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538. =ax Lewy: Ueber die Ehwirkung 
auf Bromaoetophenon. 

von Siiureamiden 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Im Jahre 1884 veroffentlichte 0. F. Bliimlein')  eine kurze 
Mittheilung iiber die Einwirkung von Saureamiden auf Bromaceto- 
phenon. Er liess z. B. Acetamid auf Bromacetophenon einwirken, 
wobei die Reaction nach folgenden Gleichungen verlaufen soll: 

c6 H5 c6 H5 
1) CO + N H a . C O C H 3 = C O  + HBr 

C Hs Br CHa . NH . CO . CHa 

c 6  HS C 6  H5 
- HzO = C\ 

11 \ N - C O . C H ~  2) co 
CH' CH2. N H  . CO . CH3 

Der Versuch wurde also in der Absicht angestellt, auf diesem 
Wege zum Acetisoindol zu gelangen. 

Auch brachte Bliimlein im Sinne der oberen Gleichung statt 
Acetamid, Formamid und Benzamid in Reaction mit Bromacetophenon. 

Die Analyse der entstandenen Kiirper lieferte jedoch Resultate, 
die namentlich in Bezug auf den Kohlenatoff von den theoretisch ver- 
langten Werthen um 2-2I/a pCt. abwichen. 

Auf Veranlaasung des Hrn. Professor V. Merz habe ich versucht, 
diese Differenzen aufzuklaren und Einsicht in die Constitution der 
erwiihnteri Substanzen zu erhalten. 

A ceta m i d b a  s e,  40 Hs NO. 
Zur Daratellung der Acetamidbase wird Bromacetopheiion mit 

der doppelten Gewichtsmenge Acetamid ca. e k e  Stunde auf 120- 130O 
im Oelbade erhitzt. Schon nach kurzer Zeit tritt uster Braunfarbung 
der Schmelze eine Ausscheidung von Bromammonium ein, welche die 
Fliissigkeit in einen Krystallbrei verwandelt. Aus dem erkalteten 
Reactionsproduct treibt man die Base mit Wasserdampf uber, die sich 
im Destillat und Kiihlerrohr in Form farbloaer Oeltriipfchen abscheidet 
und bald zu einer langnadeligen Krystallmasse erstarrt. Durch mehr- 
malige fractionirte Deskillation wird die Base analysenrein erhalten. 

Ber. fiir C[oH!,NO Gefunden 
I. 11. 

Kohlenstoff 75.89 75.41 75.47 pCt. 
Wasserstoff 6.35 6.20 5.67 

I) Diese Berichte XVII, 2578. 
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Die Analyse hat also im Unferschied zu friiheren Resultaten 
Werthe geliefert, welche auf dae einfache Condensationsderivat, 
Clo Hs N 0, eines monoacetylirten Amidoacetophenons hihlanglich 
stimmen. Und die obige Formel wird auch durch das Ergebniss von 
Dampfdichtebestimmungen bestiitigt. 

Berechnet Gefunden 
a b c 9 

Dampfdichte 5.50 5.50 5.45 5.31 pCt. 
Die Acetamidbase (miige dieser Name vor der Hand statthaft 

sein) krystallisirt aus Aether ebenso aus Alkohol in langen farblosen 
Nadeln und 'schrnilzt, wie auch Bliimlein angiebt, bei 450 Sie 
destillirt uuzersetzt be: 241 -242O (uncorr.), ist in Alkohol, Aether etc. 
leicht liislich und besitzt schwach basische Eigenschaften. Ihre Salze 
zersetzen sich beim Kochen mit Wasser. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  CloHsNO. HC1. 
Schiittelt man die in  Benzol geliiste Base mit Salzsiiure, so scheidet 

sich daa salzsaure Salz in kleineu Nadelchen aus. Gleiche Nadelchen 
entstehen auch beim Einleiten von trocknem Salzstiuregas in eine 
Benzolliisung der Base; bei etwas llingerern Durchleiten liisen sich die 
Rrystalle wieder unter Abscheidung eines echweren, stark rauchenden 
Oeles, welches vielleicht ein saures Salz ist. 

Gefunden Ber. ffir Clo Hg N O  . H C1 
Chlor 18.12 18.18 pct. 

Y la t indoppe l sa l z ,  (CloHsNO. HCl)zPtCl( + 2 HzO. 
Das Platindoppelsalz fallt beim Vermischen der salzsaureii 

Losung der Base mit Platinchlorid in dichten gelben Flocken nieder. 
Abfiltrirt, ausgewaschen und bei 10Oo getrocknet, bildet es feine 
orangefarbne Ntidelchen, welche bei 130 - 140 unter Zersetzung zu 
schmelzen beginnen. - 

Gefunden Berechnet 
fiir (CloHsNO. HC1)sPtCh + 2H20 

Platin 25.45 25.25 25.41 25.47 pCt. 

S c h we felsau r e  s S a 1 z ( 4 "  Hg N O), Hs S 04. 
Liist man die Base in heisser verdiinnter Schwefelsiiure, so scheidet 

sich beim Erkalten eine weisse, dichte, krystallinische Substanz aus. 
Dieselbe wird auf unglaeirtem Porzellan von anhlingender Siiure be- 
freit und schliesslich bei 1000 getrocknet. - 

Gefunden Berechnet 
ffir ((310 HS N 0)s Hg S 0 4  

Schwefel 7.31 7.60 pCt. 

I) a u. b sind schon von B1 ii m l e  in ermittelte Darnpfdichten. 
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Dae schwefelsaure Salz bildet weiese perlmutterghzende Bliittchen, 
welche eich beim Contact mit kaltem Weeser unter Rotatian in Siiure 
und Base zersetzen. 

P i k r i n s a u r e s  S s l z ,  CioHg NO. CgHa(NO&OH. 
Versetzt man eine alkoholische Liieung der Base und Pikrinsilure 

mit Waeser bis zur Triibung, so scheidet sich nach einiger Zeit die 
obige Verbindung lrrystallinisch aus. Durch wiederholtes Urnkry- 
stallisiren aus warmem Alkohol wird sie rein erhalten. 

Elementaranalyee: 
Gefunden Bey. fiir CloHsNO. C6112(NO2)30H 

Kohlenstoff 49.65 49.48 pCt. 
Wassers toff 3.5 1 3.09 

Das pikrinsaure Salz krystallisirt in schiinen citronengelben Nadeln, 
Es ist ausser in Weingeist, Aether, die bei 133- 134O schmelzen. 

Benzol u. 8. w. auch in vie1 kaltem Wasser liislich. 

F o r  m amid b as e , C9 H7 NO. 
Ich erhitzte zunachst 1 g Bromacetophenon mit 2 g Formamid 

auf 130-140°. Nach etwa einer Stunde trat plotzlich Reaction 
beziehungsweise Ausscheidung von Bromammonium ein. Bei spateren 
Versuchen unter anscheinend durchaus analogen Verhaltnissen unter- 
blieb jede Einwirkung; sie lies8 sich zwar in ein paar Fiillen durch 
eine Spur zur Schmelze gesetztea Acetamid einleiten, aber keineswegs 
immer. Merkwiirdiger Weise wurde schliesslich gefunden, dass das 
Mischungsverhiiltniss des Bromacetophenons und Formamids a u f  deren 
Reactionsvermogen einen Einfluss haben muss. Nimmt man gleiche 
Gewichtsrnengen der beiden Kiirper und erhitzt auf 130-1400, so 
stellt sich, wenigstens nach Massgabe durch bisherige Erfahrung, stets 
und bald die Bildurig yon Bromammonium ein. 

Die Reactionsmasse wird ebenso, wie diejenige des Acetamids be- 
hmdelt. Noch zuletzt mit der Base vorgenommene fractinnirte 
Deatillation lieferte unschwer ein constant siedendes Praparat. 

Elementaranalyse : 
Gefunden Ber. fiir CyH7hTO 

Kohlenstoff 74.6 1 74.48 pCt. 
Wasserstoff 5.45 4.83 2 

Die Verbindung Cg H7 NO bildet ein farbloses , dickes , eigen- 
thiimlich riechendes Oel, welches sich an der Luft gelb fiirbt. In 
einer Kaltemischung eratarrt es strahlig-krystallinisch, schmilet wieder 
erst le i  + G o  und destillirt unverandert bei 220-222O (iincnrr.). 

Die Dampfdichte stimmt auf die Formel CS H? NO. 
Gc,fiindcii BPITCI~ uc t 

Dompfdicht~ 5.02 3.02 pCt. 



S a l z s a u r e s  S a l z ,  GH.iRO. HC1. 
Fiigt man zur Formamidbase Salzsaure, so entsteht sofort ein festes 

salzsaures Salz. Auf unglasirtem Porzellan und iiber Aetzkalk ge- 
trocknet, bildet dasselbe eine weisse bliittrig-krystallinische hlasse. Es 
schmilzt bei ca. 80° und verhalt sich i m  Ganzeii ebenso, wie das 
salzsaure Salz der Acetamidbase. 

Gofnnden Bcrechnet 
Chlor 20.09 19.56 pct.  

P l a t i n d o p p e l s a l z  ( C ~ H T N O .  HC1)nPtClr + 2HzO. 
Dasselbe scheidet sich aus einer salzslurehaltigen Liisung der 

Formamidbase in wenig Alkohol auf Zusntz von Platinchlorid 
in feinen gelben Nadeln ab. In seinen Eigenschaften gleicht es dem 
Platindoppelealz der Acetamidbase. 

Ber. fiir (CoH7NO. HCl)pPtCl, + ?Ha@ Gefundcn 
Platin 26.23 26.44 pCt. 

Be nz a rn i d b a s e, C ~ J  H11 NO. 
Bromacetophenon und Benzamid reagiren beim Zusamrnenschrnelzen 

(Temperatur 140-1500) ganz ebenso wie jenes und das Acetamid. 
Die Schmelze wird am besten durch wiederholtes Auskocheu mit 

Wasser vom Bromammonium sowie von allem unreranderten Benzamid 
befreit, und die den Riickstand bildende Base ohne weiteres durch 
wiederholte fractionirte Destillation rein erhalten. 

Elementaranalyse: 
Gcfundcn Ber. fir C, 5 [-I, I NO 

Kohlenstoff 8 1.4 I 81.44 pCt. 
Wasserstoff 5.33 4.98 8 

Die Benzamidbase krystallisirt aus Weingeist in grossen fmb- 
losen Blattern. Sie schmilzt bei 102-103° und siedet bei 338--340°. 
Warmer Alkohol, Aether, Benzol u. s. w. liisen die Base leiclit. 

S a l z s a u r e s  S a l z  ClsH11NO. HC1. 
Krystallisirt aus einer Liisung der Benzamidbase in warmer Salz- 

*lore in feinen rerfilzten Nadelchen. 
Gefunden Ber. fiir CK,H~IKOCI. 

Chlor 13.51 13.78 pct. 
Auch heisses Wasser wirkt auf dieses Salz nur langsam zer- 

Die hier mitgethciltcu Resultate zeigen, dass bei der Einwirkung 
on Acetamid, Formnmid uiid Benzaniid auf Rroniacetophenon i n  der 

setzend ein. 

Berichte d. D.ehem. Grsellschaft Jahrp. SS.  1 G5 



T h a t  Korper entstehen, welche nach ihrer  procentischen Zusanirnen- 
setznng und der Dampfdichte als die erwarteten saureradikalsubsti- 
tuirten Isoindole aufgefasst werden konnen. 

Ob nun aber wirklich diese Substanzen oder vielleicht iiur isomere 
Kiirper rorliegen, ist noch zu entscheiden. 

Schliesslich bleibe nicht unerwahnt, dass auch das Chloracrtoii 
;iuf Siiureamide unschwer einwirkt. Vermuthlich zrigeii nndere 
hnlogenirte Ketone eiri gleiches Reactionsvermiigen. 

Ich hoffe in nicht langer Zeit einlassliche Mittheilringeii n ~ c h e n  

Unirersitlt Z i i r i c h ;  Lnboratoriurn des Hrn. Prof. V. Mtlre. 
zu kiinnen. 

539. Ernst Beokmenn: Zur Kenntniss der I soni t rosoverb in-  
dungen. 

(Eingegangen am 1. October.; mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. A. Pinncr.) 
[ D r i t t c Id i t t h eil u ng.] 

U m l a g e r u n g  v o n  K e t o x i m e n .  
In meiner letzten Mittheilung') habe ich bereits die naheliegende 

Vermnthung ausgesprochen, dass ebenso wie concentrirte Schwefelslure 
a u c h  a n d e r e  S a u r e n  unter geeigneten Bedingungen Umlngerungen 
von Ketoximen im Sinne folgender Gleichung bewirken kiinrien. 

C x  Hy O H  C x H y  
I II \ / 

C=NOH = C = N  
I 
C x  H y  

I 
Cx Hy 

Das hat sich besonders fir die Salzsaure (einschliesslich Acetyl- 
chlorid) bestatigt, gilt aber auch fur Essigsaureanhydrid und Essig- 
siiurehydrat. 

Die Anwendung dieser tigentien ermtiglicht, eine Anzahl Kiirper 
in die Untersuchung hineinzuziehen , bei denen die Behandlung rnit 
Phosphorpentachlorid oder concentrirter Schwefelslure sich verbietet. 

Fiir die Beurtheilung der Constitution chemischer Verbiiidnngcw 
im Allgerneinen diirfte der Nrichweis rori Interesse seiu, dass die 
hier iu Betractit kornmenden Atomverschiebungen unter so rcrschic- 
tlenen Urnstiinden und bisweilen iiberraschend leicht stattfindcn. 
. ~ ___  

') Dieso Bcriclitc SS. 1317. 




