
521. H. Rupe, A. Braun und K. von Zembruaki, Notieen: 
Ueber einige Abkijmmlhge dee Aoetophenone. 

(Eingegsngen am 21. October 1901.) 
Vor ?Jahresfrist wurden von M a j e w s k i  und dem E i n e n  von UIIS 

einigt. noch nicht bekanntr Abkiimmlinge des A c e t o p h e n o n s  bei 
Gelegenheit der Studien iiber osmo p h o r e  G r u p p e n  beschrieben I). 

W i r  haben diese Arbeiten weiter ausgefiihrt und mochten unsere Er- 
gabnisse hier kurz mittheilen, im Hinblick auch auf die unten folgende 
erste Notiz fiber chrornophore Gruppirungen. 

Da es in  der Literatur an einer guten 
'Vorschrift zur  Darstellung von m -Nitroacetophenou fehlt, so moge 
h i r r  einr solche mitgetheilt werden a).  

1 Mo1.-Gew. Acetophenon wird in 5-6 Theilen concentrirter 
Schwefels6ore gelost; man stellt in ein Kaltegemisch und lasst nun 
unter gntem RTibren (Riihrwerk) 1 Mo1.-Clew. Salpetersiinre vom spec. 
Gewicht 1.42, gelijst in 3 Theilen Schwefelsiiure, langsarn zutropfen, 
wobei man das Einfliessen so regulirt, dass die Temperatur nicht 
iiher so  steigt. Es wird noch eine Stunde in der Kiilte fortgeriihrt, 
dann nuf Eis gegosseii und abgesogen. Die Ausbeute an Rohproduct 
ist die theoretische, diejenige an einmal aus verdiinntem Alkohol urn- 
krystallisirtem Kiirper betriigt 80-90 pCt. Durch Verdunstenlassen 
seiner iitherischen Liisuug arhalt man das m-Nitroacetophenon in 
grossen, centinieterlangen, prismatischen Krystallen. 

En g I e r  3) reducirte das  111.- Nitroaceto- 
phenon mit Z i n n  und S a l z s a u r e ' )  in alkoholischer Liisung; noch 
besscr peht die Reduction nach unserer Erfahrung mit Z i n n c h l o r i i r ;  
ansserdem liatten wir auch mit E i s c n  und E s s i g s P u r e  sowohl wie 
mit S c h w e f  e 1 a rn tn on i  urn Erfolg. 

1 .  25 g Eisen wurden mit 100 ccm Wasser uud 5 ccni Essigsaure 
zur Liuleitung der Reaction auf dem Wasserbade erhitzt, bis alles 
Schiiurnen im Kolben voriiber war. I n  dieses Reductionsgemisch 
trbigt nian 15 g des rnit Wasser angeschlernmten Nitroproductes 811- 
mahlich ?in und halt die Reaction durch kraftiges Schiitteln und zeit- 
weises. nicht z u  schnelles Hineufiigen des Nitrokorpers im a a n g e .  
Sach beendeter Operation erhitzt man noch einige Zeit auf dem 
W'nsserbade und filtriert. Die Liisung wird ljingere Zeit mit 20-pro- 

m - N i t r o a c e t o p h e n o n .  

)n - A  mid  o a c  e t o  p h e n  on. 

I, Dicae Beiichte 33, 3406 [I900]. 
-'j \ -1~g1.  K o s t n i i  eclti u n d  T:I mlior, Diese Berichte 34, 1691 [19011. 

TJic,st: V o r x h r i i t  - rrir halicn sie selbst nicht crprobt - mag eben SO gut 
seiii \vie unrere. 

Diuw Berichtc 11, 932 [ Isis;. 
4> Vergl. Kostanccki  nnd T a n t b o r  I .  c. 



centiger Essigsaure gekocht , d a m  filtrirt und zu den1 eisenfreirn~ 
Fiitrat concentrirte Natronlauge hinzugegeben. Es scheiden sich 
gelbbraune Oeltriipfchen aus,  die bald zu kugeligen Aggregaten. 
erstarren, von denen leicht abgesaugt werden kann. Das rohe, Be- 
waschene Product hat eine gelbe bis braune Farbe. Ausbeute l l  g. 

2. 15 g ?n-Nitroacetophenon werden in 60 g Alkohol unter E r -  
wiirmen geliist, die Liisung abgekiihlt (wobei sich der Nitrokijrprr 
zum Theil ausscheidet) und dann rnit 8 g concentrirtem Ammoniak 
versetzt. Man sattigt die Liisung bei gemohnlicher Temperatur mit 
Schwefelwasserstoff und erhitzt nachher eine Stunde auf dem Waswr-  
bade am Riickflusskiihler. Man verdiinnt mit Wasser und Isisst die- 
Rase auskrystallisiren. Ausbeute 10 g. 

Zur Reinigung wird rnit Wasser  zum Sieden erhitzt und Alkohol: 
bis zur Liisung zugegossen, dann kocht man rnit Thierkohle auf und 
filtrirt. Gelblich- weisse, schuppige Bliittchen, Schmp. 99.5 O. Zur 
Reduction, die in allen Fallen sehr glatt verlauft, kann das  rohe 
Nitroproduct verwendet werden. 

Das Amin wird, in Eisessig 
gelost, 1/2 Stunde rnit Essigaaureanhydrid gekocht, Eisessig und An- 
hydrid werden unter vermindertem Druck abdestillirt ; den Riickstand 
krystallisirt man aus verdiinntem Alkohol um. Weisse Prismen oder 
Nadeln, Schmp. 128-129O. 

A c e  t p 1 - m- A m i d  o ac  e to  p h e  n on. 

0.1150 g Sbst.: 8.25 ccm N (22.5O, 746 mm). 
CloHllOaN. Ber. N 7.90. Gef. N 7.75. 

O x i m  d e s  m-Ace t y l a m i d o - a c e t o p h e n o n s .  
Man versetzt eine LGsung von 5 g reinem Acetylamidoacetophrnou 

mit einer durch Soda alkaliich gemachten Lijsung von 2.5 g Hydrosyl- 
:tminchlorhydrat, lasst zuerst einige Stunden in der Kalte stehen und 
erwarmt schliesslich eine Stunde am Riickflusskiihler. Verjagt man 
den Alkohol in einer Schale auf dem Wasserbade, so scheidet sich 
ein weisses Oel aus, das, wenn es krystsllinisch erstarrt ist, nus oer- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt wird. Weisse Nadeln vom Schmp. 
192-194'. 

0.1566 g Sbst.: 20.4 ccm N (20.j0, 749 mm). 
CioH1gOaN2. Ber. N 14.55. Gef. N 14.64. 

Ein isomeres Oxim liess sich nicht auffinden. 

,N<gi :  (3) 
) I /  - D i m e  t h  J l n m i d o -  ace t o  p h e n  o n ,  Cs Hd ~ 

CO . CHa (1) 

Salzsaures ni-Amidoacetophenon (durch Einleiten von gasfiirmiger 
Salzsaure in die atherische Lasung dargestellt) wurde rnit Methyl-- 
alkohol im Rohr 4 Stunden auf 170-200° erhitzt. D e r  Riihreninbalt- 
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wird niit Wasser verdiinnt., zur Verjagung des Alkohols erwiirmt, 
alkalisch gernacht und ausgeathert. Beirn Einleiten von Salzsauregas in 
die trockne Aetherlosung fiillt dann das Chlorbydrat der Base in Form 
wrisstLr Xadrln aus. 

Rrssrr arbritet nian nach dcrn .Meth~lirungsrerfirlll.cn ron N o e l -  
t i n g  und S k a w i n s k i ' ) .  

14 g Aniidoacetophenon wurden niit YG g Jodmethyl, 35 g Soda 
und :KiO c ~ i i i  Wasser am Ruckflusskiihler gekocht, dann wurde nach 
Znsntz von stnrkrr Nntronlaugr :rusgeiithrrt und die iitherische Liisuiig 

siiber Chlorcalcium getrocknet. Es krystallisirt, oft bevor man die 
.Liisurip alknliscli macht, das i n  ltaltem Wasser schwer lijsliche Di- 
m c t 11 y 1 - m - A c e t o  ph  ~ n y  I - A m  i n o n i u m  j o d i d  , CH3 C O  . Cs Hc . 
SH(CH3)2..J: aus.  

0. I570 g Shst.: (?.3455 g CO?, 0.100~~ g H,O. - O.'?39) g Shst. : 15.4 ccrn N 
[ I G ' I ,  7% mm). - 0.1530 g Sbst.: 0.1110 g AgCI. 

C ~ Q H ~ ~ O N C I .  Ber. C GO.I;J, H 7.01, S i.01, C1 17.79. 
Gef. ) I X ~ . O I ,  )) 7.1 I ,  B 7.32, 1, 17.94. 

P i e  f r r i e  B a s e  kochte zuerst unter 15 rnm Druck bei 151-15'2"; 
sir wxr eine hellgelbe Fliissigkeit ron scltwach carnpherartigem Geruch. 
Kochrnals destillirt, giog sir unter 1:3 mrn Druck bei 148O iiber und 
.erstarrtr nach einigen Tagen zu einer etrahli,a-krvstallinisclien Masse, 
w.rlchr.. durcli Abpressen von Or1 Iiefreit, drn Schrnp. 42-43O zeigte.  

ij,?:)l0 g Sbst.: 32.5 cciii N (21": 747 mm). 
CloHt::KO. BW. p\' 9.5s. Gef. S 8.64. 

T r i m e t h y l  - v t -  A c e  t o p h e n  y 1- A m m o n i  u m j od i d , 
CH3 CO . c6 HJ. N (CH3)d. J. 

Entsteht sowohl nach dcr Methode von N o e l t i n g  und Ska-  
--wins k i ale auch beirn Erhitzrn von Amidoacetophenon rnit iiber- 
schiissigem Jodmetlyl  und Methylalkohol irn Rohr  bei 1500. Breite 
wriase Krystalltafeln (nus Wasser), Schmp. 200 - 20 1 ". 

0,22,57 g Slist.: 9.15 ccm h' (21.50, 747 mm!. 

CjiRl6NOJ.  Bey. ?; 4.59. Gd. Ii 4.52. 

0 x i  ni d e s  m -  D i m e t  h y l a m i d  0- n c e t o  p h e n o n s .  
1)ns Oxirn der Dimethylverbindung wurde gerade so dnrgestellt 

Aus wrdiinntem Alkohol umkry- . w i z  ilasjenige des Acetylderivntes 
stnllisirt, bildet es schiine weisse Nadela vom Schmp. 78-7!)". 

O.IS21 g Sbst.: 25.7 ccm N (21.P,  749 mm). 
C ~ O H , . ~ N ~ O .  Ber. N 15.73. Gef. N 15 . i9 .  

Auch hier konnte ein zweites Oxim nicht gefiinden werden. 

l )  Diesc Berichtc 24, 563 [1S91]. 

~ 
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/ '  
\ i  0 ' -  S i t  r o-  m- d i m  e t h y 1 a m  i d o  - a c e  t o p  h e n o  n, CAs.CO. 

ri0, 
Behandelt man ein Salz des obigen Dirnethylderirates mit Natrium- 

nitrit, so rntsteht nicht ein N i t r o s o -  sondern ein N i t r o - R i j r p e r .  
5 g bri 42 - 430 echmelzendes m-Dimethylamido-acetophenon 

werden in 10 g Salzsaure und 50g Wasser geliist und in  einer Kiilte. 
mischung gekiihlt; d a m  b e t  man unter Umriihren Pine Losung VOII 

'1.5 g (kleiner Ueberschuss) Natriumnitrit in 10 g Wasser eintropfen. 
Es bildet sich sofort eine gelbe Haut iiber der Fliisaigkeit, welchr 
nach und nach in einen voluminosen. gelben Schaum iibergeht. Fil- 
trirt man, nachdem alles Nitrit eingebracht ist, so iiberzieht sicli das  
Filtrat sofort wieder mit eioer gelben Haut, welche beim Durchsaiigen 
yon Luft wieder einern reichlichen Schaurn Platz macht. Nsch elwa 
2 Stdn. filtrirt man nochrnals, und jetzt triibt sich das Filtrat a n  der 
Luft iiicht rnehr. 

Man krystallisirt aus verdiinntem Alkohol nm; dae Product 
schmilzt bci 149 - 150° und bildet sch6ne, centimeterlange, gelbe 
Nadeln rnit stahlblauem Reflex, welche in Alkohol ziemlich leicht, 
in Wassrr  schwerer liialich sind. 

Vortheilhafter ist es, in schwefelsaurer Losung bei Gegenwart 
ron  Permanganat zu arbeiten. 

18 g schwefelsaures m-Dimethylamido-acetophenon (dnrgestrllt 
durch Versetzen der  Btherischen Losung der Rase mit reiner concentrirter 
Schwefelsaure) werden kalt in 26 g Schwefrlslure und 160 ccm Wasser 
geliist. In die LGsung wird bei 00 portionaweise ritid unter Umriihren 
mit der Turbine einr Liisuog von 6 g Natriumnitrit in 25 ccm Wasser  
einqetragen. Man fiigt dann tropfenweise eine Losung von 4 g Kalium- 
permanganat in 80 ccm Wasser hinzu. 

0 12.20 g Sbst.: 0.2595 g COz, 0.0550 g H2O. - 0.1423 g Sbst.: 17.4 ccni 
N (150, i ? 3  mm). 

C I O H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 57.69, H 5.77, N 13.46. 
Gef. J )  j7.85, )) 5.96, n 13.62. 

1 '  
i 0 ' -  A m id  0- m-d i m e t h y 1 a m i d 0- B c e  t o p  h e n  on ,  CH3.CO * \ 

, ,  

N HP 
2 1 g 0'-Nitro-m-dimethylamido-acetophenon werden unter Eiakiih- 

lung portionsweise in eine Losung von 68 Q Zinnchloriir in 130 6 
Salzsiiure eirigetragen und das  Reactionsgemisch in der Kiilte einigr 
Stunden stelien gelassen. Es scheidet sich hier dns Zinndoppel- 



salz in feinen gelbbraunen Bliittern aus, die bei nachherigern Er- 
warmen auf dem Wasserbade (zur Vervollstandigung der Reaction) 
sich klar auflijsen. Die Liisung wird mit 35 g Zinn versetzt, einige 
Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt , filtrirt, zum Syrup eingedampft, 
niit Wasser verdiinnt und vom Zinn mittelst Schwefelwasserstoff be- 
freit. Die eingeengte wassrige LBsung des salzsaureri Salzes wird 
mit dem dreifachen Volumen Salzsaure versetzt und in den Exsiccator 
gestellt. Es krystallisiren nach einigen Tagen weisse Nadeln aus. die 
spater eine gelbe Fiirbong annebmen. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  ist in Alkohol, Eisessig nnd Wasser leicht, 
in Aether schwer 16slich. 

0.1020 g Sbst.: 0.1795 g Con, 0.0570 g HaO. - 0.2104 8; Sbst.: 20.5 ccm 
N (I;*. 733 mm). - 0.2810g Sbst.: 0.3150 g AgCI. 

Ausheute 14 g. 

CloHleONsClz. Ber. C 47.81, H 6.37, N 11.11, C1 28.23. 
Gef. )) 47.99, )) G.20, )) 11.34, ) 28.48. 

Das Z i n n d o p p e l s a l z ,  ails verdiinnter Salzsaure umkrystallisirt, 
wurde ebenfalls analysirt. 

X (160, 7CSmm). 
0.2355 g Sbat.: 0.1370 g Cog. 0.0730 g HzO. - 0.2986 g Sbst.: 17.2 C C ~  

CloH16OKZCIJSn. Ber. C 27.22, H 3.63, N 6.95. 
Uef. D 27.45, n 3.44, n 6.56. 

Das P 1 a t  i n  d o  p p e l s a l  z bildet braune Bliittchen. 
O.lGl5 g Sbst.: 0.0520 g Pt. 

Zur Gewinnung der f r e i e u  b a s e  wurde die Losung des Chlor- 
hydrates mit Soda vereetzt und ausgeathert. Unter einem Druck von 
1,1 - ,53 mm destillirt sie bei 220° als gelbes Oel und erstarrt nicht 
br im Abkuhlen. In der Luft wird sie sofort braun und verschmiert. 

C101116OhT2PtC16. Bei. Pt 31.96. Gef. Pt 31.G1. 

0’- A c e t y 1 a m  i d  o - ni - d i ni e t h y lam i d o - a c e  t o p h e n  o n. 
Die destillirte Base wurde kurze Zeit rnit Eesigsiiureanhydrid ge- 

kocht, aorauf  Essigsaure und Anhydrid uoter vermindertem Druck 
bei Wasserbadtemperatur abdestillirt wurden. Der  Riickstand wurde 
nus Wasser umkrystallisirt. Weisse Nadeln, Schmp. 146 - 148’. 

hl ii 1 h au s e n  i . /  E Is. (Chemie-Schule) und Basel .  




