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20. Frane Kunckell: Damtellung von Oxyamido- und Oxy- 
amidochlor-Ketonen. 

(Mittheilung aus dem chemischen Unirersitits- Laboratorium zu Rostock.) 

(Vo r 15 u f i  ge  M i t t  h ei 111 n g.) 

(Eingegangrn am 17. Januer.) 

Im vergangenen J a h r e ' )  habe ich an dieser Stelle iiber aroma- 
tische Arnidoketone und deren Halogenderirate berichtet. Ich fand 
damale, dnss nicht. nur Acetanilid und seine Homologen leicht den 
Acetyl- resp. Chloracetyl-Rest substituiren, sonderii auch Phenacetin 
zu dieser Reaction mit Erfolg zu rerwenden ist2). Pbenncetin oder  
p-Aethoxy-Acetanilid lasst sich leicht nitriren, nod zwar ist die Stellung 
der eingetretenen Nitrogrnppe ganz von der Art der Nitrirung abhangig. 
Lasst man nuf in Aetber geliistesl'henacetin tropfenweiae starkesalpeter- 
saure einwirken, PO erhiilt miin [inter intensiver Rothfarhung der iitbe- 
rischen Liisiing aus derselben ein Nitrophenacetin, in welchem die Nitro- 
gruppe in o-Stellung zur Acetylamidogruppe steht. W. A u t e n r i e t h  un& 
0. H i n s  b e r g 3 )  behandelren Phenacetin mit 10-12-procentiger Sal- 
petersiiure uud erhielten so nuch das  erwiibnte Mononitropbeoacetin. 
Dieselben stellten auch durch Abspnlten der Acetylgruppe rermittelst 
Alkali das o-Nitrapbenetidin her. 

G. Cohn ' ) ,  der sich i n  letzter Zeit rnit Untersuchungen iiber 
Pbenacetin beschiiftigte, fand, dass dasselbe leicht durch 1- bis 2-stiin- 
diges Erhitzen mit concentrirt,er Schwefelsaure eulfonirt wird. 

Bei Gelegenbeit der Ketonsyntbesen mit Aethern des Phenols 
11. s. w. machten C. H a r t t n a n n  uud L. G a t t . e r m a n n 5 )  die' Beob- 
achtung, dass neben dern erwnrteten Keton eine betrachtliche Menge 
von freiern Phenol entstnnden war. Sie untersuchten deshalb die 
Einwirkung voii Aluminiurnchlorid a u f  Phenolather und faildeli, dass  
das Aluniiniumcblorid die Phenolather leicht verseift. . 

,\uch dieeen Vorgang kotiiite ich hei den folgenden Reactioneo 
coil s tit tiren. 

A c e  t y  I a m  i d o - 0  x y n c  e t o  p h e 11 o 1 1 ,  C I l a  .CO. CsHs(0H). N 11. COCH3. 
Zur Darstellung dieses Amidooxyketones liiste ich 10 g Phenacetin 

in wasserfreiem Schwefelkohlenstoff und gab hierzu 20 g Acetylbrornid 
und darauf bei starker Sonnenbelichtung 30 g fein gepulvertes Alu- 
miniurnchiorid. Die Mischung briiunte sich bald snd schied eine dick- 

I )  Dieso Berichte 33, '2641 [l900]. 
2, H. S c h m i d t ,  Dissertation, Rostock 19OC. 
") Archiv d. Pbarm. 229, 456-467. 
5, Divsc Berichte 2.5, 3,531 [1892!. 

4) Ann. d. Chem. 309, 233. 
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fliissige Masst! ab ;  diese wurde mit Eiswasser zersetzt uud lieferte so 
eine graue, briicklige Muse.  Letztere, in Alkohol gelost, ergab das 
bei 1650 schmelzende Keton in wiirfelfhnigeo, gelberi Krystallen. 

0.2700 g Sbst.: 0.6135 g Cog, 0.1392 g HsO. - 0.3001 g Sbst.: 18.0 ccm 
h' (150, $69 mm). 

CloHll NOS. Bcr. C 6'2.17, H 5.69, N 7.25. 
Gef. u W01, n 5.74, * 7.10. 

Dirse Substaiiz ist leicht liidich ill Alkohol, wenig liielich in 
Aether wid Chloroform, iinliislich in verdiinriten SIiuren, dagegen 
leicht loslicli i n  Katron- oder Kali-Lauge. 

Der  Constitutionsbeweis fiir diese Verbindung konnte leider bis 
je tz t  nicht crbracbt werden, da eine Oxydatioii mit Permanganat- 
liieung erfolglos war. Ich darf aber wohl mit Bestimmtheit an- 
nehmen, dass die Acetylgruppe sich wie die Chloracetylgruppe gestellt 
hat, d. h. z u r  Hydroxylgruppe in o.Stellung getreten ist. 

Aluminiumchlorid f ihr t  also nacb angegebener Weise nicht nur 
d e n  Acetylrest in dae Pheiiacrtiii ein, sondern spaltet auch die Aethyl- 
gruppe des Aethoxyls ab. 

0 x y - A mi d n a c  e t o  p h en on  oder A c e to - p - A mid o p h e n  o 1, 
1 4  

Cs 1 1 9  (OH)(NHa). CO .CHa, 
erhielt ich leicht durch 15 Minuten langes Kochen obiger Verbindnng 
mit concentrirter Salmiiure und ZerJetzen des salzsaurrn Salzes rnit 
Ammoniak bei guter Riihlung. Das Amidoketon scheidet sich hier- 
bei in  glauzeiiden, gelbgriinen Nadeln aus, die bei 105O schmelzen. 
Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol und Aether. 

0.2450 g Sbst.: 13.0 cem N (130, 558 mm). 
CsHyNOa. Ber X 6.15. Gef. N 6.23. 

Das e a l z  Ran re Oxyamidoacetophenon entsteht beim Einleiten 
%-on trockner S:ilzsaure in die atheriscbe Losung vorgeiiannter Base. 
Das Salx ist leicht loslich in Wasser und krystallieirt in weissen 
Bliittchen, die bei 155" unter Zersetzuiig scbmelzen. 

0.2130 g Sbst.: 0.1629 g AgC1. 
CBH~~NO?CI .  Ber. CI 18.93. Gef. CI 18.87. 

P h e 11 y 1 h y d r a z  o n d e s 0 x y - a c e  t y  1 a m i d  o - a c e  t o p h e n  o us. 
Zum Xachweis der Ketogruppe liess ich auf 2 g Oxyacetyl- 

amidoacetophenon iiberschiissiges Phenylhydrarin unter Erw&rmen ein- 
wirken. Das Hydrazon krystallisirt i n  kleinen, gelblichen Nadeln 
und schinilzt bei 2070. Auch diese Substanz ist, wie die meisten 
Hydrazone, leicht zersetzlich. Schon nach mehrstiindigem Stehen an 
d e r  Liift sinkt der Schrnelzpunkt und ebenso andert sich die Farbe. 

0.1910 g Sbst.: 17.0ccm N (150, 755 mm). 
C I G H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 14.84. Gef. N 14.6. 
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Das betreffende O x i m  schmilzt bei l6O0 und krystalliairt im 

0.1228 g Sbst.: 14.7 ccm N (?lo, 756 mm). 
1ange.q weissen Nadeln. 

C I O H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 13.46. Gef. N 13.47. 

N i t  r 0- 0 x y a c e t  y 1 a m  i d  o a c e t o p  h e u o 1 1 ,  

NOa. Cn Hs (OH) (NH. CO CHy). CO. CHS. 
Ein Versuch, das O x y a c e t y l a c e t n p h e n o n  in wiiesriger LBsung 

zu nitriren, nrisslang. Bei Zugabe des Ketons zu verdiinnter Salpeter- 
saure entstand eine intensiv gelb gefarbte Fllssigkeit. Die Ltisung 
hellte sich jedocb bald auf, und beinr Erwiirnien fand eine lebhafte 
Gasentwickelung statt. Diese Losung, zur Krystallisation eingedampft, 
ergab gut ausgebildpte, harte, f'trblose Krystalle roil O x a l s B u r e .  
( Durc h A naly se nachge w iesen .) 

Um nun eine nitrirende uiid nicht oxydirende Wirkung der Sal- 
petersiiur e zu bewirken , loste ich 1 Q OxyacetFlamidoacetophenon in 
3 g EisePsig ond gab  bierzu trtbpfenweiee starke Salpetersaure. Ein 
starkes Abkdhlen des Gemisches ist nothig. Die dunkelrothe Lijsung, 
in Eiswasser gegosserr, schied gelbe Flocken aus, die, aus Alkohol 
umkrystallisirt, bei 170" schmo~zeir. Die so erhaltenen gelbeu Nadeln 
losten sich leicht in Alkohol. 

0.3633 g Sbst.: 37.0 ccm N (370, 764 mm). 
CioHloNa05. Ber. N 11.7. Gef. N 11.9. 

N a t r i u m s a l z  d e s  O x y a c e i y l a  m i d o a c e t o p h e n o n s ,  
CS H3 (0 Na) (NH.  COCHy). CO. CHs. 

Das Oxyacetylamidoacetophenon lost sich, wie oben angegeben, 
leicht in Alkalilauge; diese Loslicbkeit ist durch die Hydroxylgruppe 
bedingt. Das reine Natriumsalz entsteht durch Liisen von 5 g me- 
talliscbem Natrium in ungefahr 30 g absolutem Alkohol und Zugabe 
von 1 g Oxyacetylamidoacetophenon, in Alkohol geliist, in citrouen- 
gelben Hlattchen. Das  Salz schmilzt bei 2250 unter Zersetzung, iet 
leicht loslich in Wasser und fast unliislicb in Alkahol. 

0.2960 g Sbst.: 0.0961 g NaaS01. 

Durch liingeres Kochen vorgenannter Verbindnng mit iiberschiis- 
CloHloNOyNa. Ber. N:L 10.69. Gef. Na 10.5. 

sigem Jodathyl am Riickflusskiihler erhielt ich den 

A e t b y l a t h e r  d e s  O x y - a c e t y l a m i d o - a c e t o p h e n o n s  
(oder X e t h o x  y - itc e t y  1 a ni i d o - a c e  t o p h e n on) 

in weissen Nadeln. Schmp. 155O. Der  Aether ist leicht liislich in 
Alkohol, unliislicb aber in Natronlauge. 

N (210, 758 mm). 
0.2360 g Sbst.: 0.5661 g Con, 0.1450 g 820. - 0.3390 g Sbst.: 19.4  am 

ClaHlsNOs. Ber. C 65.5, H 6.78, N 6.33. 
Gef. D 65.1, D 6.83, D 6.49. 



Einmal iet es auch gekungen diesen Aether auf folgende Weise, 
zu erhalten. Bei der Darstellung von Oxyacetylamido-acetophenon. 
batten sich bei der Zersetzung dee organischen Aluminiunidoppelsalzes 
Nebenproducte storend bemerkbar gemacht. I n  der Annahme, dass- 
dies nur von einer zu heftigexi Reaction infolge eines Ueberschnsse3 
von Aluminiumchlorid herrlhre, oahm ich bei einem weiteren Versuch 
nur 20 g Aluminiumchlorid, also a/j der oben angegebenen Menge. Die 
Reaction verlief unter densclben Bedingiingeii, die entatandene Ver- 
bindung war jedoch der Aethylather dee Oxyacetylamidoacetopbeno~~s. 
Hierbei hatte also das Alumiiiiomehlorid die Aethylgroppe nicht ab- 
gespalten. Weitere Versuche, den Aether auf diese directe Weise her- 
zustellen, misslangen jedocb, ond ich erhielt ausschliesslich das  o x y -  
acetylamidoacetophenon. 

A c e t o - p - P h e n e t i d i n  o d e r  Aethoxy-Amidoace tophenon ,  

enteteht aus vorgenanntem Aether dnrch Erhitzen mit SalzeBore. 
Gelbe Nadeln, loslich in Alkohoi, bei 60" schmelzend. 

Cs Hs(OC9 Hb)(,*r'Hz).CO.CH3, 

0.1470 g Sbst.: 10 ccm N (ZOO, 734 mm). 
CloH13NOa. Ber. N 7.82. Gef. N 7.73. 

Das s a l z e a n r e  S a l z  schmilzt bei 2 1 5 0  und krystallisirt in. 
weissen Schuppen, die sich am Licht bald riithlich fiirben. 

' 0.3125 g Sbst.: 0.2077 g AgCI. 
CloHldNO&I. Ber. C1 16.47. Gef. CI 16.44. 

Das P h e n y l h y d r a z o n  d e s Aethoxyacety lamidoaceto-  
p h e n o n s  bildet braungelb gefkbte  Nadeln, die sich bei 180" zer- 
getzen. 

0.2171 g Sbst.: 25 ccm N (19", 7613 mm). 

Starke Salpeterslure, tropfenweise Z U  einer essigsauren Liisung 
von Oxyathyl- Acetylamidoacetophenon gegeben, wirkt nitrirend, sodass 
sich das 

Ber. N 13.5. Gef. N 13.3. 

M o n o n i t r o -  A e t h o x y -  A c e t y l a m i d o a c e t o p h e n o n ,  
NO2 . Cfi He (OC? Hs) (NH .COCHs). CO. CH3, 

bildet. Diese Verbiiidung ist bestiindig, und schmilzt bei 125'. 
0.1691 g Sbst.: 16.0 ccm N (20°, 7G8 mm). 

ClaH14hT205. Ber. N 10.53. Gef. N 10.94. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r a c e t y l c h l o r i d  a u f  P h e n a c e t i n .  
Schon bei der Darstellung der Amidochlorketone zeigte es sich, 

dass Chloracetylchlorid bei weitem energischer auf Acidylamine eh-  
wirkte als Acetylbromid, nnd dass die Ausbeute an Hdogenketonem 



eine bessere war, :ils die der reineii dmidoketone. Aiich auf Phen- 
acetin wirkt Chloracetj Ichlorid ina Reisein von Alurniniumchlorid uud 
Schwefelkohleuutoff riel energischer ein. 

10 g Phenacetin gab ich in eine Adche Porcellanschale und hierzu 
50 g Schwefelkohlenstoff und 20 g Chloracetylchlorid. In dieses 
Gemisch brachte ich sogenaiintes pulrerisirtes Aluminiumchlorid. Die 
Reaction ging lebhaft vor sich. Durch haufiges Umriihren rerdunstete 
der Schwefelkohlenstoff bald und das ganze Reactionegeniisch erstarrte 
z u  einer leicht zerreiblichen, poriisen, citronengelben Masse. Dieses 
Aluminiumdoppelsalz zersetzte ich sodann mit Eiswasser, dem ich 
Salzsaure zufiigte. Die ausgeschiedene schmutziggelbe Masse wurde 
getrocknet und in Alkohol gelost. Aue dieser Lbsung krystallisirt 
das Cblorketon in gelben Nadelii, die bei 190° schmelzen. Dieses 
Halogenketon greift die ScbleimbPutr, wie alle derartige Verbindungen, 
heftig an Es liist sich leicht i i i  Alkohol, wenig i n  Aether, ist unlos- 
lich in Sauren, dagegen leicht loslich in Basen. Die Analysen zeigen, 
dass sich 

0 x y - a c e t y l a m i d o - a ,  - c h l o r a c e  t o 1) h enoi l ,  
(OH) (CHs CO . NH) Cs H J  . C O  . CHz . CI, 

1 4 .  

gebildet bat. 

(13O, 758 mm). - 0.3351 g Sbst.: 0.2150 g AgCl. 
0.3068 g Sbst.: 0.5921 g 0 2 ,  0.1230 g &O. - 0.2453 g Sbst.: 13 CCIU N 

CluHtoNO~C1. Ber. C 52.74, H 439,  N 6.15, C1 15.61. 
Gef. D 52.6, 4.43, )) 6.25, n 15.64. 

Die Stellung des Chloracetylrestes vereuchte icb nuch hier durch 
Oxydation nacbnuweisen, jedoch ist inir dieses bisher auf keinerlei 
Weise gelungen. Salpetersaure fiihrte auch diese Verbinducig i n  Oxal- 
eaure iiber. 

Durch Kochen mit Salzsaure veiliert diese Substanz den Acetyl- 
rest nod geht in das leicht in Sauren 18sliche 
0 x y a m  i d o - rn - c h 1 o r  a ce t o  p h e n  o n , (OH) (NHa) CS HJ . CO . CIIa . C1, 
iiber. Diese Verbindung schrnilzt bei 135O und krystallisirt in gelblicli 
griinen Nadeln, die sich leicht in Alkohol, Aether und SBuren losen 
und an der Luft sich bald zerserzen. 

0.3832 g Sbat.: 0.2201 g AgC1. 
CaHeN02CI. Bcr. CI 19.13. Gef. C1 1925. 

Wiibrend Alkohol diese Verbindung farblos auflost, fiirbt sich 
eine Losung derselben iii Lauge intensiv rotb. ELI muas demnach eine 
Reactiou ror  sich gehen und i n  der That  nehmen nicht nur Natron- 
und Kali-Lauge, sondern auch Amnioniak das  Halogen viillig weg. 

Durch die Einwirkung von Baseii (Ammoniak, Kali- oder Natron- 
Lauge) kBnneri sich ja, da diese Snbstanzen sowohl aus dem Oxy- 
acetylamidochloracetophenou, als auch aus dem Oxyamidochloraceto- 
pbenon Halogen entfernen, folgende Sobstanzen bilden: 
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Nimmt nian an, dass die Chloracetylgruppe im Oxyacetylamido- 
chloracetophenon in o-Stellung zur Hydroxylgruppe steht, so wiirde 
sich bei der Einwirkung von Alkali ein A c e t y l a m i d o - S a u e r s t o f f -  ., 
i n d i g o  nach folgender Gleichung bilden: 

n CHa - -- 
OH 

+ KOH = KC1 +H*O + /qCO. CHa . C1 
i l  

/ \  

i 
.-_-'CO . 
i 

-\/ 
NH. COCH3 \ /  

NH . COCH~ 
0 c = c  0 

, ' + 2 H a O  
I 

\/ 
NH . CO CHs NH. COCH3 NH .CO CHs 

Dass eine eolche Reaction vor sich geht, ergiebt sich aus folgender- 
Thatsache. LBst man das Oxyacetylamidochloracetophenon in Alkali und 
giebt d a m  zu dieser intensiv rothen Liisung Essigsiinre, so scheidet sich 
ein rother Niederschlag am, der leicht in Laoge (Basen), aber unlijslich 
in verdiinnten Sauren ist. Dnrch ofteres Auflosen dieser rothen sub,- 
stanz in Alkohol und Ausfallen mit Aether erhielt ich eine Verbindung; 
die folgende Analyse ergab: 

0.2295 g Sbst.: 0.5324 g COa, 0.1114 g HsO. - 0.1512 g Sbst,.: 10 ccm 
N (23O, 743 mm). 

Fir oben angefiihrten Acetylamido-Sauerstofindigo: 
CzoHlrOsN?. Ber. C 63.5, H 3.7, N 7.4. 

Gef. ZI 63.3, x 5.4, )) 7.27. 
Ammoniak wirkt auf das Oxyacetylamidochloracetophenon in 

derselben Weise ein. 
Hr. cand. chem. S c h i i l e r  ist mit der weiteren Untersuchung dieser 

Verbindungen beschaftigt und bat schon einige Derivate derselben 
dargestellt. 

21. R ichard  W i l l s t  iitter: Synthese dee Tropidine. 
(Vorlaufige Mittheilung.) 

[Aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wiseensoh. zu MBnchen.1 
(Eingegangen am 14. Jannar.) 

Die Methode der Synthese von Tropan und Tropidin besteht 
darin, dass der Weg des Abbaues dieser Alkaloi'de, der zu ungeslit- 
tigten Kohlenwasserstoffen mit einem Ring von sieben Kohlenstoff- 
atomen fiihrt, in umgekehrter Folge beschritten wird: Suberon liefert 
die Kohlenwasserstoffe Hydrotropiliden (C7H10) und Tropiliden (ClHs); 

Beriehte d. D. ehsm. Gsrellaabaft. Jahrg. XXXIV.  9 


