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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.
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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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