eiiigehender rnit der maase- 
anaiytischen Bestimrnung der Boreiiure beschiftigen wird. Hier eei 
nur angefiihrt, duss sich das gesainrnle Alkali des k r y s t a l l i s i r t e n  
Borax mit Nitropbenol eteriso wie rnit Methylorange ale Indicator 
titriren liisst, obne dass ein Einfluss der Boreaure zu Tage  tritt, dam 
hingegeri der geschrnolzene Borax eik abweicbendes , aber wiederum 
beiden Indicatoren gegeniiber gleiches Verbalten zeigt. 

Ich hsbe zu meinen Versucheu eine 2- bis 5-procentige alkoho- 
lische Liisung voii reinein, aus Wasser urnkryetallisirtew p-Nitro- 
phenol benutzt. 

B e r l i n  N., l'rivatlaboratorium des Verfassers. 

430. Fr anz Kunckell: Neue Daretellungsweiee aromat iecher  
Amidoketone. 

[Mittheilung au8 dem chemischen Universititts.Laboratorium zu Rostock.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

Die aromatiechen A midoketone eiud , obgleicb schon rnehrere 
Darstellungsweisen bekannt geworden sind, bis jetzt noch echwer zu- 
glingliche Substanzen geblieben. Zuerst erhielt man die Arnidoketone 
aus den entsprechenden Nitroverbindungen durch Reduction. Diese 
Methode lieferte aber nur geringe Ausbeute. Spi te r  stellte K l i n g e r ' )  
durch Erhitzen aromatischer Amine rnit Eesigsiureanhydrid und Chlor- 
zink eiaige aromatische Amidoketone her. Aber auch diese ReactioD 
lies8 vie1 zu wiinechen iibrig. K 6 h l e r 2 )  endlich bediente sich 
syrupiiser Phosphorslure als Condensationsmittel beim Erhitzen ron 
Eieeesig riiit Acetanilid und Homologen; jedoch auch dieses Ver- 
fahren hat die aromatischen Amidoketone nicht leicht zugiinglich 
gemacht. 

Leicbt und mit guter Ausbeute erhalt man das p- A r n i d o a c e t o -  
p h e n o n  und dessen Homologe nach folgender, von rnir gefundener 
MethodeY): 

Zu einer Mischung von 20 g Acetanilid, 50 g Schwefelkohlenstoff 
und 50 g Acetylbromid giebt man irinerhalb 9-10 Minuten 70g ge- 
pulvertes Aluminiumchlorid. Sogleich tritt heftige Reaction ein und 
die Mnsee farbt sich unter starker Erwlrmung roth bis rothbraun. 
Um die Reaction rollkornmen zu inachen, erwarmt man, am besten 

1 )  Diese Berichte 17, 1613. 
3) Deutsches Keichs-Patent Nr. 105199. 

a) Deutsches Keicbs-Patent Nr. 56971. 
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ohne Kiihler und Steigrohr, noch '/a Stuidde auf dem Wasserbad. 
Nach dem Erkalten siebt man zwei Schichten, eine klare und eine 
rothbraune, dickflussige. Letztere giesst man auf Eisstiicke, urn die 
Aluminiumdoppelverbindung zu zersetzen. Die nun bleibende, wenig 
roth gefiirbte, briicklige Masse wird in WaRser geliist, mit Zuckerkohle 
entfiirbt und liefert so das  bei 166 - 1670 schmelzende p-Acetylamido- 
acetophenon, (CH3. CO. N H .  Cs H4. C O .  CH,), in kleinen Nadelchen. 
Um die Ausbeute zu erhiihen, last man daa Rohproduct in wenig 
Alkohol und scbeidet durch Zusatz von Wasser das  Keton aus. Ich 
erhielt so aus 20 g Acetanilid 15.5 g p-Acetylacetanilid. 

Kocht man 10 g Acetylacetanilid mit 30 g 15-procentiger Salzsaure 
* / a  Stunde, so wird der  Acetylrest der Acetamidogruppe abgespalten 
und man erhiilt eine schwach gelb gefarbte LOSUII~ <on salzsaurem 
p-Amidoacetophenon. Macht man diese Liisung rnit Soda alkalisch, 
so scheidet sich das  p-Amidoacetophenon in gelben Bliittchen aus. 
Da sich das Amidoketon in Wasser Kst, muss man miiglichst concen- 
trirte Sodaliisung verwenden. Durch Umkrystallisiren aus Wasser  
erhiilt man das bei 104--106° schmelzende p-Amidoacetophenon in 
langen, gelben Nsdeln. 

Angefiihrte Reactioii hahe ich auf verschiedene Saurehalogenide 
und Acidylamine ausgedehtit und berichte vorlaufig iiber eiiiige der- 
artige Verbindungen, die ich mit Hrn. cand. &em. W. H e r w i g  dar- 
gestellt habe. 

p- A c e  t y I a In i d o  pr o p i  o p h e n  o n  o d e r  p- P rop  i o n  y 1 - A  c e t  a n i l  id , 
(CH3. CI I ? .  CO. Cs HI .  NH.CO. CH3). 

Diese Substariz bildet sich leicht und mit guter Ausbeute, wenn 
man ein Uernisrh von 10 Q Aretanilid, 15 g Propionylchlorid, 30 g 
Schwefelkohlenstoff und 25-30 g gepulvertes Aluminiumchlorid 
11,4 Stuiide auf dern Wasserbade erhitzt. Die rothbraune, zahtliissige 
Reactionsmasse wird mit Eis rersetzt und das entstandene Keton aus 
Wasser urnkrystallisii t. Die blassgelben Nadeln schrnelzen bei 1610.  

0.1003g Sbst.: G.>ccni N ( I P ,  745 rum). 

Das Keton lijst sich leicht in Alkohol und Aether, etwas schwerer 

Durch Kochen mit Salzsiiure, wie oben angegeben, erhielten 

CIIH-IJNO~.  Ber. N 7.3. Gef. N 7.4. 

in Wasser. 

wir das 

p - A ui i d o -P r o pi  o p h e n  o n ,  (NHa . Ca H4. CO . CH2. CHs), 
mit dem Schmp. 140" in langen, gelben Nadeln, die sich in Alkohol 
und Wasser IOsen. 

0.1232 g Sbst.: 10.2 ccm N (160, 766 mm). 
C!IHIINO. Ber. N 9.4. Bef. N 9.6. 
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Das dalzsaure p-Arnidopropiophenon bildet sich beim Einleiten 
von gasf6rmiger Salzsliure iu e i n e ~  Renzolliisung vargenanntrr Base 
in  weissen Nadeln, die bei 1980 schmelzen und leicht liislich sind in 
Wasser. 

0.2400 g Sbst.: 0.1874 g AgCI. 
CsHl:,NOCI. Ber. C1 19.1. Gef. CI 19.?9. 

Das schwefalsaure Salz bildet weisse Bltittchen und schmilzt 
bei 2250. 

Das Honiologe, dae p- A c e  t ,Y 1 a m  i d  0 -  n- B u t y  r o p  h e n  o n  oder 
p - n -  B u t y r y  1- A ce t a n i l i d ,  (CHs .CH2 .CH2 .CO. C R H ~  .NH.CO .CH3), 
entsteht durch 1 - 2- stundiges Erliitzen von 10 g Acetnnilid, 20 g 
n -  Butyrylchlorid , 40 g Schwefelkohlenstoff und 30 g gepulrertem 
Aluminiumchlorid aiif dem Waeserbad. Mit dem Reactionsgemisch 
verfabrt man wie oben bescbrieben. Die aus Wasser auskrystallisirten 
weissen Nadelrc schmelzen bei 1429 

0.1642 g Sbst.: 9.5 ccm N ( 1 4 O ,  751 mm). 
C I P H I ~ N O ~ .  Iter. N 6.8. Gef. N 6.7. 

p - A m i d o - n - B  u t y r o p h e n  o n  , (NHa . CS HI.  CO . CH2. CHo . CHs), 
krystnllisirt aus  Wasser und schmilzt bei 840. Dieses Keton lost 
eich leicht in Alkobol nod Wasser'). 

Das edzsaure Salz schmilzt bei 1780 und bildet weisse Nadeln. 
0.1123 g Sbst.: 0.0803 g AgC1. 

CmHjrNOCl. Ber. CI 17.8. Gef. C1 17.6. 
Das schwefelsaure Amidoketon schmilzt bei 2160. 
Versetzt man eine wlssrige Losung voii p Amidopropiophenon 

mit der berechneten Menge Chlorkohlensauresthylester, so scheidet 
sich der 

p-Propionylphenyl-Carbaminsaureathylester, 
Ca H,O.CO.NH. Cs Hh.CO .CH2 .CH3, 

in  schonen, weissen Nadeln ab. 
und liist sich in Alkohol uud Wasser. 

Dieses Urethan scbmilzt bei 154' 

0.27S8 g Sbst.: €2.5 ccm N (220, 750 mm), 

Der  

CIaH15NOa. Ber. N 5.0. Gef. N 5.3. 

p - P r o p i o n y l p h e n y l - H a r n s t o f f ,  
(NH2. CO. NH.  Cs Hh. CO.CHa.CHj),. 

wurde durch Vereetzen einer wassrigen Loeung von cyansaurem 
Kalium mit der molekularen Menge salzsauren Amidopropiophenons 
erhalten. Schmp. 218'. 

0.1812 g Sbst.: 24.0 ccm N (42O, 751 mm). 
CloEIIgNaO?. Ber. N 14.5. Gef. N 14.8. 

1) Die Analjsendaten sind leider abhanden gekommeo. 



2644 

Pbosgen, in atherischer Losung init Amidopropiophenon zusammen- 
gebracht, erzeugt den Di-Propionyl-Harnstoff, (CHs.CH2. c 0 . C ~  HI- 

Ferner haLen wir rersucht, Avetyl- resp. I’ropionyl-Cllinolin dar. 
zustellen. Bis jetzt ist es uns aber  noch nicht gelungen, weder nach 
der S k r a u p ’ e c h e n ,  noch nach irgend eirier anderen Synthese die ge- 
aiinschten Chinoline oder Chinaldine zu erhalten. 

NH. CO .NH.Ca Hd .CO.CH2. CH3). 

Weitere diesbeziigliche Versuche sind noch angestellt. 

431. Frane K u n c k e l l :  Ueber einige halogenisirte, a romat i sche  
Amidoketone .  

[Mittheilung aus dem chemischen Universitits-Laboratorium Rostock.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

Scbon einige Male habe ich an dieser Stelle i b e r  aromatische 
Halogenketone berichtet. Ich habe n u n  tnein Augenmwk nicht nu r  
auf die Einwirkung von Halo~c.nsaiiiehalogeniden auf arnniarische 
Kohlenwasserstoffe gerichtet: sondern auch die Reactiou von Halogen- 
saure-Chloriden und -Bromiden auf Acidylamine studirt. Wie die vor- 
stehende Abhandlung zeigt, wirkt Acetylbromid bei Gegenwart von 
Aluminiurnchlorid in indifferenten Lnsungsmittelrl leicht auf Acetanilid 
unter Bildurlg von p-Acetylacetanilid ein. Noch riel leichter als die 
reinen Saure-Chloride, resp. -Bromide wirkeii bei dieser Reaction deren 
Halogenderivate. Von besoriderem Interesse sind die entstehenden 
Verbindungen ihrer leichten Reactioosfiihigkeit wegen, denn einnial 
ist das  betreffende Halogenatom leicht ersetzlich iind zweitens bildet 
sich sribstituirter Indigo, wenii der Chlnracetylrest in die o-Stellung 
zur Acetylamidogruppe tritt, beim Erhitzen mit cancentrirter Natron-, 
resp. Kali-Lauge. 

Im Verein mit Hrii. Dr. G. T r e u t l e r ’ )  rind Hrn. cand. chem. 
(3. H e c k e r  babe ich diese Reaction auf verschiedene Acidylamine und 
mehrere Halogensaurehalogenide ausgedehnt und berichte hieriiber 
Folgendes: 

p - C h 1 o r a c e t y 1- A c e t a n i  1 i d , (CI . CH2. CO . CaHi. N H  . CO . CHs), 
oder p - A c e  t a m i  d o - C h l a  r a c e  t o p  h e n  on. 

Giebt man zu einem Gemisch von 70 g trocknem Schwefelkohlen- 
stoff, 10 g Acetanilid, 15 g Chloracetylchlorid im Verlauf von einigen 
Minuten 35 g gepulvertes Alumiuiumchlorid, so findet unter starker 
Erwarmung etiirmische Reaction statt. Die aufangs triibe Fliissigkeit 
_-- 

I )  6. Treut le r ,  Dissertation, Rostock 1900. 


