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Titration von Borax.

Die Resultate dieser Titration sollen im Einzelnen einer spéteren
Arbeit vorbehalten bleiben, welche sich eingehender mit der maass-
analytischen Bestimmung der Borsiiure beschiiftigen wird. Hier sei
nur angefiihrt, duss sich das gesawmte Alkali des krystallisirten
Borax mit Nitrophenol ebenso wie mit Methylorange als Indicator
titriren ldsst, ohne duss ein Einfluss der Borsinre zu Tage tritt, dass
hingegen der geschmolzene Borax <in abweichendes, aber wiederum
beiden Indicatoren gegeniiber gleiches Verhalten zeigt.

Ich habe zu meinen Versuchen eine 2- bis 5-procentige alkoho-
lische Lésung vou reinemn, aus Wasser umkrystallisirtewm p-Nitro-
pheool benutzt.

Berlin N., Privatlaboratorium des Verfassers.

430. Franz Kunckell: Neue Darstellungsweise aromatischer
Amidoketone.
[Mittheilung aus dem chemischen Universitits-Laboratorium zu Rostock.]
(Eingegangen am 14. August.)

Die aromatischen Amidoketone sind, obgleich schon mehrere
Darstellungsweisen bekannt geworden sind, bis jetzt noch schwer zu-
gingliche Substanzen geblieben. Zuerst erhielt man die Amidoketone
aus den entsprechenden Nitroverbindungen durch Reduction. Diese
Methode lieferte aber nur geringe Ausbeunte. Spiiter stellte Klinger?)
durch Erhitzen aromatischer Amine mit Essigsdureanhydrid und Chlor-
zink eipige aromatische Amidoketone her. Aber auch diese Reaction
liess viel zu wiinschen iibrig. Kéhler?) endlich bediente sich
syrupbser Phosphorséiure als Condensationsmittel beim Erhitzen von
Eisessig mit Acetanilid und Homologen; jedoch auch dieses Ver-
fahren hat die aromatischen Amidoketone nicht leicht zugiinglich
gemacht. )

Leicht und mit guter Ausbeute erhilt man das p-Amidoaceto-
phenon und dessen Homologe nach folgender, von mir gefundener
Methode %):

Zu einer Mischung von 20 g Acetanilid, 50 g Schwefelkohlenstoff
und 50 g Acetylbromid giebt man innerhalb 5—10 Minuten 70 g ge-
pulvertes Aluminiumchlorid. Sogleich tritt heftige Reaction ein und
die Masse firbt sich unter starker Erwirmung roth bis rothbraun.
Um die Reaction vollkornmen zu machen, erwiirmt man, am besten

!) Diese Berichte 14, 1613. 3) Deutsches Reichs-Patent Nr. 56971.
3) Dentsches Reichs-Patent Nr. 105199.
170*
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ohne Kiihler und Steigrohr, noch !/3 Stunde auf dem Wasserbad.
Nach dem Erkalten sieht man zwei Schichten, eine klare und eine
rothbraune, dickfliissige. Letztere giesst man auf Eisstiicke, um die
Aluminiumdoppelverbindung zu zersetzen. Die nun bleibende, wenig
roth gefirbte, brocklige Masse wird in Wasser geldst, mit Zuckerkohle
entfirbt und liefert so das bei 166 — 1679 schmelzende p-Acetylamido-
acetophenon, (CH3;.CO.NH.C¢H;.CO.CH;), in kleinen Nidelchen.
Um die Ausbeute zu erhohen, 168t man das Rohproduct in wenig
Alkohol und scheidet 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 Salzsiiure
/3 Stunde, so wird der Acetylrest der Acetamidogruppe abgespalten
und man erhdlt eine schwach gelb gefirbte Lésung von salzsaurem
p-Amidoacetophenon. Macht man diese Ldsung mit Soda alkalisch,
so scheidet sich das p-Amidoacetophenon in gelben Blittchen aus.
Da sich das Amidoketon in Wasser 16st, muss man méglichst concen-
trirte Sodalésung verwenden. Durch Umkrystallisiren ans Wasser
erhilt man das bei 104—106° schmelzende p-Amidoacetophenon in
langen, gelben Nadeln.

Angefiihrte Reaction habe ich auf verschiedene Siurehalogenide
und Acidylamine ausgedehnt und berichte vorldufig iiber einige der-
artige Verbindungen, die ich mit Hrn. cand. chem. W. Herwig dar-
gestellt habe.

p-Acetylamidopropiophenon oder p-Propionyl-Acetanilid,
(CH3.Cl1,.C0O.Cs H, .NH.CO.CHjy).

Diese Substanz bildet sich leicht und mit guter Ausbeute, wenn
man ein Gemisch von 10g Acetanilid, 15g Propionylehlorid, 30 g
Schwefelkohlenstoff und 25—30 g gepulvertes Aluminiumchlorid
1'/2 Stunde auf dem Wagsserbade erhitzt. Die rothbraunpe, zibfliissige
Reactionsmasse wird mit liis zersetzt und das entstandene Keton aus
Wasser umkrystallisirt. Die blassgelben Nadeln schmelzen bei 1610

0.1003 g Sbst.: 6.5 cem N (169, 745 mm).

CiiHizNO;. Ber. N 7.3. Gef. N 74,

Das Keton 16st sich leicht in Alkohol und Aether, etwas schwerer
in Wasser.

Durch Kochen mit Salzsiure, wie oben angegeben, erhielten
wir das

p-Amido-Propiophenon, (NH;.C¢H,.CO.CH,.CH,),
mit dem Schmp. 140° in langen, gelben Nadeln, die sich in Alkohol
und Wasser losen.

0.1232 g Sbst.: 10.2 cem N (169, 756 mm).

Cl_\Hn NO. Ber. N 9.4. Gef. N 9.6.
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Das salzsaure p-Amidopropiophenon bildet sich beim Einleiten
von gasformiger Salzsiure in eine. Benzollosung vorgenannte-r Base
in weissen Nadeln, die bei 198° schmelzen und leicht 13slich sind in
Wasser.

0.2400 g Sbat.: 0.1874 g AgCl.

CyH;3NOCL Ber. Cl 19.1. Gef. Cl 19.29.

Das schwef=lsaure Salz bildet weisse Bliittchen und schmilzt
bei 225°,

Das Homologe, das p-Acetylamido-n-Butyrophenon oder
p-n-Butyryl-Acetanilid, (CH;.CH;.CH,.CO.CsH,.NH.CO.CHy),
entsteht durch 11/ — 2-stiindiges Erhitzen von 10g Acetanilid, 20 g
n-Butyrylchlorid, 40 g Schwefelkohlenstoff und 30 g gepulrertem
Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad. Mit dem Reactionsgemisch
verfihrt man wie oben beschrieben. Die aus Wasser auskrystallisirten
weissen Nadeln schmelzen bei 1420,

0.1642 g Shst.: 9.5 cem N (149 751 mm).

CnHl.r,NOg. Ber. N 6.8. Gef. N 6.17.

p-Amido-n-Butyrophenon, (NH;.CsH,.CO.CH:.CH;.CHs),
krystallisirt aus Wasser und schmilzt bei 84° Dieses Keton 18st
sich leicht in Alkohol und Wasser?).
Das salzsaure Salz schmilzt bei 178° und bildet weisse Nadeln.
0.1123 g Sbst.: 0.0803 g AgCL
Ci1oH;4NOCL. Ber. Cl 17.8. Gef. Cl 17.6.
Das schwefelsaure Amidoketon schmilzt bei 2160°.
Versetzt man eine wiissrige Ldsung von p Amidopropiophenon
mit der berechneten Menge Chlorkohlensiuresithylester, so scheidet
sich der

p-Propionylphenyl-Carbaminsiureithylester,
C:H,0.CO.NH.CgH,.CO.CH;.CH3,

in schénen, weissen Nadeln ab. Dieses Urethan schmilzt bei 154°
und 16st sich in Alkohol und Wasser.
0.2788 g Sbst.: ¥2.5cem N (220, 750 mm),
CisHisNOas. Ber. N 5.0. Gef. N 5.3.

Der
p-Propionylphenyl-Harnstoff,
- (NH;.CO.NH.CgH,.CO.CH;.CHyg),.
wurde durch Versetzen einer wissrigen Ldsung von cyansaurem
Kalium mit der molekularen Menge salzsauren Amidopropiophenons
erhalten. Schmp. 218°.
0.1812 g Sbst.: 24.0 cem N (229, 751 mm).
CioHi3N3Oa. Ber. N 14.5. Gef. N 14.8.

Y Die Analysendaten sind leider abhanden gekommen.
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Phosgen, in dtherischer Lésung mit Amidopropiophenon zusammen-
gebracht, erzeugt den Di-Propionyl-Harnstoff, (CH;.CH;.CO.CsH,-
NH.CO.NH.C¢H,.CO.CH,.CHjy).

Ferner haben wir versucht, Acetyl- resp. Propionyl-Chinolin dar.
zustellen. Bis jetzt ist es uns aber noch nicht gelungen, weder nach
der Skraup’schen, noeh nach irgend einer anderen Synthese die ge-
wiinschten Chinoline oder Chinaldine zu erhalten.

Weitere diesbeziigliche Versuche sind noch angestellt.

431. Franz Kunckell: Ueber einige halogenisirte, aromatische
Amidoketone.
[Mittheilung aus dem chemischen Universitits-Laboratorium Rostock.)
(Eingegangen am 14. Augnst.)

Schon einige Male habe ich an dieser Stelle iber aromatische
Halogenketone berichtet. Ich habe nun tnein Augenmerk nicht nur
auf die Einwirkung von Halogensiurehalogeniden auf aromarische
Kohlenwasserstoffe gerichtet, sondern auch die Reaction von Halogen-
siure-Chloriden und -Bromiden auf Acidylamine studirt. Wie die vor-
stehende Abhandlung zeigt, wirkt Acetylbromid bei Gegenwart von
Aluminiumchlorid in indifferenten Lésungsmitteln leicht auf Acetanilid
unter Bildung von p-Acetylacetanilid ein. Noch viel leichter als die
reinen Siure-Chloride, resp. -Bromide wirken bei dieser Reaction deren
Halogenderivate. Von besonderem Interesse sind die entstehenden
Verbindungen ihrer leichten Reactionsfiihigkeit wegen, denn einmal
ist das betreffende Halogenatom leicht ersetzlich und zweitens bildet
sich substituirter Indigo, wenn der Chloracetylrest in die o-Stellung
zur Acetylamidogruppe tritt, beim Erhitzen mit concentrirter Natron-,
resp. Kali-Lauge.

Im Verein mit Hrn. Dr. G. Treutler!) und Hrn. cand. chem.
G.Hecker habe ich diese Reaction auf verschiedene Acidylamine und
mehrere Halogensiurehalogenide ausgedehnt und berichte hieriiber
Folgendes:

p-Chloracetyl-Acetanilid, (Cl.CH;.CO.CeH,.NH.CO.CHy),
oder p-Acetamido-Chloracetophenon.

Giebt man zu einem Gemisch von 70 g trocknem Schwefelkohlen-
stoff, 10 g Acetanilid, 15 g Chloracetylcblorid im Verlanf von einigen
Minuten 35 g gepulvertes Aluminiumchlorid, so findet unter starker
Erwirmung stirmische Reaction statt. Die anfangs triibe Flissigkeit

1) G. Treutler, Dissertation, Rostock 1900.



