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.\‘ achstehende Abhandlung wurde im chemisch-

en Laboratorium der Technischen Hochschule

technis

zu Karlsruhe auf Veranlassung des Herrn Professor

Dr. Engler dur

Es gereicht mir zu besonderer Ireude, diesem

sn Lehrer auch an dieser Stelle

meinem hochverel
meinen innigsten Dank auszusprechen

Wohlwol

L1

en, mit welchem m

meiner Studienzeit unausgesetzt beel
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Einleitung.

B

14 k1 -1- rhaeto
Jiner unserer wichtigsten Farbsto

ist das nicht
nur wegen seiner schonen blauen Farbe, sondern
insbesondere auch wegen seiner Dauerhafti und

Widerstand

sphare und des Licl

b By

higkeit gegen die Einfliisse der Atmo-

und in

ites so

diesen seinen vorziiglichen bis jetzt

noch von keinem anderen Farl

blau. Der Indigo ist ein Planz

in der Planze selbst nicht fertig gebildet vorkommt,

yzess aus dem

sondern erst du

ch eine Art Géhrungsps

4y

“"‘.11'%

in den T enen Indican, wel

1d el

, das Indiglycin,

Der Indigo wurde bis vor Kurzem ausschliesslich
auf Grund dieses Bildungsprozesses aus der Indigo-

1=

e gewonnen und von Indien, Central- und S

merika aus in den Handel

Bei der schon

Wichtickeit dieses Farbstoffes fiir die Farbereil lag

1

es im Hinblick auf die so bedeutenden Errungen-

schaften der modernen Chemie wihrend der letzten
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Dezennien auf dem Gebiete der Theerf

rbstoffe, so-

wie in der Erkenntniss der chemischen Constitution
einer Reihe von natiirlichen Pflanzenfarbstoffen nahe,
dass auch dieser wichtige Farbstoff zum Gegenstand
experimenteller Untersuchungen, sowohl hinsichtlich
seiner Zusammensetzung, als auch in Bezug auf seinen
synthetischen Aufbau behufs kiinstlicher Darstellung
gemacht wurde.

Hauptsichlich in letzterwihnter Richtung wurden
eingehende Forschungen unternommen. Nachdem
es schon frither Baeyer u. Emmerling ! gelungen war,
aus dem Isatin zu dem Indighlau zu gelangen, er-
hielten Emmerling und Engler ? das Indighblau, wenn
auch nur in ganz geringer Menge aus dem durch
direktes Nitriren des Acetophenons erhaltenen Nitro-
acetophenon, insbesondere aus dem dabei resultirenden
syrupartigen Theile desselben. Das von dem krystalli-
sirten Meta-Nitroacetophenon getrennt syrupartige
Nitroacetophenon wurde mit Zinkstaub als R eductions-
mittel und mit Natriumhydrat oder Natronkalk er-
hitzt, wobei sich Déampfe und geringe Sublimate von
Indigblau zeigten. ILeider war jedoch die Ausbeute
so gering, dass fiir Analyse des Produktes nicht ge-
niigend Material beschafft werden konnte und die
Genannten sich zur Identificirung der Substanz als
Indigblau mit Durchfithrung des sogenannten Kiipe-
Versuchs (Reduction des Blau zu I

ndigweiss und
Wiederbildung des Blau durch bl

oses Stehen an der
Luft) begniigen mussten.

Immerhin glaubten Emmerling und Engler schon
damals aus der Bildungsweise des

Indigblau aus

1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. III

2 of. Ber. d deutscl

» pag. §5I4.

1. chem. Ges. III, pag. 886.
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Acetophenon auf den ketonartigen Charakter dieses

Farbstoffes, insbesondere beziiglich der Art und Weise

der Bindung des Sauerstoffs, schliessen zu diirfen, und

L

legten demselben die folgende ( “onstitutionsformel bei:

_CO—CH =CH—CO
“+ ‘“-ux '\\'/' ‘6 4

I[n der Folge waren es aber hauptsachlich die

eiten Adolf

Baeyer’s und seiner Schiiler, welche endgiltigen Auf-

eingehenden und ergebnissreichen Ax

schluss iiber die chemische Constitution und vor
Allem auch iiber die Art und Weise des Aufbaues

des Indi

rblaufarbstoffes aus seinen Elementen und
o

damit auch iiber die kiinstliche Bereitungsweise ge-
geben haben.
Auf Grund der Beziehungen des Indigblau zu
dem Orthodinitrodiphenylacetylen 1
=0 &
4 ‘\\( ]: Z\'t’

el

6 4

C :
7 >Co H,

welches durch Losen in rauchender Schwefelsiaure und

Eintropfen in kalten Alkohol das Diisatogen

ymmenreiben mit

bildet, aus dem man durch Zus
Schwefelammonium oder mit Zinkstaub und Ammo-
niak, auch mit Schwefelnatrium, direct Indigblau er-
hilt, legte Baeyer dem Indigblau die folgende Con-
stitutionsformel bei:

1 Ad. Baeyer. Ber. d. deutsch. chem. Ges. XV, pag. 50.
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H,

(i} i . L} 4

Charakteristisch im Gegensatz zu der Emmerling-
Engler'schen Formel ist bei dieser Auffassung, dass
der Sauerstoff in chinon- und nicht ketonartiger
Gruppirung angenommen wird.

Durch die neuesten Untersuchungen Baeyer's?
welcher fand, dass das Indigblau nur aus solchen
Ve

zunachst stehende Kohlenstoffatom mit Sauerstoff be-

ndungen entsteht, bei denen das dem Benzol

laden ist, sowie auch, dass derselbe was er durch

Bildung des Didthylindigos nachwies den Stick-

stoff in Form der Imidg (NH) enthélt, hat dieser

Forscher mit ziemlicher Be mtheit nachweisen

konnen, dass dem Farbstoff die durch die folgende

Formel ausgedriickte chemische Struktur zommt:
0

(‘<]"'\ . ( - >
iy ___:\_“_,.(_ = C<11> G 5= B

Schon aus diesen Betrachtungen folet, dass in

C, H

der T

1at im Indigo der Sauerstoff in ketonartiger
rstoft 1 ceton: e

zunehmen ist und dass der Farbstoff also
gewissermassen als ein Derivat des Acetophenons
aufgefasst werden darf, als eine Doppelverbindung
der /\\'l"i\\"(‘!‘L‘l]]‘_‘Qk'ﬂ. ](E‘L<!“].11'Lj;:'{-!y (|3'L;};g.|-; :
Hie s

NH-

In neuerer Zeit ist es nun aber auch

= (

noch au

¢
rerschiedenen Waor oy . ¢
verschiedenen Wegen moglich geworden, die Bezie-

nneer 3 1oohlai’e .
hungen des Indigoblau’s zum Acetophenon direct

und zwar auf folgende Weise darzuthun

* ck. Ber. d. deutsch, chem. Ges, X V]
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Zunidchst gelang es Baeyer?, das Ortho-Amidoa-
cetophenon, welches er sowohl aus Ortho-Amido-
phenylpropiolsdure, als auch aus Amidophenylace-
tylen erhalten hatte?, in Indigblau umzuwandeln, und
zwar verlduft dabei die Bildung des blauen
Farbstoffs in glattester Weise mit nahezu
theoretischer Ausbeute. Es ist nur nothwendig,

in dem Methyl der Seitenkette ein Wasserstoffatom

durch Brom und vorth t in der Amidgruppe zu-
erst ein Wasserstoffatom durch ein Acetyl zu ersetzen.
I]G"W‘ erhaltene ]‘;I“IW'Eit']'. das .‘\-.“‘t.\':n‘l‘i.i‘u ._!11:\11-5}:‘1‘\‘!]]-
acetophenon:

CO.CH, Br. (1)

S iad
'\‘\LUR‘H; 2)

wird in concentrirter Schwefel eldst, das Pro-

duct mit Wasser gefillt, in Natronlauge wieder ge-
lost und dann der Oxydation durch Luft ausgesetzt,
wobei das Indigblau in Flocken ausfillt.

Ortho-Nitroaceto-

Gevekoht® fand ferner

phenon bei Behandlung und dann mit

Schwefela um ebe liefert, eine

Mo

‘E{IIL.L t n, die ohne

in dieselben Vorgédnge

zu zerlegen ist, wie Baevyer'sche Synthese.

Endlich hat Englert neuerdings nachgewiesen,

Deutsch. Reichs-
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dass beim directen Nitriren des Acetophenons in der

That nicht unerhebliche Mengen Orthonitroaceto-

phenon entstehen, und dass dieses letztere gerade in
dem syrupartigen Theil des Nitroacetophenons ent-
halten ist. Es ist dies derselbe Theil des Nitroaceto-
phenongemisches, der seiner Zeit in (Gemeinschaft
mit Emmerling zum Auffinden geringer Mengen
Indigblau’s gefiihrt hatte. Diese Reaction war inso-
fern noch von Interesse, als dadurch die directe
Ueberfithrbarkeit des Acetophenons in Indigblau
zweifellos dargethan war, denn weder Baeyer noch
Gevekoht waren bei ihren Synthesen von Acetophe-
non, der erstere vielmehr von der Phenylpropiolsdure
und dem Phenylacetylen, der letztere vom Nitroben-
e1l.

zoylacetessigester, ausgegang

Der Ketoncharakter des Indigoblau’s ist somit

ausser allen Zweifel gestellt und seine Synthese aus

Acetophenon (Methyl-Phenyl-Keton) zerfillt in fol-
gende Stadien:

.COCH,
§SNO,

Acetophenon O)-Nitroaceto

C, H, COCH, 4 HNO, —C, H

Co By <O, -+ 3H, =G, H,<{rH 1. 1,0

Nitroacetophenon Amidoacetophenon

COCH;,  CH, COCH,

(—“11[4 - ;{'T}Ii o H —+-H,O

NH, COOH N<cocH, )

Amido- Acetophenon Acetyl-Amid
COCH,

Ce H, L N o H ~+ Br, — H Br }-
~N<cocm,

Acetyl-Amidoacetophenon

oacetophenon

Baden-Wiirttemberg
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COCH, Br
e L = H
N< coc 15
Acetyl-Amido-Bromacetophenor
COCH,, Br.
£ H H EE s B
N<¢ JCH
Acetyl-Amido-Bromacetophenon
ECOCHOHTY
+>~NH, =
Amido-Acetopher

C, H _C,H, O, +HBr.

1on-Alkohol
COCH., OH k
G H < : 4 H, SO, =
o “<NH, Hy il
Amido-Acetophenon-Alkohol

CO H:)
Grda + H, SO,, H, O.
NH

COCH S
_’(('_‘Hi )--.rn-__gli:zli»-:—
: NH

O . cO 3
= &R0

[... H‘\:\}l > :_(‘\::\l]" 7
Ind

oder statt der letzten beiden Umsetzungsgleichungen:

e A 2
2 (L,__ 15,,»‘,\_\.}_].2 J “=H, SO;
R OO v L 11 JH
G H<nm, Nig, > Co Ho = H, SO, + 2H,0
_COCH—CHCO__4~ 2 3
«<NH, NH, > o Ha +20=

3 : O I e
€, H, <> C = C<p<Cs He+2H, O

C, H

Indigblau.
Ob die Schluss-Reactionen nach den letzten bei-
den Gleichungen, oder nach den vorhergehenden ver-

laufen, mag dahin gestellt bleiben; der Umstand,

dass erfahrungsgemadss Condensationen zweier zu

BADISCHE
BLB LANDESBIBLIOTHEK
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einem Molekill sehr oft unter dem Einfluss concen-
trirter Schwefelsdure vor sich gehen, spricht am
meisten zu Gunsten der durch die letzteren Gleichun-
gen ausgedriickten Auffassung.

Eine dritte Auffassung iiber die letzteren Vor-
giange gibt Baeyer! in seiner neuesten Abhandlung
gang )
tiber die Bildung von Indigo aus Orthoamidoaceto-
phenon, indem er als intermediédres Produkt die Bildung
von Indoxyl annimmt:

% COCH, Br.
C Rl et
i1 3 ;\]]‘
Amido-Bromacetophe
(BT5 e -~ H Br.
NH

Indoxyl

: C(OH) = CH-
3((Jh ):qzu 2H,0 +
: NH :

Indoxyl

: RO e O H
Cy Hy<gp>C = C<ypr>C, B,

Indigo.

Nachdem auf diese Weise eine Reihe wichtiger
Umsetzungen, welche in folgerichtiger Weise von
dem Acetophenon aus durch das Ortho-Nitroaceto-
phenon hindurch zu dem Indigblau fithren, erkannt
waren, erschien es immerhin von Interesse, zu unter-
suchen, inwieweit diese Prozesse in analoger Weise
verlaufen wiirden, wenn man von dem Meta-Nitro-
acetophenon ausgeht und vor Allem, ob es moglich
wiire, eine Verbindung in der Metareihe zu erhalten,
die ihrer Konstitution nach ein Analogon zum Indig-
blau bildet.

! ¢f. Ber. d. deutsch. chem. Ges, X VI, pag

963.

Baden-Wiirttemberg
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In dem folgenden Theil meiner Abhandlung sind
die Resultate der von mir in der angedeuteten
Richtung ausgefiihrten Versuche niedergelegt, die,
wenn sie auch nicht zu dem zuerst erhofften Ziel
oefithrt haben, immerhin doch Resultate ergaben,

5

welche zur Erginzung unserer Kenntnisse iiber das

Verhalten des Nitroacetophenon der Metareihe Einiges

beitragen diirften.

I. Acetophenon.
GO GO = CH O):

Das Acetophenon, welches ich zu den nachstehend
beschriebenen Versuchen beniitzte, wurde nach der
schon von Emmerling & Engler! angegebenen Methode,
durch trockene Destillation wvon essigsaurem und
benzoésaurem Kalk, dargestellt. i

Obgleich beide Salze vor dem Beschicken der i
Retorte jeweils gut gemischt und pulverisirt wurden, '
verlief die Reaktion durchaus nicht glatt nach der
Gleichung:

gL G0

C,H,—CO O

2 C, H,

bildeten sich vielmehr nicht unbetrichtliche

Quantititen von Nebenprodukten. Am besten fiel
die Ausbeute aus. wenn ein Ueberschuss an essig-

saurem Kalk, und zwar etwa ein Drittel mehr, als

1 ¢f, Ber. d. deutsch. chem. Ges. IV, pag. 147.

BADISCHE
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die theoretisch berechnete Menge angewendet wurde,
:n Roh-

Aus dem zunichst erhaltenen braunen, olig
destillat wurde vermittelst wiederholter fraktionirter
Destillation das reine Acetophenon vom Siedepunkt
199—201° gewonnen. Etwa drei Fiinftel des Roh-
destillates bestand in reinem Acetophenon, was einer
Ausbeute von 60 °f, der theoretischen entspricht.
Bei der soeben erwihnten fraktionirten Destillation
des Rohdestillates fiel es mir auf, dass, abweichend
von der gewohnlichen Wahrnehmung, das Thermo-
meter jeweils bei ein und demselben Punkte, ndmlich
bei 70° besonders lang konstant stehen blieb. Da
mir kein Kérper, mit Ausnahme von vielleicht Aceton
), Methylalkohol (Siedepunkt66—67°),

(Siedepunkt 56.3°
von einem solchen, oder doch annidhernd gleichen
Siedepunkt bekannt war, der bei der Destillation
neben Acetophenon sich gebildet haben konnte, so
beschloss ich, diese I'raktion getrennt aufzufangen.
In Anbetracht der Moglichkeit, dass die Flussigkeit,
trotz ihres scheinbar konstanten Siedepunktes aus
einem Gemisch verschiedener Stoffe bestehen konnte,
was mir im Hinblick auf die neuesten Untersuchungen
von Dr. Konowalow?! als sehr moglich erschien, suchte
ich durch Ausschiitteln mit Wasser die eventuell vor-
handenen, darin 18slichen Bestandtheile, wie z. B.
Aceton oder Methylalkohol, zu entfernen. Die Fraktion
70° wurde also wiederholt mit destillirtem Wasser
ausgeschiittelt, im Scheidetrichter vom Wasser wieder
getrennt und schliesslich zur vollkommenen Entfernung

des etwa noch suspendirten Wassers wiederholt mit

1 ¢f. dessen Imaugural-Dissertat Leipzig 1881, pag. 18.
ferner;

Poggendorft’s Annalen. Neue Folge Bd. XIV, pag. 34

Baden-Wiirttemberg
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frisch gegliithtem Chlorcalcium behandelt und lingere
Zeit stehen gelassen. Nach dieser Jehandlung war
das urspriingliche Volumen ganz bedeutend geringer
geworden, so dass man daraus, sowie auch aus dem

aromatischen Geruch des Waschwassers schliess

konnte, dass ein Theil der Flissigkeit in Wasser ge-
16st worden war. Waren, wie ich voraussetze, Aceton,
Methylalkohol und Benzol vorhanden, so mussten die
ersteren Stoffe nunmehr in Wasser gelést und mithin
auch der Siedepunkt der restirenden Flissigkeit ge-
stiegen sein. Allein diese Voraussetzung bestitigte
sich nicht, denn bei der hierauf vorgenommenen
Destillation begann das Sieden schon bei 60° und
bis 65° war der grosste Theil des Inhaltes des Destillir-
kélbchens iibergegangen; auch hérte bei dieser Tempe-
ratur das Sieden vollstindig auf und trat auch bei
weiterem Erhitzen des Riickstandes bis 82° (Siede-
punkt des Benzols) nicht wieder ein. Die nunmehr
vorgenommenen Elementar- Analysen hatten folgen-
des Resultat. Die zu denselben verwendete Sub-
stanz wurde jeweils, wie oben angegeben, vorher mit
Wasser ausgeschiittelt, iiber Chlorcalcium getrocknet
und dann nochmals destillirt.
Elementar-Analysen.

147 8-

[. Angewandt: o.z
Erhalten: 0.6415 g CO, resp. o.1749 & C
0.2045¢ H,O » o.0227g H.
In Prozenten berechnet:
C=71.46",
H=— Q.27 »
IT. Angewandt: o.1717 g
Erhalten: 0.4545 g CO, resp. o.1239g C
0.1460 g H,O > 0.0163 g H

2
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[n Prozenten berechnet:

C=7213"%

H=— g.49

Diese Resultate stimmen am besten mit einem
Korper der Zusammensetzung

CiH O
tiberein.

Die Bildungsweise eines solchen Korpers ldsst
sich auf zweierlei Art erklaren, niamlich:

.. Aehnlich wie der Crotonaldehyd durch Con-
densation von zwei Molekiilen Metaldehyd unter Ab-
spaltung von einem Molekiil Wasser gebildet wird,
<o konnten hier zwei Molekiile Aethylaldehyd unter
Wasseraustritt sich verbunden haben, um einen dem
Crotonaldehyd homologen, hoheren Aldehyd zu bil-
den. wie dies durch folgende Formeln veranschau-

| licht wird:

|
/ CH, CH,
CHO CH
o= I I__, 0O+
CHH,! CH =
CHO CHO
Crotonaldehyd —

CH,

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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2. Ein Korper von gleicher Zusammensetzung
konnte aber auch, dhnlich wie das Mesityloxyd durch
Condensation aus zwei Molekiilen Aceton unter Aus-
tritt von einem Molekiil Wasser entstanden sein nach
der Gleichung:

CH, CHH. CH,
: C=CH
C:O B B
_ CH, CO
CH, CH
CH;
,\]\"-ﬁlﬂ\']ukf(l
Ein Korper von der Zusammensetzung C, H,, O
wiirde enthalten in Prozenten:
Co = 7347 %
B =10 20
LY=— =y {
100.00 Y/,
Zusammenstellung.
Analyse | fiir C; H; O ‘
1 1I berechnet
i
Kohlenstoff . . . . . 71.46 72.13 73.47
Wasserstoft . . . . . g.27 9.49 10.20
‘.‘-‘wau(:rstr,:ff. M 19.27 18.38 16.33
|
? 100,00 | 100.00 100.00 ‘

|

Auch aus diesen Resultaten ist es nicht moglich,
mit Bestimmtheit einen Schluss zu ziehen auf den
Charakter des hier vorliegenden Korpers resp. zu
entscheiden, ob derselbe von einheitlicher Zusammen-

*

2
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oder aber nur ein Gemisch war. Von der

setzung,
dieser Sache musste ich leider

Verfolgung
da die Quantitit des zu Gebote
war, um noch

weiteren
Umgang nehmen,
stehenden Materials eine zu geringe
weitere diesbeziigliche Versuche anstellen zu konnen,
and weil mich die Beschaffung neuen Materials zu
weit von meinem eigentlichen Thema abgelenkt hitte.
[ch muss mich desshalb damit begniigen, das Vor-
kommen dieser Fraktion unter den Destillations-

produkten des rohen Acetophenons erwdhnt zu haben.

1. Acetophenonbromid.

C, H, CO CH, Br =C, H, O Br
Das erste Halogensubstitut des Acetophenons,
welches das Halogen in der Seitenkette enthilt, wurde
von Graebe ! dargestellt und zwar war es das Aceto-
phenonchlorid. Dasselbe hat die Konstitutionsformel

co<S Hy :
CH, Cl

Was nun das Acetophenonbromid anbetrifft, so
wurde dasselbe zuerst von Emmerling und Engler? dar-
gestellt. Dabei machten diese beiden Chemiker zu-
gleich die Wahrnehmung, dass bei der Bromirung
des Acetophenons zwei isomere Bromide entstehen,
welche sich bei der Analyse beide als Monobrom-
Acetophenon ergaben, namlich ein fliissiges und ein

krystallinisches. Die von denselben ausgesprochene

Vermuthung jedoch, dass in dem krystallinischen

Korper. das Brom in den Benzolkern eingetreten sei,

Ber. d. deutsch. chem. Ges. IV, pag. 34

[y pag. 147.

Baden-Wiirttemberg
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wurde durch die Versuche von Hunnius! nicht be-
stitigt, indem derselbe nachwies, dass bei der Oxy-
dation der Verbindung gewohnliche Benzoésdure ent-
steht, woraus zu schliessen, dass das Brom auch hier
in die Methylgruppe eingetreten war.
R eactionsgleichung:

¢, H.—CO—CH; -+ Br, = C; H,—CO—CH, Br | HBr

Acetof

1enonbromid

Was nun die Darstellungsweise des Bromides
anlangt, so wurde dasselbe nach der von Hunnius?
angegebenen, spiter von Staedel® modificirten Me-
thode in Schwefelkohlenstofflosung dargestellt. Die
giinstigsten Ausbeuten, welche ich auf diese Weise
erreichte, betrugen 70 °/, der theoretischen. Ich zog
es desshalb vor, in der Folge nach der in neuerer
Zeit von Moehlau* beschriebenen Methode wie folgt
zu verfahren:

100 g Acetophenon wurden in ectwa der fiint-
fachen Menge Eisessig kalt gelost und dann aus
einem Tropftrichter oder einer (7lashahnbiirette unter
stetem gutem Umschiitteln die theoretische Menge,
133.5 g, Brom tropfenweise zugegeben. Nach etwa
einstiindigem Stehen wurde das noch immer roth-
braune Gemisch auf dem Wasserbade vorsichtig so
lange erwirmt, bis unter Farbloswerden die Reaction
eintrat, und dann moglichst rasch in viel kaltes Wasser
Nach 24stiindigem Stehen hat sich die

yegossen.

se Emulsion in Gestalt schoner, prismatischer

W
Krystalle abgesetzt, welche dann abgesaugt und

. d. deutsch. chem. Ges. X, pag. 2009.
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wurden. Das so

zwischen Filtrirpapier abgepresst
erhaltene Acetophenonbromid besass alle schon von

Emmerling und Engler, Hunnius und Staedel beschrie-
benen Eigenschaften; insbesondere greift es die Re- il

an und reizt stark zu

spirationsorgane sehr hef
Thrinen.

Den zuerst von P. Hunaeus und Zincke! darge-
stellten und beschriebenen Essigdther erhielt ich
durch Einwirkung von Kaliumacetat (1/; Ueberschuss)
auf das Acetophenonbromid auch nach der Gleichung

s Br-- CH. —COOK
=K BrislaBiitsna e tn0)

Derselbe ist ein gelbbraunes Oel, in den ge-

wohnlichen Losungsmitteln leicht 16slich, welches je-

doch erst nach ziemli langem Stehen fest und kry- i

stallinisch wird. Ich hatte anfinglich die Absicht,

den schon von Hunnius? eingeschlagenen Weg zur

Darstellung des Acetophenonalkohols aus diesem

_;" Aether zu verfolgen, allein das schon erwihnte
schwierige Festwerden desselben, sowie die in Folge :
A

dessen auch schwierige oder doch zeitraubende R eini-
gung veranlassten mich, von diesem Vorhaben abzu-
stehen,

III. Acetophenonalkohol.
CGH,COCH,OH=C,H, O

Der Aetophenonalkohol wurde zuerst von Graebe 8
auf folgende Weise dargre

stellt. Das schon im vorigen

1486.
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Kapitel erwidhnte Acetophenonchlorid wurde mit
Wasser im zugeschmolzenen Rohr, also unter Druck,
erhitzt, wodurch eine Umsetzung nach folgender
Gleichung eintrat:

Bt G
B8, 4 H, O = CO + HCl
CH, Cl CH,OH

Graebe erkannte zwar den Alkohol als solchen,
gibt jedoch keine nihere Beschreibung desselben;
er macht nur noch die Mittheilung, dass man be-
sagten Alkohol auch aus dem Acetat durch Behandlung
desselben mit alkoholischer Kalilauge erhalten kénne.
Dieser letztere Weg wurde denn auch von Hunnius *
eingeschlagen, mdem sich derselbe zundchst den
Acetophenonessigsduredther darstellte und diesen als-
dann durch Erhitzen mit einer Losung von Natrium-
carbonat (Kalilauge geniigt nach der Angabe des-
selben nicht) in den gewiinschten Acetophenonalkohol
iiberfithrte.

Auf einem andern Wege gelangten Hunaeus und
Chemiker nennen,

Zincke? zu dem, wie es diese
Benzovlcarbinol, namlich durch Oxidation des Styrolen-

alkohol:
€, i C, H,
CHOH+0=CO +H, @
CH, OH CH, OH
Styrolenalkohol Acetophenon alkohol

Da, wie schon erwidhnt, der Acetophenonessig-
1 ¢of Ber. d. deutsch. chem. Ges. X, pag. 2009.
2 of, ibid X, pag. 1487

i
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dther wegen seines langsamen Festwerdens der
Reinigung besondere Schwierigkeiten entgecensetst,
und somit die Darstellung eines grisseren Quantums
dieses Korpers betriachtlichen Zeitaufwand nach sich
gezogen haben wiirde, versuchte ich, ob sich der
Acetophenonalkohol nicht durch Verseifen
des Bromides vermittelst feuchten Silber-
oxyds direkt darstellen liesse? Meine Voraus-
setzung wurde durch einen Vorversuch bestitigt,
worauf ich zur Darstellung des Alkohols im Grossen
schritt, und zwar nach folgender Methode :
Acetophenonbromid wurde, mit etwa 1. Ueber-
schuss jeweils kurz vor Gehrauch tfrisch

Silber:

bereiteten
xyds vermischt, in einen Kolben gegeben, mit
) geg

moglichst wenig Wasser, d. h. etwa soviel. dass das

lirt war, versetzt und
dann am Riickflusskiihler auf freier Flamme ca. eine

Stunde lang zum gelinden Sieden erhitzt,

Gemisch in. demselben susper

Bald zeigte
sich eine milchige Triitbung des (remisches, welche

dann in schones ( Ipalisiren tiberging, wihrend sich die

tiber dem auf dem Kolbenboden abgeschiedenen Brom-

silber stehende

1
|

Losung allmihlie klirte.
Nach Beendigung der Reaktion wird

heiss ;:!-f."[l"l‘]ll".,
worauf sich beim Erkalten des wisserigen Filtrates

der Acetophenonalkohol in kleinen

ddelchen ab-

scheidet, Die Hauptmasse desselben haftet jedoch
noch an dem riickstindigen Bromsilber . welches
desshalb wiederholt mit absolutem Alkohol extrahirt

resp. ausgekocht werden muss, Die so erhaltenen

t, so lange mit Wasser

Losungen werden eing¢ dampft
verdiinnt, bis in der Hitze eine ble ibende Triithung
eintritt, und dann langsam erkalten gelassen, wobei

der Acetophenonalkohol, hauptséchlich beimlangsamen

BADISCHE :
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Verdunsten des Losungsmittels an der Luft, in schénen
weissen, glanzenden Blittchen sich ausscheidet. Diese
konnen dann durch Abfiltriren erhalten und durch
Umbkrystallisiren aus wisserigem Alkohol oder Aether
noch weiter gereinigt werden. Die bei der soeben

beschriebet

n directen Umwandlung des Acetophe-
nonbromids in den Acetophenonalkohol verlaufende
chemische Reaction ldsst sich durch folgende Formel
ausdriic

ken:

G M C, H,

—8

2 CO L+ Ag. O+ H, 0 —2€0 +2 Ag Br.
CH, OH
Acetophenon-
Alkohol

Der Acetophenonalkohol zeigt, aus Wasser um-
krystallisirt, also mit Krystallwasser, den Schmelz-

punkt 75° aus Aether abgeschieden dagegen 84°;

er besitzt einen charakteristischen, aromatischen Ge-
ruch und krystallisirt aus Wasser, wie schon von
Hunnius angegeben, mit einem Molekiil Krystall-
wasser. Die zur Analyse verwendete Substanz wurde
bei 50° getrocknet.

Elementar-Analyse.

Angewandt: 0.1451 &

Erhalten:

CO,: 0.3840g resp. 0.10138 g C

g

H, O: o.0810 »  0.0090 gH.,

In Prozenten berechnet:
= (}l_,).S? 0 0
H= 6.20 »

LANDESBIBLIOTHEK
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Vergleichung.

ir |

A ‘..:]‘\..‘[: !“}E]l"\':l'{il::L"L.la E

|_-————.~ |
I O NASTTSEO T e oy ar daah i 69.87 70.58
Mhasserstell. 0 Lo 6.20 5.88
SNaperstoles bige it 23.93 23.54

100.00 100.00 :

IV. Meta-Nitroacetophenon.
C, H<Doall)
A COGH (3)
C,H, O, N.

Die Nitrirung des Acetophenons wurde, wie zu-
erst von Emmerling und Engler gelegentlich ihrer
Arbeit iiber das Indigblau angegeben!, vermittelst
concentrirter Salpetersiure vom specifischen Gewicht
.52 ausgefithrt. Nach Mittheilung der (Genannten
entstehen beim Auflésen von Acetophenon in rauchen-
der Salpetersiure ein krystallisirtes und ein syrup-
formiges Mononitroderivat; ersteres bildet sich haupt-
sichlich in der Kilte, wihrend letzteres am besten
bei 45—50° entsteht,?

Da es demnach zur Erzielung einer moglichst
glinstigen Ausbeute an Metaverbindung hauptsich-
lich von Wichtigkeit ist, dass der Nitrirungsprozess
bei moglichst niedriger Temperatur verlauft, so zog
ich vor, auf folgende Weise zu verfahren:

L cf. Ber. d. deutsch. chem. Ges. III, pag. 886.

2 of. Engler. Chemiker-Zeitung de 1883 No. 89, pag. 1441.
Fermer:
Amtlicher Ber. d. 56, Vers, deutscher Naturforscher und Aerzte
in Freiburg i.B., pag. 71.
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In mit Marke versehene Reagensglischen wur-
den je finf Kubikcentimeter Nitrirsiure gegeben und

dann zehn solcher Glischen zusammen in eine Kilte-

mischung gestellt. Hierzu liess ich nun aus einer
mit Kithlwassermantel umgebenen Glashahnbiirette
je einen Kubikcentimeter Acetophenon maoglichst
langsam hinzutropfen; gleichzeitig wurde die Sal-
petersiure durch Einleiten eines trockenen Luftstro-
mes in bestindiger Bewegung erhalten.

Das Product der Nitrirung wurde hierauf unter
raschem Umriithren in viel Wasser gegossen, in wel-
chem Eis suspendirt war. Das Meta-Nitroacetophe-
non scheidet sich hier nach kurzer Zeit in Gestalt
schoner weisser Flocken und Nadeln ab. Diese wer-
den nach dem Abfiltriren getrocknet und zur wei-
Reinigung von der stets in geringer Menge mit-

e

gebildeten Orthoverbindung wiederholt aus Aether
umKkrystallisirt.

Nach dieser Methode erhielt ich, wie aus vielen
vergleichenden Versuchen hervorging, eine durch-
schnittliche Mehrausbeute von 25°/, gegeniiber dem
bisher im hiesigen chemisch-technischen Laboratorium

wendeten Verfahren. Die Ausbeute war nur un-

ang

bedeutend besser, wenn man das Acetophenon in
festem Zustande in die wie oben gekiihlte Sdure ein-
trug; dieselbe war jedoch stets geringer, wenn ich
versuchte, statt der Reagensgliser grossere Gefdsse
anzuwenden, um grdssere Quantititen Acetophenon
auf einmal nach diesem Verfahren zu nitriren; es bil-
dete sich jeweils mehr von der braunen, syrupdsen
Orthoverbindung.
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V. Meta-Nitroacetophenonbromid.

. ,,.\"\]_‘ (1)
G Hi<co' H, Br (3)

C, H, NO, Br.

Hunnius ! stellte das Meta- Nitroacetophenonbro-

mid zuerst durch Eintragen von Bromacetophenon in
kalte, rauchende Salpetersdure dar. Spidter wurde
dasselbe im hiesicen chemisch-technischen Labora-

torium in der Weise gewonnen, dass zuerst die Nitro-

verbindung hergestellt und diese alsdann, in Schwefel-

kohlenstoff gelost, der Einwirkung des Brom's unter-

st ebenfalls nach

worfen wurde. Ich arbeitete
letzterwihntem Verfahren, modificirte dasselbe jedoch
analog meinem verbesserten Verfahren der Nitrirung
in der Weise, dass ich das Meta-Nitroacetophenon

in Hisessig 16ste und unter starkem Abkiihlen der
Losung das Brom langsam zutreten liess. Im Einzelnen
wurde dabei wie folgt verfahren:
Meta-Nitroacetophenon wurde in etwa der fiinf-
fachen Menge FEisessig kalt gelost. Dazu liess man
alsdann aus einem Tropftrichter unter stetem gutem
Umschiitteln und Abkiihlen die berechnete Menge
Brom langsam zufliessen. Nach etwa einstiindigem
Stehen wurde das noch immer braune Gemisch auf
dem Wasserbad so lange schwach erwirmt, bis es
farblos erschien. In diesem Augenblicke wurde das
Produkt der Bromirung rasch in viel kaltes Wasser
gegossen, aus welchem sich nach kurzem Stehen
das Bromid in weissen Flocken abschied. Diese wurden
auf’s Filter gebracht und dann zur weiteren Reinigung
mehrmals aus Aether umkrystallisirt. In reinem

1 ¢f. Ber. d. deutsch, chem. Ges. X, pag. 228
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Zustand bildet das Meta-Nitroacetophenonbromid farb-

lose, biischelformig vereinigte Nadeln vom Schmelz-
punkt g6—o7 °; es ist geruchlos, 16st sich in den ge-
wohnlichen Losungsmitteln schwerer als das Meta-
Nitroacetophenon und greift die Respirationsorgane
und Augen nicht an.

Den Essigither des Meta-Nitroacetophenon stellte
ich, analog dem Acetophenonessigither, auf folgende
Weise dar:

Zwei alkoholische Losungen, von welchen die
eine ro Gramm Bromid, die andere 4.5 Gramm
Kaliumacetat enthielt, wurden zusammengegossen
und dann noch kurze Zeit am Riickflusskiihler auf
dem Wasserbad erhitzt. Um von dem ausgeschiedenen
Bromkalium zu trennen, wurde heiss abfiltrirt. Aus
der alkoholischen Losung schied sich weder beim
Erkalten, noch beim weiteren Concentriren etwas
aus; eine Probe zur Trockne verdampft hinterliess
einen zihfliissigen, braunen harzigen Korper. Ich
verdiinnte desshalb die alkoholische Losung mit
Woasser und schiittelte mit Aether aus; auch beim
Verdunsten dieses Losungsmittels hinterblieb das
schon beim Verdunsten der alkoholischen Losung er-
haltene braunrothe Oel; dasselbe wurde, trotz monate-
Jangem Stehen, nicht fest; es gleicht in seinem Ver-

halten, Geruch und Aussehen vollkommen dem

Acetophenonessigéther; von einer Analyse des Korpers

musste ich jedoch Umgang nehmen, weil mir eine
3 weitere Reinigung desselben bis jetzt nicht gelungen
ist und weil ich gerade durch diese Schwierigkeit
der Darstellung reiner Essigidther veranlasst wurde,
zur Darstellung der betreffenden Alkohole einen

neuen Weg einzuschlagen, der mir das gewiinschte
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Resultat ohne die umstindliche Darstellung jener

Aether ergab.

VI. Meta-Nitroacetophenonalkohol.

_NO, (1)
“~CO CH, OH (3)
Gy H, NO,
Der Alkohol des Meta-Nitroacetophenon wurde,

C, H

analog dem Acetophenonalkohol, durch direktes Ver-
seifen des Meta-Nitroacetophenonbromids vermittelst
feuchtem Silberoxyd dargestellt. Die Darstellungs-
weise war folgende:

Das Meta - Nitroacetophenonbromid wurde mit
iberschiissigem, frisch bereitetem Silberoxyd gut ge-
mischt und mit moglichst wenig Wasser in einem
Kolben am Riickflusskiihler etwa eine Stunde lang
zum gelinden Sieden erhitzt. Auch hier zeigte sich
die beim Verseifen des Acetophenonbromids erwihnte,
milchige Triibung, welche alsdann ebenfalls in das
hier jedoch schwicher hervortretende Opalisiren iiber-

ging. Nach Beendigung der Reaktion, die auch hier
an der eintretenden Klirung zu erkennen ist, wird
wiederholt mit heissem, absolutem Alkohol ausgekocht
und abfiltrirt, wodurch man den Nitroalkohol in
Losung erhdlt, Die erhaltene Losung dampft man
etwas ein und verdiinnt alsdann s lange mit destillirtem
Wasser, bis in der Wirme dauernde Tritbung ein-
tritt. Dann list man langsam erkalten, worauf der
Meta-Nitroacetophenonalkohol in schinen, perlmutter-
glinzenden, weissen Blittchen ausfillt, welche durch
nochmaliges, moglichst sorgfiltiges Umkrystallisiren

aus verdinntem Alkohol gereinigt und in schonen

Baden-Wiirttemberg
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weissen, biischelférmig vereinigten, spiessigen Nadeln
erhalten werden kénnen. Der so gereinigte Meta-
Nitroacetophenonalkohol hat den Schmelzpunkt 76.5 ©;
er ist in Alkohol und Aether leicht, in Wasser

schwerer loslich und bildet sich nach der Gleichung:

Cs H,NO, (3) G H,NO, (3)
CO (1) —+ Ag OH =CO (1) —+ Ag Br
CH, Br CH, OH

Elementar-Analysen.
Die Substanz war iiber Schwefelsiure im Vacuum
getrocknet.
I. Angewandt: o.3510 g.
Erhalten:
0.6230 g CO, resp. 0.1699 g C
1360g H,O » o.1511 g H.
In Procenten berechnet:
€ =48.40",
Bl — 32 5
Il. Angewandt: o.3015 g.
Erhalten:
0.5345 g CO, resp. 0.1457 gC
o.1167 g H,0 » o.0129gH

In Prozenten berechnet:

C=148.35",
H-— 4303
ITI. Angewandt: 0.1493 g.
Erhalten:
v=9.4 ccm N
f=21"
b =754 mm

Hieraus: 0.0106 g N.
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In Prozenten berechnet:

—1 0
Ni=— 710

10
IV. Angewandt: 0.2570 g.

Erhalten:
Krystallwasser 0.0230 g.
In Prozenten berechnet
Krystallwasser 8.g4 °

0

Zusammenstellung.

| Berechnet fiir

(Cg H; Oy N) [(CgH, O, N--H, O)

| Kohlenstoff . . .. .. 53.03 18.24
Wasserstoff . . . . . . 3.87 }252
[Stickstoffcim e A0 i i 7-73 7-03
Sauerstoff 35.37 31.17
Krystallwasser 4 0.04

| 100.00 100,00 |

Analyse | Analyse | Analyse | Analyse
I 11 [11 IV

Kohlenstoff . . . . . 16.40 | 48.
Wasserstoff .
Stickstoff PRE AN M
| Sauerstoff . . . . . --

Krystallwasser 8.94

|
Aus vorstehenden Analysen geht hervor, dass

der j\lt-m-.\'ilrc1(1:-(_-1u|:Iwmsmt]k:_:lml. analog dem Ace-
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tophenonalkohol, mit einem

lekil Krystallwasser
krystallisirt. Der Umstand, dass bei den Analysen,
etzt der ally

remeinen Regel, jeweils etwas

zuviel Kohlenstoff und zu wenig Wasserstoff gefunden

wurde, mag dadurch seine ]
der Alkohol in Folee

Vacuum iiber Schwefelsiure etwas von seinem Krystall-

arung finden, dass

zu starken Trocknens im

wasser abgegeben hatte.

VII. Meta-Amido-Acetophenon.
~NH, (1)

"JH““(EHIE,,\;-

1on wurde zuerst auf

Das Meta-Amido-Aceteph

Veranlassung des Hes Professor Engler® von

P. Rummel? durch Reduction des krvstallisirten Mono-

Nitroacetophenons vermittelst Zinn und Salzsiure

dargestellt, untersucht und auch beschrieben. Spiter

wurde dasselbe von K. Buchka® ganz auf dieselbe

15% durch Reduction des

Weise, und von Hunni
Nitroacetophenonbromiirs mittelst Zink und Salzsdure
dargestellt.
Bei der Darstellung dieses Korpers verfuhr ich
im Wesentlichen wenige Abidnderungen ausge-
.

nommen, nach der schon von J‘-.lt.'_“'h-]' ;i|:j_;(‘.[__>\'l-!1<'i'|l']l

Methoc

e, wie fo

s Pag
Halle

a, 5. bei Gebauet

chem. Ges, X, pag. 1714.

2009.
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A 3 13"
Amidirung

phenon vom Schmelzpunkt 8o —81 © angewendet,
einem Kolben in absolutem A 101 st und
dann langsam unter stetem Umschiitteln abwechselnd

cder

nnte. Um die Beendigung des

I‘i""i||""l:'=-: WWOZESSE Z11 constatren, wurden von /' 11

der Flissickeit mit etwas

Vi : 1 e :
Wasser verdi ntretende Triib noch

vorhandene Nitrover] ng anzeigte; die Amidover- 5
Mwl!'\.!il'; i W ( icl \ tatt nun nat
endigcung Ami idoproduct durch
Zersetzen desentstan e5 Ve iittelst
Schwefelwasserst ' der salzsaurer
Losunge, wie mai 70 oewinnen.
wurde ein anderer Weg eingeschl en, weil einer
o1t clie vollstan \ bscheidi d inn

J'I Schwefelwass: It I« 1 1l ( itraub al;
und sehi ::1\_‘-.‘___..;-.;‘;1. On tion ind anderei
seits bei den

~1 3 A T~
mal mit Aether aus, um den

ttheil der Amido-
verbindung zu erhalten, und alsdann wurde abfltrirt,

BLB BADISCHE
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e mit Aether ausgeschiittelt,

mehr Der auf dem

e Niederschlag wurde langsam

1 alsdann in einem E

(trac-
extrahirt. Sammtliche so

ingen der Amidoverbindung

Hauptmasse des Aethers ab-

acetophenon

n erhalten. Die Ausbeute an

n, eine Aus-

31.8 o sehr

Product noch nicht
urde die Amido-

0st und

bwe von
Schmelzpunkt

st in Alkohol

VIII. Meta-Amidoacetophenonacetylat.
_NH CO CH, (1)

¢ ~CO CH

C, H

SHy (3)
Gy H NG,

Die Acetylverbindung des Amidoacetophenons
wurde erhalten durch Behandeln der Amidoverbin-
dung mit Eisessig. Es wurde hierbei wie folgt ver-
fahren. Das Meta-Amidoacetophenon wurde mit der
theoretischen Menge Eisessig gemischt und am Riick-
flusskiihler auf dem Wasserbade erhitzt; nach einer

*

L)
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Stunde war die Reaction beendigt und wure

e hier-

auf durch Extrahiren resp. Ausschiitteln der ver-

und Ver-

diinnten wisserigen Losung mit Aetl

dampfen des Losungsmittels die Acetylverbindung
selbst erhalten. Die Ausbeute entsprach beinahe

1, Die Acetylverbin-

vollkommen der
dune wurde alsdann durch wiederholtes Umkrystalli-

siren aus Wasser oder verdiinntem

hol o' ‘|'l‘i]’|i’_‘.

sie krystalli namentlich aus verdiinntem Alkohol

en, biiscl

mig vereinigten

n schonen, fast far

Nadeln; diese zeigen den Schmelzpunkt 125%; nach

dem Wiedere

arren ist die ,\l'(-t_\]7..I-|']>ilt||{=1]_t{

ist, wie schon erwihnt, in

schwach gelb I‘_;'f‘f.!\'l-i: sie
Wasser, Alhohol, Aether und

leicht léslich.

loroform ziemlich

Elementar-Analysen.

I. _\‘1:-'| wandt: o0.3160

Substanz im Vacuum {iber Schwefelsiure getrocknet.

alten:

[I. Angewandt: o.1473 g.

Substanz wie bei Analvse 1 behandelt.

Erhalten:

C( ). 0.3255 g resp. 0.0887 O 6
2 : i:
[|2|)|J,---:|-‘;:' '-.c-\uls;ll.

In Prozenten herechnet:
{ — 60.26 ©
0

H— 6.86

Baden-Wiirttemberg



[II. Angewandt: o.1601 g.
Substanz bei 110° getrocknet,
Erhalten:
v—=11.6 ccm N

=207

753.5 mm

eraus: 0.0131 ¢ N,
In Prozenten berechnet:
NE=—='8.23 8o
[V. Angewandt 0.1940 g.
Erhalten:
Krystallwasser 0.0175 g.
In Prozenten berechnet:
Krystallwasser = g.02 ¢,.

Zusammenstellung.

5 — {1
Berechnet fiir 'r
!
1(C o H;y NO,) ((Cyg H,y NO+-H0)
= = |
e ey : |
f I |
| | |
‘ K ohlenstoff. - | 67.80 61.53
WiasserstotE ol oo L 6.21 6.63
STEKSIOI o i o 7.90 7.16
| Sauerstoff At 18.09 15-45 |
; It
Krystallwasser. . . . . 9.23 |
| 2y i 1
| 100.00 100.00 ‘
‘
|
\
|
]
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e ———————————
; ¥
A\nal Anal \ naly An
[ I 1 |
| 1
| |
Kohlenstoff | 58.8 60.26 |
| |
T 1 .
i \\ 1 "., ) fal0 N | i
i | JI a1
B : | 1 | i
Stickstof b | | 8.21 |
[ ' | ;
[ U e
| £ E | | | : ]
il Blal] MESSSRR] ol
E l : ’ ! {
! | | ]
| | | | | !

[rotz w

derholt angestellte

ausgefiithrter Analysen. sowohl
auch mit chromsaurem Blei, war

nicht

moglich, in Bezug auf den Kohlenst besser

stimmende

4Us vorstehende

auch die

nons mit

Um 0 ana
nation der Metareihe lic
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