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521. H. Rupe, A. Braun und K. von Zembruski, Notizen:
Ueber einige Abkdmmlinge des Acetophenons.
(Eingegangen am 21. October 1901.)

Yor Jahresfrist wurden von Majewski und dem Einen von uns
einige noch nicht bekannte Abkémmlinge des Acetophenons bei
Gelegenheit der Studien Giber osmophore Gruppen beschrieben?).
Wir baben diese Arbeiten weiter ausgefiibrt und mdchten unsere Er-
gebnisse hier kurz mittheilen, im Hinblick auch auf die unten folgende
erste Notiz Gber chromophore Gruppirungen.

m-Nitroacetophenon. Da es in der Literatur an einer guten
Vorschrift zur Darstellung von m-Nitroacetophenon fehlt, so mdge
hier eine solehe mitgetheilt werden?2).

1 Mol.-Gew. Acetophenon wird in 5—6 Theilen concentrirter
‘Schwefelsdore gelost; man stellt in ein Kiltegemisch und lisst nun
unter gotem Riibren (Riihrwerk) 1 Mol.-Gew. Salpetersdure vom spec.
Gewicht 1.42, geldst in 3 Theilen Schwefelsiure, langsam zutropfen,
wobei man das Einfliessen so regulirt, dass die Temperatur nicht
Gber 5¢ steigt. Es wird noch eine Stunde in der Kilte fortgeriihrt,
dann auf Eis gegossen und abgesogen. Die Ausbeute an Rohproduct
ist die theoretische, diejenige an einmal aus verdinntem Alkohol um-
krystallisirtem Kérper betrdgt 80—90 pCt. Durch Verdunstenlassen
seiner itherischen Lésung erbidlt man das m-Nitroacetophenon in
grossen, centimeterlangen, prismatischen Krystallen.

m-Amidoacetophenon. Engler?) reducirte das m-Nitroaceto-
phenon mit Zinn und Salzsdure?) in alkoholischer Losung; noch
besser geht die Reduction nach unserer Erfahrung mit Zinnchlorir;
ausserdem hatten wir auch mit Eisen und Essigséiure sowohl wie
‘mit Schwefelammonium Erfolg.

1. 25 g Eisen wurden mit 100 ccm Wasser und 5 cem Essigsdure
zur Eipleitung der Reaction auf dem Wasserbade erhitzt, bis alles
Schiiumen im Kolben voriiber war. In dieses Reductionsgemisch
trigt man 15 g des mit Wasser angeschlemmten Nitroproductes all-
mihlich cin und hélt die Reaction durch kriftiges Schiitteln und zeit-
weises. nicht zu schnelles Hinzufiigen des Nitrokérpers im Gange.
Nach beendeter Operation erhitzt man noch einige Zeit auf dem
Wasserbade und filtriert. Die Lodsung wird lingere Zeit mit 20-pro-

1 Dicse Berichte 38, 3106 [1900).

% Vergl. Xostaneeki und Tambor, Diese Berichte 34, 1691 [1901%
Dicse Vorschrift — wir haben sie selbst nicht erprobt — mag eben so gut
‘seln wie unsere.

™ Dicse Berichte 11, 932 { 1878

% Vergl. Kostanceki und Tambor 1. e



3523
centiger Essigsdure gekocht, dann filtrirt und zu dem eisenfreien
Filtrat concentrirte Natronlauge hinzugegeben. Es scheiden sich
gelbbraune Oeltropfchen aus, die bald zu kugeligen Aggregaten:
erstarren, von denen leicht abgesaugt werden kann. Das rohe, ge-
waschene Product hat eine gelbe bie braune Farbe. Ausbeute 11 g..

2. 15 g m-Nitroacetophenon werden in 60 g Alkohol unter Er-
wirmen geldst, die Losung abgekiihlt (wobei sich der NitrokSrper
zum Theil ausscheidet) und dann mit 8 g concentrirtem Ammoniak
versetzt. Man sittigt die Losung bei gewdhnlicher Temperatur mit:
Schwefelwasserstoff und erhitzt nachher eine Stunde auf dem Wasser-
bade am Riickflusskiihler. Man verdinnt mit Wasser und ldsst die-
Bage auskrystallisiren. Ausbeute 10 g.

Zur Reinigung wird mit Wasser zum Sieden erhitzt und Alkoholt
bis zur Ldsung zugegossen, dann kocht man mit Thierkohle auf und
filtrirt. Gelblich- weisse, schuppige Blattchen, Schmp. 99.5°  Zur
Reduction, die in allen Fillen sehr glatt verldaft, kann das rohe
Nitroproduct verwendet werden.

Acetyl-m-Amidoacetophenon. Das Amin wird, in Eisessig:
gelést, !/s Stunde mit Essigsiureanhydrid gekocht, Eisessig und An-
hydrid werden unter vermindertem Druck abdestillirt; den Rickstand
krystallisirt man aus verdiiontem Alkohol um. Weisse Prismen oder-
Nadeln, Schmp. 128—129°.

0.1180 g Sbhst.: 8.25 cem N (22.5% 746 mm).

C[()H“ OjN Ber. N 7.90. Gef. N 7.75.

Oxim des m-Acetylamido-acetophenons.

Man versetzt eine Lésung von 5 g reinem Acetylamidoacetophenon
mit einer durch Soda alkalisch gemachten Lisung von 2.5 g Hydroxyl-
aminchlorhydrat, ldsst zuerst einige Stunden in der Kilte stehen und
erwirmt schliesslich eine Stunde am Riickflusskithler. Verjagt man
den Alkohol in einer Schale auf dem Wasserbade, so scheidet sich
ein weisses Oel aus, das, wenn es krystallinisch eratarrt ist, aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt wird. Weisse Nadeln vom Schmp.
192—194°

0.1566 g Sbst.: 20.4 ccm N (20.5°% 749 mm).

CioH1302Ns. Ber. N 14.58. Gef. N 14.64.

Ein isomeres Oxim liess sich nicht auffinden.

H./N<8g: 3)

“CO.CH;s (1)
Salzsaures m-Amidoacetophenon (durch Einleiten von gasférmiger:

Salzsdiure in die itherische Ldsung dargestellt) wurde mit Methyl--
alkohol im Robr 4 Stunden auf 170—200° erhitzt, Der Rébreninbalt

m-Dimethylamido-acetophenon, Cg
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wird mit Wasser verdiinnt, zur Verjagung des Alkohols erwirmt,
alkalisch gemacht und ausgeithert. Beim Einleiten von Salzsiuregas in
die trockne Aetherlsung fillt dann das Chlorhydrat der Base in Form
weisser Nadeln aus.

Besser arbeitet man nach dem Methylirungsverfahren von Noel-
ting und Skawinskil).

14 g Amidoacetophenon wurden mit 36 g Jodmethyl, 35 g Soda
und 350 cem Wasser am Riickflusskithler gekocht, dano wurde nach
Zuosatz von starker Natronlaoge ausgeiithert und die étherische Losung
‘iber Chlorcalcium getrocknet. Es krystallisirt, oft bevor man die
Lasang alkalisch macht, das in kaltem Wasser schwer lésliche Di-
methvl-m-Acetophenyl- Ammontumjodid, CH;CO.GCsHy.
NH(CHj)2.J. aus.

0.1570 g Shst.: 0.3435 g CO., 0.1005 g H,0. — 0.2390 g Shst.: 15.4 cem N
{16% 736 mm). — 0.1530 g Shst.: 0.1110 g AgCl.

CioHisONCL  Ber. C 60.15, H 7.01, N 7.01, Cl 17.79.
Gef. > 60.01, » 701, » 722, » 17.94.

Die freie Base kochte zuerst unter 15 mm Druck bei 151 —1529;
sie war eine hellgelbe Fliissigkeit von schiwach campherartigem Geruch.
Nochmals destillirt, ging sie unter 13 mm Druck bei 148° iiber und
-erstarrte nach einigen Tagen zu einer strahlig-krvstallinischen Masse,
avelche, dureh Abpressen von QOel befreit, den Schmp. 42—43° zeigte,

0.2910 ¢ Sbst.: 22,5 cem N (219, 747 mm).

CioHisNO. Ber. N 8.58. Gef. N 8.64.

Trimethyl-m-Acetophenyl-Ammoniumjodid,
CH;3;CO.CeH, .N(CHy)s.J.

Entsteht sowohl nach der Methode von Noelting und Ska-
+inski als auch beim Erhitzen von Amidoacetophenon mit iber-
schiissigem Jodmethyl und Methylalkohol im Rohr Lei 150° Breite
weisse Krystalltafeln (aus Wasser), Schmp. 200—201°,

02257 g Shst.: 9.15 cem N (21.50, 747 mm).

CiiHigNOJ. Ber. N 459, Gef N 4.52.

Oxim des m-Dimethylamido-acetophenons.

Das Oxim der Dimethylverbindung wurde gerade so dargestellt
wie dasjenige des Acetylderivates. Aus verdinntem Alkohol umkry-
stallisirt, bildet es schéne weisse Nadelp vom Schmp. 78-—79¢.

0.1821 g Sbst.: 25.7 cem N (21.5% 749 mm).

CioH3NoO. Ber. N 13.73. Gef. N 15.79.

Auch hier konnte ein zweites Oxim nicht gefunden werden.

t Diese Berichte 24, 563 [1591).
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CH;

N<cn,
TN
o'-l\’itro-m-dimethylamido-acetophenon,CHs.CO-< /)‘
NO,

Behandelt man ein Salz des obigen Dimethylderivates mit Natrium-
nitrit, so entsteht nicht ein Nitroso- sondern ein Nitro-Kdrper.

5g bei 42 — 430 schmelzendes m-Dimethylamido-acetophenon
werden in 10 g Salzsiiure und 50'g Wasser geldst und in einer Kilte-
mischung gekdhlt; dann lisst man unter Umrithren eine Ldsung von
2.5 g (kleiner Ueberschuss) Natriumnitrit in 10 g Wasser eintropfen.
Es bildet sich sofort eine gelbe Haut iiber der Fliissigkeit, welche
pach und nach in einen volumindsen, gelben Schaum iibergeht. Fil-
trirt man, nachdem alles Nitrit eingebracht ist, so iiberzieht sich das
Filtrat sofort wieder mit einer gelben Haut, welche beim Durchsaugen
von Luft wieder einem reichlichen Schaum Platz macht. Nach etwa
9 Stdn. filtrirt man nochmals, und jetzt triibt sich das Filtrat an der
Luft nicht mehr.

Man krystallisirt aus verdinntem Alkohol um; das Product
schmilzt bei 149 — 150° und bildet schéne, centimeterlange, gelbe
Nadeln mit stahlblauem Reflex, welche in Alkohol ziemlich leicht,
in Wasser schwerer 18slich sind.

Vortheithafter ist es, in schwefelsaurer Losung bei Gegenwart
von Permanganat zu arbeiten.

18 g schwefelsaures m-Dimethylamido-acetophenon (dargestellt
durch Versetzen der dtherischen Losung der Base mit reiner concentrirter
Schwefelsiure) werden kalt in 26 g Schwefelsfiure und 160 ccm Wasser
gelost. In die Losung wird bei 0° portionsweise und unter Umriithren
mit der Turbice eine Losung von 6 g Natriumnitrit in 25 ccm Wasser
eingetragen. Man fiigt dano tropfenweise eine Ldsung von 4 g Kalium-
permanganat in 80 ccm Wasser hinzu.

0.1220 g Sbst.: 0.2535 g COq, 0.0550 g Ho0. — 0.1422 g Sbst.: 17.4 cem
N (15% 723 mm).

C]oHnOa Nz. Ber. C 57.69, H 5.77, N 13.46.
Gef. » 57.85, » 5.96, » 13.62.

.-
o-Amido-m-dimethylamido-acetophenon, CHa.CO‘< \)

NH;

21 g o-Nitro-m-dimethylamido-acetophenon werden unter Eiskiih-
lung portionsweise in eine Losung von 68 g Zinnchlorir in 130 g
Salzsiiure eingetragen und das Reactionsgemisch in der Kilte einige
Stunden stehen gelassen. s scheidet sich hier das Zinndoppel-
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salz in feinen gelbbraunen Blittern aus, die bei nachherigem Er-
wirmen auf dem Wasserbade (zur Vervollstindigung der Reaction)
sich klar aufldsen. Die Losung wird mit 35 g Zinn versetzt, einige
Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, filtrirt, zum Syrup eingedampft,
mit Wasser verdiinnt und vom Zinn mittelst Schwefelwasserstoff be-
freit. Die eingeengte wiissrige Losung des salzsauren Salzes wird
nmit dem dreifachen Volumen Salzsiure versetzt und in den Exsiccator
gestellt. Es krystallisireo nach einigen Tagen weisse Nadeln aus, die
spater eine gelbe Firbung annehmen. Ausbeute 14 g,
Das salzsaure Salz ist in Alkohol, Eisessig und Wasser leicht,
in Aether schwer laslich.
0.1020 g Shst.: 0.1795 g CO,, 0.0570 g H0. — 0.2104 g Shst.: 20.8 cem
N (15¢ 733 mm). — 0.2810 g Sbhst.: 0.3150 g AgCl.
CioHisON3Cl;. Ber, C 47.81, H 6.37, N 11.11, Cl 28.29.
Gef. » 47.99, » 6.20, » 11.24, » 28.43.
Das Zinndoppelsalz, ans verdinnter Salzsiiure umkrystallisirt,
wurde ebenfalls analysirt.
0.2355 g Sbst.: 0.2370 g COy, 0.0730 g HoO. — 0.2986 g Sbst.: 17.2 ccm
N (169, 738 mm).
Cm Hls ONaCl;Sn. Ber. C 27.22, H 3.63, N 6.35.
Gef. » 2745, » 3.44, » 6.56.
Das Platindoppelsalz bildet braune Blittchen.
0.1645 g Shst.: 0.0520 g Pt.
CioH;sONz PtCls. Ber. Pt 31.96. Gef. Pt 31.61.

Zur Gewinnung der freien Base wurde die Losung des Chlor-
hydrates mit Soda versetzt und ausgeiithert. Unter einem Druck von
52 — 53 mm destillirt sie bei 220° als gelbes Oel und erstarrt nicht
beim Abkiiblen. In der Luft wird sie sofort braun und verschmiert.

¢-Acetylamido-m-dimethylamido-acetophenon.

Die destillirte Base wurde kurze Zeit mit Essigsiureanhydrid ge-
kocht, worauf Essigeiiure und Anhydrid unter vermindertem Druck
Lei Wasserbadtemperatur abdestillirt wurden, Der Riickstand wurde
aus Wasser umkrystallisirt. Weisse Nadeln, Schmp. 146 —148°

Miilhausen i./Els. (Chemie-Schule) und Basel.





