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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. 



wird bald klar, sie farbt sich roth und scheidet sich in zwei Schichten. 
Sollte die untere Schicht nicht roth bis rothbraun sein, so ist dieses 
ein Zeichcn, dass die Renctioii noch nicht vollends beendet ist; man 
giebt deshalb, uni gute Ausbeute zu erhalten, noch einige Gramm 
Aluminiiimchlorid daeu und erwarmt kurze Zeit m f  dem Wasserbad. 
Nach mehrstiindigem Stehen giesst man die obere Schicht, den 
Schwefelkohlenstoff, ab und giesst die dickfliissige, rothbraane Masse 
in Eiswasser. Die hellgraue, brocklige Masse wird abfiltrirt rind das  
nicht angegriffene Acetanilid rnit Alkohol entfernt. Das in Alkohol 
schwer losliche Acetamidochloracetophenon krystallisirt man aus 
Chloroform-Alkohol; es hildet weisge, kleine Nadeln, die bei 212O 
schrnelzen, leicht in  Chloroform, schwer in  Alkohol nnd sehr wenig 
in siedendem Wasser liislich sind. 

AgCI. - 0.2513 g'Sbst.: 14.6 ccm N (13O, 761 mm). 

Die Ausbeute ist sehr gut. 
0.2927 g Sbst.: 0.6095 g COi, 0.1250 g HsO. - 0.3009 g Sbst.: 0.2004 g 

C~OHIQO~NCI.  Ber. C 56.74, R 4.73, C1 16.78, N 6.62. 
Gef. I) 56.78, 4.74, 16.46, 6.80. 

Durch Oxydation mit Permanganat wurde p-  Acetaminobenzoesiure, 
Schmp. 2500, erhalten. 

Kocht inan dieses Product ungefahr ]/a Stunde mit 15-20-pro- 
celltiger Salzsanre, so wird die Acetylgruppe des Acetanilids quanti- 
tativ abgespalten, und man erhalt eine wenig gelbbraun gefarbte Liisnng 
des salzsauren p-Amidochlorncetophenons. Macht man diese Liisung 
rnit Soda schwnch alkalisch, so scheidet sich das  

p - A rn i d o c  h 1 or a c e  t o  p h e n  o 1 1 ,  (NH, . Cs Hc . CO . CH2. Cl), 
iu gelben Flocken aus. Dieses Amidochlorketon 16at sich leicht in  
verdiinnten dauren nnd Alkohol, etwas schwerer in Aether und Benzol. 
Aus letcterem Liisungsmittel kryatallisii t die Base in gelben bis gelb- 
rothen Bliittcben, die bei 1470 schmelzen. 

0.1311 g Sbst.: 0.2736 g COa, 0.0658 g H20. - 0.2127 g Sbst.: 15.0 ccm N 
(13O, 765 mm). 

CsHsONCl. Ber. C 56.64, H 4.7, N 8.26. 
Gef. I) 56.98, B 5.5, I) 8.30. 

SQwohl die Dampfe des acetplirten Ketons als auch die der freien 
Base greifen die Schleimhiiute heftig an. 

Rocht man p-Acetamidochloracetophenon mit Kaliumsalzen or- 
ganischer Sauren in Alkohol am Riickflusskiihler, so nimmt das Kalium 
das Chlor an sich ond der Siiurerest tritt a n  Stelle des Chlors. Wir  
erhielten so dem . E e e i g s i i u r  e-p- A c e  t a m  i d o b e n  z o y 1 m e  t h y le  s t e r , 
CHJ.COO.CHP.CO.C~ tII.NH.CO.CIj8, Schmp. 1620, aus Wasser 
in kleinen, weiesen Nadeln krystallieirt : 

0.2077 g Sbst.: 10.5 ccm N (160, 763 mm). 
ClaH13NO4. Ber. N 5.95. Gef. N 6.03, 
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und den B e n  z o 6  sau  r e -  p - a c  e t a m  i d o  b e n  z o y I m e t h y 1 e s t e r  , Ce Hs. 
C 0 O . C H z .  CO .Cg H, .NH .CO.  CH3, Sclimp. 200 - 201 0.  Dieser 
Ester bildet weisse, filzige Nadeln, die leicht in Alkohol, schwer in 
Aether loslich sind. 

0.3180 g Sbst.: 14.8 ccm N. 
C I T H I ~ N O ~ .  Ber. N 4.72. Gef. N 5.12. 

Durch langeres Kochen von p-Amidochloracetophenon mit essig- 
saurem Kalium erhielten wir den E s s i g  s i  u r e - p  -A m i d  o b e n z o y l -  
m e t  h y l e s t e r ,  CHS.  COO. CH2.CO. CeHI  .NHp, in gelben Nadeln, 
die dnrch Umkrystallisiren aus Benzol weiss wurden. Schmp. 135O. 
Dieser Amidoester lost sich leicht in Sauren, Alkohol, Wasser, 
schwerer in Schwefelkohlenstoff und Benzol. 

0.3013 g Sbst.: 20.5 ccm N (200, 765 mm). 

D X  
CloHllNO3. Ber. N 7.25. Gef. N 7.70. 

p-Acetamidobenzoyl-carbinol, 
CHs. CO .NH .CG Ha. CO.CH,.OH, 

liisst sich leicht aus oben angefiibrtem Essigsiiureester herstellen. Lost 
man narnlich unter vorsichtigem Erwarmen den Essigsaure-p-Acet- 
amidobenzoylmethylester in 15-procentiger Sodalosung anf, so scheiden 
sich beim Erkalten der Losung weisse Blattchen aus, und diese sind 
das reine Carbinol. Leicht IBslich in Chloroform 
und Alkohol, fast un16dich in Aether und Benzol. 

Schmp. 176 - 1770. 

0.3389 g Sbst.: 21.5 ccm N (15", 757 mm). 

Erwarmt man das  Keto-Carbiiiol mit Phenylhydrazin, so e r fo lg  
bald Losnug. Beirn Erkalten erstarrt die g a m e  Masse; entfernt man 
nun mit Essigsiiure das iiberschfissige Phenylhydrazin, so bleibt dae 
P h e n g l h y d r a z o n  in gelbeu Flocken zuriick, das aus Alkohol in 
gelben Nadelii krystallisirt. Schrnp. 2230. 

0.2'32'3 g Sbst.: 29.5 ccm N (190, 760 mm). 

C ~ O H I I N O ~ .  Ber. N 7 25, Gef. N 7.33. 

C I ~ H I ~ N ~ O Z .  Ber. N 14.64. Gef. N 15.05. 

p- A m  i d o  b e n z o y l  -c  a r b  i n  o l ,  NH? .C6 Hd . CO . CHa . OH, 
erhalt man durch Kochen von Essigslure-p-A midobenzoylrnethylester 
mit 20-procentiger Sodalosung. Die xioch heisse Losung wird filtrirt 
und aus dem Filtrat sctieidet sich beirn Erkalten das Amidocarbinol 
in gelben Bllttchen aus. Dnrch Umkrystallisiren aus Benzol erhiilt 
man hellgelbe Nadeln, die bei 165@ schmelzen. Die Erystalle sind 
leicht lBslich in Alkohol, weniger in Wasser und sehr leicht in  
Sanren. 

0.1973 g Sbst.: 24.0 ccm N (150, 755 mm). 
CeHgNOz. Ber. N 9.27. Gef. N 9.39. 
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Lost man das Amidocarbinol in einem Gemiseh von Alknbol und 
A ether und leitet bierein gasformige Salzsaure, so scheidet sich das  
s a l z s a u r e  S a l z ,  N H s . C 6 H ~ . C 0 . C H , . 0 H , H C 1 ,  in gelben Flocken 
Bus. Das Salz schmilzt oberhalb 250° und lost eich leicht in Wasser 
und Alkobol, ist aber unliislich in Aether. Die Chlorbestimmung 
wurde durch Titration mit '/lo-Natronlauge ausgefiihrt; ale Indicator 
wnrde Phenolphtaleh gebraucht. 

0.2555 g Sbst. verbrauchten 13.2 ccm 'i',vNaOH. 

Das Aniidocarbinol bildet ein bei 199O echmdzeiides, in gelben 

0.1250 g Sbst.: 19.0ccm N ( 1 8 O ,  767mm). 

CeH9NOs.HCI. Ber. CI 18.6. Gef. C1 19.9 

Nadeln krystallisirendes P h e n  y 1 h y d r  a z  o n. 

C I A H ~ ~ N ~ O .  Ber. N 17.42. Gef. N 17.46. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r a c e t y l c b l o r i d  a u f  p - A c e t t o l u i d .  
15 g p-Acettoluid wurden mit 40 g getrocknetem Schwefelkohlen- 

stoff gemischt und 20 g Cbloracetylchlorid, also beinahe dxw Doppelte 
der theoretisch berechneten Menge, zugefiigt und nun nach und nach, 
etwa innerhalb 10 Minuten, 40 g gepulrertes Alarniniumchlorid einge- 
tragen. Die Einwirkung war  deutlich an dem Aufaieden des Schwefel- 
kohlenstoffs und der Entwickelung von Salzsiiure zu bemerken. Es 
entstand zuerst eioe klare Loeung, dann schied sich eine olige, dicke 
Schicbt a b  , die aus der Aluininiumdoppelverbindnng bestand. Zum 
Scbluss erwarmt man noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbad 
am Riickflusskuhler. Alsdann wurde der Schwefellroblenstoff abge- 
gossen und die Doppelverbindung mit Eiswaseer zersetzt. Die gelbe, 
zahe Masee blieb einen T a g  unter Wasser und erstarrte alsdann zu 
Krusten. Durch fractionirte Krystallisation aus Alkobol schieden 
sich zuerst weisse Nadelii aus, die sicb sls die Orthoverbindung er- 
wiesen, wahrend die vie1 leichter in  Alkoliol liisliche Metaverbindung 
in derben Krystalleu krystallisirte. Die Orthoverbintlung hatte sich 
l e i  dieser Operation nur in geringer Menge gebildet. Urn mehr von 
letztgenannter Substanz zu erbalten, modificirten wir die Darstellungs- 
weise. Einmal nahmen wir mehr Aluminiumchlorid und setzten das  
Reactionsgemisch dern hellen Sonnenlicht aus. Bei einem anderen 
Versuch nahmen wir fiir Schwefelkohlenetd Nitrobenzol und er- 
warmten einige Zeit auf dem Wasserbad, um die Reaction energischer 
vor sich gehen zu lassen. Aber aucb diem Versuche fiihrten stets 
zu demselben Ausgang. Die sich aus .A lkohol zuerst ausscheidenden. 
Krystalle, weisse Nadeln, schmelzen bei 180 - 181 0 und lijsen sich 
in Alkohol, Aether, Chloroform, Ligroin und Benzol, Bind dagegen 
unliislich in Wasser. 

0.2302 g Sbst.: 13.5ccm N (160, 752 mm). 
CllHlnOgNCI. Ber. N 6.21, Gef. N 6.69. 
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Dass in dieser Siibstanx die Chloracetglgruppe in o-Stellung zur 
Acetylamidogriippe steht. also das  p -  Met  h y 1 - 0 -  A c e  t y  l a  mid  0- 
C h l o  r a c  e t o  p h e n  o n ,  (C H s ) ~ .  CS Hy ( C O .  CH? . Cl)a(N H.  C O  CH?)’, 
vorliegt, beaiesen wir wie folgt: 

10 g dieser Substanz wurden rnit ungefahr 50 g Kalilauge (400 B.) 
zu einem gleichmiiesigen Brei angerieben iind diese Mischung zum 
Kocbeo erhitzt. Bis aiif einen geringen Theil liiste sich das Prnducf, 
danri farbte sich die Flussigkeit rothbraun und bald dunkelgriio. Beim 
Eingiessen in riel Wasser ging die Griinfiirbiing in Blaii iiber und 
nach kurzer Zeit schieden sich blaiie Flocken QUS. Das Ansscheiden 
resp. die Bildung des Indigos kaiin mail eiitweder durch ijfteres 
Schiitteln oder durch Zusatz von Wnsserstoffsuperoxyd beschleunigen. 
Die blauen Flocken wurJen abfiltrirt und zuerst rnit Wasser and 
dann rnit Alkohol und Aether mehrere Male ausgewaschen. 

Der  so erlialtene p - D i m e t h y l i n d i g o  zeigt ganz das Verhalten 
des gewohnlichen Indigos. Er ist von scbiiner blauer Farbe,  die 
beim Rgiben den bekaniiten KupferglanA zeigt. Er 16st sich in Anilin, 
Paraffin uiid Chloroform. Trocken im Reagensglas erhitzt, sublimirt 
e r  unter Rilduog violet-rother Diimpfe. Schiittelt man ihn rnit dem 
Achtfachen seiues Gewichtes rauchender Scbwefelsaure, bis das Ge- 
misch olivengriin geworden ist. und verdiiniit rnit vie1 Wasser, so 
ffillt die Monosulfoeaure a m ,  die durch Snlpetersiiore entfarbt wird. 
Ebenso wird der Indigo durch verdiiiinte SJpetersiiure entfarbt. 

I 
0.1350 g Sbst.: 11.0 ccm N (.?OO, 763 mm). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 9.G5. Gef. N 9.24. 

Die Reaction verlauft in zwei Phasen : 

, N H . C O C H j  
/’ E: > CH2 1. C~HS-CO.CH?.CI  + 2 ROH 7 C6H3 

C Hq ‘C Fls 
+ KCI + H 2 0  + C H j C O O K .  

/NH>C I-12 + Op + H:, C<NH>CfiH, = 2 H a 0  
co / 2. CgH3-CO ~~ ~ 

H3C CI-13 
+ CH? . C ~ H , < ~ ~ > C : C < ~ ~ > C , H : ~ . C H ~ .  N H  

Das intermediiir entstmdene p-Methylindoxyl haben wir rorlaufig 
nocb nicht isolirt. 

E c  k en ro t h  I) beschreibt die Darstellung des Dimethylindigos aus 
p-Chloracettoluid und p-Tolylglykocoll, ausgefiihrt nach den Angaben 
von F l i n i m  und H e i i m a n n .  Heumar in2)  aber sagt, p-Tolylglyko- 

~~ 

1) Diem Berichte 24, 693. *) Diese Berichte 24, 1346. 



cell, welches aue reinern (von o-Toluidin und Anilin freiem) p-Toluidin 
dargestellt wurde, liefert, analog behandelt, wie e r  es fiir die Indigo- 
darstelluiig aus Phenylglykocoll vorgeschrieben hat, keinen *Indigo- 
k6rperc und bildet also eine Ausnahme unter den aromatischen Glycinen. 

Ich habe die Reeeichnung Dimethylindigo genahl t  , trotzdern fiir 
diese Substanz der Name Metliylindigo in der  Lit.eratur schon ange- 
geben war ,  weil A. v o i i  B a e y e r ' )  und E. W i r t h  diese Titulatnr 
bei dem Dibrom- resp. Dichlor-Indigo gebraucht haben. 

p- M e t h y 1 - o - A m id  o c h 1 o r  a c e t  o p h e 11 on, 

bildet sicli durch Abspaltung der Acetylgruppe mit kochender Salz- 
saure aus dem p-Methyl-o-Acety1:imidochloracetophenon. Es 16st sich 
leicht in verdiinnter Salzsaure und Alkohol und schmilzt bei 136". 

Das 

CHs .C6Hs (N  H2) .co. c b  .,cI, 

0.09YO g Sbst.: G.4 ccm N (13O, 774 mm). 

Das bei der Einwirkutig ron Chloracetylchlorid auf p-Acettoluid, 
C,HioONCI. Ber. N 7.63. Gef. N 7 . X  

wie oben beschrieben, in grosser Menge eich bildende 
p- M e t  hy  1 - m -  A c e t y  la m id  o - C h  lo  r a c e t o  p b e n  on, 

CHB C6 H3 .(NH :Co. CH:,) .co. CH?. c1,  

krystallisirt aus verdiinritem Alkobol i n  gelbeu, wiirfelforniigen Kry- 
stallen. In  Alkohol, Chloroforni und Betizol ist es  leicht liislich. nur 
wenig in Aether und Ligroi'n. 

4. 1. 3 .  

Schmp. 120". 
0.2254 g Sbst.: 12.8 ccm N (IS", 758 mm). 

C I I H I ~ O , N C I .  Ber. N 6.21. Gef. N 6.57. 
Diese Substaiiz, rnit 40-proceritiger S;tlzJaure gekocht, liefert nach 

Uebersattigen mit Sodaliisung dae 
p - M e t h y  I - 911- A m i d  0- C h 1 o r  a c  e t o p h e n o n ,  

(CH3 .c6 H, (N H?). co. CHa.  c1) .  
welches bei 75'3 schmilzt und Rich leicht in Alkohol und Aether lost. 

0.1586 g Shst.: 10.5 ccm N (150, 7 i l  mm). 
C:rHloONCl. Ber. N 7.63. Gef. N Y.7S. 

E in w i r k u n g  v o  I I  C h l o r  a c e  t y l c  h I o r  i d a u f o - A c e  t t  o 1 u id  , 
as- m-  A c e  t x y I i d i  II  u n d 6- A c e  t p s e u d o c u rn i d i 11. 

(Im Verein mit Hrn. c a d  chem. G. Recker.) 
C h l o r a c e  t y l - o - A c e t t o l u i d ,  

( C O .  CH2. C1)CtiHs. (CHj) .  N I I  .CO . C Hs, 
1. a. 

wurde nach der oben beschrie.benen Methode erbalten. 
krystallisirt es in weissen, feinen Nadeln, die bei 160° scbmelzen. 

Aus Alkohol 

0.2724 g Shst.: 0.1325 g Ag CI. 
C11HlsOsNCI. Ber. C1 15.74. Get  C1 15.4. 

I) Ann. d. Chem. 248, 155. 
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Wird eine Probe dieser Substanz niit starker Kalilauge gekocht 
oder mit trocknem Aetzkali zusammengeschmolzen, so tritt keine Blau- 
farbung (Indigo) ein, auch wenn d s s  Gemisch, init Wasser verdiiont, 
rnit Wasserstoffsuperoxyd gesctiuttelt wird. Es ist demnach die Chlor- 
acetylgruppe auf keinen Fall orthostandig zum Aeetninidorest. Fiir 
die Constitution des Ketons bleiben also nur folgende zwei Miiglich- 
keiten: entweder steht die Chloracetylgruppe in Meh-  oder Para- 
Stellung zur Acetylarnidogruppe. Zuni Beweis der Constitution wurden 
5 g des Prodiictes in alkalischer Losung rnit Kaliurnperrnnnganat oxy- 
dirt. Hier te i  hildete sich eine SBure, die aus Aether krystallisirt bei 
2701 noch nicht scbmdz. Zur Neutralisation vou 0.7320 g dieser 
Saure waren 10.2 ccm l/lo-Norrnal-Natronlauge erforderlich. 

C l o H ~ 0 5 N N a ~ .  Ber. Na 17.22. Gef. Na 17 7. 
Es hatte sich also eine Dicarbonsiitire gebildet. Zu weitereu Ver- 

sucben reichte leider das Material riicht Bus. Es ist demnach die 
Constitution noch fraglich. 

Durch 5 -. 6-atiindiges Kochen des Cbloracety1.o-Acettoluids rnit 
essigsaurern Kalium in alkoholischer Losung bildet sich der E s s i g -  
s a u r e  - A c e t y l a m i d o t o l u y l -  M e t h y l e s t e r ,  C H s . C O O . C H 2 . C O  
. CS HJ(C HJ). N H .  CO . C HI, der  aus AlkohoI i n  gelblich - weissen 
Nadelchen krystallisirt und bei 30° schmilzt. 

0.1656 g Sbst.: 0.3795 g CO2, 0.0890 g HPO. 
C I ~ H I ~ N O , .  Ber. C 62.65, H (LO?. 

Gef. x 62.5, rn 5.97. 
Der  B e n  z o c s a u r  e - A  c e  t y l a  mid  o t o l  u J 1- Me t h  y 1 e s t e r  schmilzt 

bei 130° und krystallisirt aus Alkohol in  weissen Nadeln. 
0.1505 g Sbst.: 0.3!Kh g COs, 0.0714 g HaO. 

ClsH17NO+ Bcr. C C9.45, H 5.46. 
Gef. )) 69.37, * 5.16. 

Chloracetylacettoluid , mit Salzsaure 20 Minuten gekocht, liefart 
das C h 1 o r  a c e  t y  1 - o -  A m i d  o t o l u  ol. Dieses Arnidoheton sclimilzt bel 
750 und lost sich leicbt i n  Alkohol, aus dem es in Form weisser Blattchen 
erhalten wurde. 

0.3731 g Sbst.: 0.2884 g AgCI. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  dieser Rase hat ta  keinen bestimrntea 
CgHloONCI. Ber. C1 19.34. Gef. CI 19.11. 

Schnielzpunkt, soudern zersetzte sich bei ungefiihr 170". 
C9H11NOCI?. Ber. C1 16.17. Gcf. CI 16.09. 

Es wurde nur das ale Salzsiiure vorharidene Cblor bestimmt. 

C h l o r  a c e t y I - N i t  ro'a c e  t t o 1 u i d ,  
CH. C1. C 0. Cs H2 (Nos) (C Ha). N H . C O  .C Hs. 

9 g Chloracetylacettoluid wurden allrnahlich in 10 ccm gut Be- 
kiihlte, rauchende Salpetersaure eingetragen. Nach kurzeni Steben 
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wurde diese Liisung in Eiswasser gegossen, wobei sich das Nitro- 
derivat in  weissen Flocken ausschied. Das in Alkohol leicht, iii 

Aether aber unliisliche Product krystallisirt aus einem Gemisch von 
Alkohol und Aether und schrnilzt bei 2050. 

CII HII OINSCI. Ber. N 10.35. Gef. N 10.65. 
Auch us-m-Acetxylidin reagirt leicht mit Chloracetylchlorid und 

Aluminiumchlorid. Zur Vervollstiindigung der Reaction muss man 
das Reactionsgernisch noch 3-3 Stunden am RiickAusskiihler erhitzen. 
Chloracety l -us-m-Acetxyl id in  liist sich leicht in Alkohol und 
krystallisirt aus diesern in langen, weissen Nadeln vom Schrnp. 150". 

0.2629 g Sbst.: 0.1596 g AgC1. 
ClpHla09NCI. Ber. C1 14.82. Gef. C1 14.98. 

Das C Ii 1 or  a c e  t y  1- us-m- X y l i d  i n ,  CH:, CI . CO. Cs H1 (CH& KHn, 
wurde, wie schon iifters beschrieben, aus dem Acetderivat hergestellt 
Es liist sich als BaRe leicht in verdiinnter Salzsaure und schmilzt be1 
1260. In Alkohol ist diese Substanz ebenfalls leicht loslich. 

0.2100 g Sbst.: 0.1562 g AgCI. 
CloH13ONCl. Ber. CI 17.97. Gef. C1 18.38. 

Das salzsaure Salz zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei 150° und 
scheidet sich in langen, w e h e n  Nadeln aus einer Liisung der Base 
in  concentrirter Salzsliure aus. 

Leicht erhielten wir das  N i t r o -  C h l o r a c e t y l a c e t x y l i d i n ,  
NO2.C~H~(CH&(CO.CH2.Cl) .NH.COCHs,  durch Eintragen von 
2 g Chloracetylacetxylidin in 5 ccm abgekiihlte rauchende Salpeter- 
saure. Das Nitroderivat scheidet sich beim Verdiinnen dieser Losung 
mit Eiswasser in gelben Flocken aus, die aus Alkohol krystallinisch 
werden. Schmp. 202O. 

0.1540 g Sbst.: 14.0 ccm N (230, 752 mm). 

Durch liingeres Kochen eirier alkoholischen Losung von Chlor- 
acetyl-as-m-xylidin mit essigsaurem resp. benzossaurem Kalium ent- 
standen die betreffenden Ester. 

D e r  Essigsiiure - p  - A m i d o  - m - D i r n e t h y l b e n z o y l -  M e t h y l -  
e s t e r  schmilzt bei 1090 und krystallisirt in gelblicheii Blattchen. 

ClsHlsOaNaCl. Ber. N 9.84. Gef. N 10.13. 

ChHlj03N. Ber. C 65.15, H 6.78. 
Gef. n 65.30, ,) 6.53. 

Der  entsprechende B e n z o g s a u r e e s t e r  krystallisirt in Nadel- 
chen und schmilzt bei 118-1190. 

C I . I H I ~ O ~ N .  Ber. C 72.08, H 6.0. 
Gef. 72.24, >) 5.82. 

Daa betreffende Carbinol herzustellen, ist u n ~  nicht gelungen. Wir  
hofften, da  as-m-Acetxylidin durch Behandeln, mit Salpetersiiure leicht 
in das  Nitroacetxylidin iibergeht nnd zwar dasjenige, welches die Nitro- 
gruppe in o-Stellung zum Acetylamidorest enthiilt, den Chloracetyl- 
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substituenten ebenfirlls in o-Stellung zur Amidogruppe zu bekommen. 
Dies ist aber, selbst nach zahlreichen Versuchen, une noch nicht ge- 
lungen. W6re dies der Pall gewesen, so hiitten wir durch Kochen 
von Chloracetyl-as-?,1-Acetsylidin mit Kalilauge den Tetramethylindigo 
erhalteii miissen. 

Auch eiii vierfach substituirtrs Benzolderivat, das Pseudocumidin, 
lasst sich in Form seiner Acetverbindnng mit Erfolg rnit Chloracetyl- 
chloi id uiid Aluminiumchlorid behandeln. Die Reaction gebt allerdiogs 
hier etwas trager vor sich, als bei den aiialogeo, vorlier beschriebenen 
Synthesen. Es ist, urn einc gute Ausbeute zu erzielen, geboten, daq 
Reactionsgemisch mehrere Stutiden auf dern Wasserbade zu erhitzen. 

C h 1 o r  a c e  t y l -  A c e t p s e u d o c u m i d i n ,  
3. 1.2.4. 5 .  

C Ha CI. C O .  Cs H(C H&. N H. C O  . C H3, 

iiach allgemein angegebener Vorschrift mit obiger Abanderung her- 
gestellt, krystallisirt aus verdtjnntem Alkoliol (1 : 1) in weisscn Nadeln, 
die bei 1890 schmelzen und sich in Alkohol, Aether und heissem 
Wasser losen. Wir erhielten quantitative Ausbeute. 

0.21G8 g Sbst.: 0.123s g AgCI. 
C ~ ~ H I ~ O ~ N C I .  Ber. Cl 14.0. Gef. CI 14.11. 

Beim Kochen dieser Substanz sowohl mit essigeaiirem, als auch 
benzoesaurem Kalium in alkoholischer Liisung erhielten wir nicht d ie  
gewiinscbten Ester. Stets bekameii wir die angewendeten Agentien 
zuruck. 

Iu der Kalischmelze und auch beim Kochen rnit Kalilauge trab 
keine Indigobildung ein. D a  sich kein Hexamethylindigo, der doch 
jedenfalls wie seine Homologen blau sein wiirde, bildete, ist xiur fol- 
gende Constitution moglich: 

C H3 
f'C 133 

c c 0. N H~,.,Nc 0.  c H~ ci. 
C H3 

C l i l o r a c e t y l p s e u d o c n m i d i n ,  CH2 CI.  CO. CBH (CH&.NH2, 
wie seine Hotnologen dargestellt, krystallisirt aus Wasser in perl- 
niuttergliitizenden Rlattchen, welche jedoch am Lieht bald gelb werden, 
und scliinilzt bei 70'. Dieses Amidoketon liist sich leicht in hlkohol 
und Aetlier. 

0.ISSI g Sbat: 0.1293 g AgCI. 
CIIHI~NOCI.  Ber. C1 16.77. Gef. C1 16.91. 

Das salzsaure Salz bildet weisse Kadelti, die bei 245O schrnelzen. 
Durch rauchende Salptersaure wii d leicht das letzte Wasserstoff- 

atom des Kernes substituirt, sodass sich das N i t r o - C h l o r a c e t y l a c e t -  
p s  e u d o c u m i d i n ,  NO2. Ca (CO . CHr . Cl)(CH&. N H .  CO CH3, bildet. 



2633 

Diese Nitroverbindung, aus Alkohol krystallisirt, bildet weisse, fileige 
Nadeln, die in Aether ebenfalls loslich sind und bei 200" schmelzen. 

Cl~Hls04N~CI.  Ber. N 9.38. Gef. N 9677. 
0.1722 g Sbst.: 15.0ccm N ('294 750 nim). 

E i n w i r k u n g  v o n  t c -  B r o m p r o p i o n y l b r o m i d  a u f  e i n i g e  
A c i d y  l a m  ine. 

B r o m  p ro  p i 0  uy1- o - A c e  t t o l  u i d ,  
C H3 .CH Br. CO. C, Hy (C HY). N H .CO C Hs. 

10 g Acettoluid wiirden rnit 18 g Brwpropionylbrornid und 40 g 
wasserfreiem Schwefelkohlenstoff versetzt und dieser Mischuug 25 g 
Aluminiurnchlorid zugefiigt. Die Reaction verlauft irn directen Sonnen- 
licht gaiiz glatt. Die weiteren Operitriouen wurden, wie schon oben 
angegeben , ausgefiihrt. Aus Alkohol krystallisirten zuerst weisse, 
zu Biischeln groppirte Nadeln, die bel 158" schrnolzen, wghrend 
aus der Mutterhuge sich kleine, weiss- Nadelchen ausschieden, die 
bei 1380 achmolzen. Durch frsctionirte Kryetallisation wurden beide 
Verbindungen rein erhalten. 

Die Isornerie wurde durch die Aodyse  besttiti@. 
a) bei 1580 echrnelzend. 

0.0965 g Sbst.: 0.OG3G g AgBr. 

b) bei 138" schmelzeird. 
0.1816 g Sbst.: 0.1204 g AgBr. 

Die Constitution der Verbindungen ist vorlaufig noch nicht auf- 
gekliii t. 

Wunderbarer Weise ist es uns nicht gelungen, weder durch Erhitzen 
mit Salzsaure noch mit Bromwasserstoffsaure reine Amidoketone zu 
erhalten. Wahrend die Abspaltung der  Acetylgruppe aus dem Acetyl- 
amidorest bei den Chloracetylverbindungen leicht vor sich geht, sogar BO 

leicht, daas man quantitative Ausbeute erbiilt, scheint dieseReaction durch 
den a-Brompropionylsubstituenten fast unmoglich geworden zu sein. 

Das ( I  - B r o m p r o p i o  n y 1 - A  c e t x y l i d  i n ,  aus Acetxylidin und 
u-Brom- propionylbromid hergestellt, scheidet sioh aus Alkohol in 
weissen Blattchen BUS. 

C I P H I ~ O ~ N B ~ .  Ber. Br 28,IG. Gef. Br 27.97. 

ClaHlaOpNBr. Ber. Br 25.16. Gef. Br 28.19. 

Schmp. 115-1 16u. 
O.2?82 g Sbst.: 0.1458 g AgBr. 

C13HI6OaNBr. Ber. Br 26.84. Gef. Br 27.16. 

a - R  r o m  p r  o p i  o n y l -  A c e  t p s e  u d  o c u  rn i d  i n ,  
CHa . C H Br. CO .CS H (CH&.  N H . COC Ha, 

wurde ebenfalls nach obiger Vorschrift leicht erhalten. Es ist i n  
Alkohol leicht liislicb uud krystallisirt aua verdiinntem Alkohol  
Schmp. 146". 
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,0.2026 g Sbst. : 0.1209 g AgBr. 
C14H1801NBr. Ber. Br '25.64. Gef. Br 25.3G. 

Hr. Gelieirnrath Professor E h  r l i c h  priifte einige Amidohalogen- 
ketone auf Verwerthbarkeit fiir die Diazoreaction. Jener  fand einige 
Praparate ganzlich ungeeignet, wahrend das  Amidochloracetophenon 
und Amidochlorpropiopheuon ziernlich gute Resultate liefern, die aber 
nicht besser ausfallen, ale beirn p-Arnidoacetophenon. 

Die Uutersuchungen werden fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  den 11. August 1900. 

432. Franz Kuncke l l  und F. Gotach: Ueber 
styrole und einige Acetylene. 

n -@-Diohlor- 

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Unisersiat Rostock.) 
[ I .  Abhandlung.]  

(Eingegangen am 14. August.) 
D y c k e r h  of f ' )  erhielt durch Einwirken von Phosphorpentachlorid 

anf Chloracetophenon (C6Hs . CO . CH2.Cl) und Destillireii das  u - p -  
Dichlorstyrol. Der  Eine von uns hat rnehrere in der Seitenkette sub- 
stituirte Cblorketme hergestellt. Wir  dehuten die voii D y c k e r b o f f  
angegebene Reaction auf diese Chlorketone aus und erhielten so leicht 
die entsprechenden Dichlorstyrole. UN von den Dichlorstyrolen zu 
Acetylenderivaten zu kornrnen, sind in der Literatur schon mehrere 
Vorschriften verzeichnet. D y c k e r h o f f  versuchte durch ' alko- 
holische Kalilauge dem n-@-Dichlorstyrol ein Molekiil Salzsaure zu 
entziehen, urn auf diese Weiee zu dern Phengl-Chloracetylen zu ge- 
langen, jedoch erhielt jener so nicht das gewiinschte Product in rei- 
nem Zustande. G 1 a s e r a )  erhielt das Pbenylacetylen durch Erhitzen 
von Phenylpropiolsaure, sowie auch aus a- und p- (0-) Brornvfyrol 
niittels alkoholischem Kali. F r i e d  el3) erbielt es  durch Behandlung 
des aus Acetophenon und Phosphorpentachlorid entstnndenen Cblorids 
mit Kali. M o r g a  n4) destilliite Acetopherionchlorid bei vermindertern 
Druck iiber stark erhitzten Aetzkalk und erhielt so das Phenylacetylen. 
Nef5)  berichtete kiirrlich eingehend iiber die Darstellung dieser Sub- 
stanz und beschreibt rnehrere Verbindungen derselben. Letzterer 
erhitzt p (o)-Bromstyrol in absolutern Alkohol rnit Aetzkali uriter 
Riickfluss G--8 Stunden und destillirt, nacb Zusatz ron Wasser und 

I) Diese Berichte 10, 120. 
a )  Ann. d. Chem. 154, 151, 
3, Zeitschr. fiir Chem. 1869, 124. 
5, Ann. d. Chem. 308, 268. 

Diese Berichte 20, 3080. 
') Journ. Chem. Soc. 29, 1G4. 


