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A e t h y l p h t a l i m i d ,  C6H,CO-.~NC, c 0.. H5’; nadelfirmige, oder pris- 

matische Krystalle, Schmlep. 78.5O, Siedep. 276-278O.I) 
c 0.. A1 1 y 1 p h t a l i  m i d ,  c6 H, CO..+N c, H ; tafelformige Krystalle. 

Schmlzp. 70-71O. 

39. Richard Miihlan: Ueber die Einwirkang primarer aro- 
matischer Aminbasen a d  Acetophenonbromid. 

[Aus dem Berliner Uoiv.-Laborat. CCCCXLIII; vorgetragen in der Sitzuug 

(Eiogegangen am 27. Jaouar.) 
. vom Verfasser.] 

Vor mehreren Jahren2) haben die Herren W. S t a e d e 1 nod 
L. R i i g h e i m  e r  die Darstelluog eines in mehrfacher Hinsicht inter- 
essanten Kijrpers kennen gelehrt, welchem sie wegen seiner iso- 
merischen Beziehuug zu dem Indol B a e y e r ’ s  und dem Pseudoindol 
E i i h n e ’ s  den Namen I s o i n d o l  beilegten. 

Die genanoten Herren erhielten diese ausgezeichuete Substanz 
bei der Einwirkung von Ammoniak in  wPeeriger oder alhoholischer 
LBsung auf Acetophenonchlorid und erkliirten ibre Entstehung uod 
Constitution im Sinoe der Gleichung 
CeH5-m- CO --- C H ,  C l +  H3 N := C, H, -.- C - . - C H ,  + HC1+ H 9 0  

\\ I 

\\ I 

N 
Neben dem Isoindol fand sich ein anderer Korper gleichzeitig 

gebildet vor, dem mit vieler Wahrscheinlichkeit die Formel des 
Acetophenonamids eukam. 

Die genauere Untersuchurrg 3) identificirte ibn jedoch mit einem 
Chlorid von der Zusammenaetzung c16 H,  ClO, . 

Auch bei Anwendung von Acetophenonbromid wurde immer 
nur Isoindol, nie d s s  erwahnte intermedigre Produkt erhalten. Es 
scheint demnach letzteres ungemeiti wenig Restiindigkeit eu besitzen. 

Dieses merk wiirdige Resultat gab zu dem Wunsche Veraolassung, 
das Verhalten primarer aromatischer Aminbesen gegeniiber Aceto- 
pbenonbromid, deesen Darstellung aus Acetopbenon sich nach der 
Eunnius’schen ,  von S t a e d e l  modificirten Metbode, eu eioer der  
einfachsten Arbeiten geetaltet , zu stodiren. Denn diese mono- 
aobstituirten Ammoniake stellteu nicht nur nach dem Schema der 

1) Diese Berichte X, 1646. 
2) Diem Berichte IX, 568; vergl. auch X, 1832; XI, 1744;  XIII, 836. 
8 )  Dieae Berichte IX, 1758. 



Isoindolbildong iiberhaupt verlanfende Reactionen in  Aursicbt ; s i e  
lieasen auoh mit Riicksicht aof ihre i n  gewiesem Sinne weit 
griisaere Stabilitst boffen, dam es gelingen wiirde, die dem nicbt 
damtellbaren Acetophenonamid enteprecbenden Zwiechenkbrper, welcbe 
anf dam Wage einfircbeter Synthese entetehen, zu iroliren, und er-. 
iiffneten endlich die Perepektive nuf eiiie bieher nnbekanute Orappe  
rrromatischer, uogeeiittigter Sticketoffverbindungen , in welchen der  
Sticketoff e r e i  seiner Affinitaen gegen diejenigen eweier, dnrch m e h r  
facbe Bindnng aneinander geketteter Kohlenstoffatome auetauacht, 
wiihrend die dritte durch ein einwertbiges aromathcbee Radical ge- 
eiittigt iat. 

Der Versnch ha t  dieae Erwartungen erfiillt. 
Ich erlaube mir, der  Oesellscbaft die Resultate mitzotbeilen, 

welche daa Anilin, ale Prototyp einee primlren aromatiechen Amins, 
der Untereuchung nach den angedeuteten Richtungen onterworfen, 
ergeben hat, nnd m8chte hier gleich die Bemerkuag anfiigen, dam, 
so weit meine Erfabrungen reichen, aich viele andere Monamine d e r  
aromatiscben Reibe, mit besonderer Leichtigkeit die bei gewbhnlicber 
Temperatur und unter 1000 fliieeigen, in  gleiohem Sinne reaktione- 
f lbig zu erweieen scheinen. 

Ueher die Einwirbung von Anilin auf Acetopbenonbromid liegt 
eine Notiz dee Herrn C. E n g l e r  vor, welcher in einem Aufeatre') 
,,Ueber einige Derivate des A c e t o p b e ~ o n a ~  wiirtlich eagt: ,,Eine alko- 
holiache Lbeung von Acetophenonbromiir mit Ammoniak in der Riilte 
geeittigt, kalt atehen gelassen, bildet leicht and  glatt d tu  Staedel 'eche 
Isoindol. Auch Anilin wirkt unter den gleichen Urntitiinden and ecbeint 
die Verbindong C,H, . CO. C H ,  . NHC,H,  cu b i l d m Y  Die Exietenz 
di-er Bemerkung ist mir leider erst ganc kiirrlicb bekannt geworden. 
Ich glanbe mich jedoch durch Veriiffentlichiing der von mir gewonnenen 
Reeultate keinea Eingriffea in ein fremdes Arbeitagebiet schuldig zu 
machen, anmnl ich, wie man aus dem Folgenden ereehen wird, ganz 
andere Hedingungen innehielt, und Herr E n g l e r  seine Reobechtnng 
seit dem Jahre  1878 dnrch keine weitere Publication beetatigt hat. 

A ce t o p  h e n o  n a n i  1 i d. 
Werden 5 g ( 1  Moleciil) Acetophenonbromid (Scbmp. 50°) mit 

9.4 g (1 Moleciil) Anilin fibergoreen, so tritt unter ziemlich hsdeutender 
Abkiiblung oiilligeLiieong ein. Alebald jedach erw,lrmt sichdie Fliimigkeit 
und ee dauert nicbt lange. 80 ist die ganze Maase krystalliniech er- 
starrt. D e r  gelb gofiirbte Kuchen wurde gepulvert, r n r  Entfernnng 
bromwreaezntoffeauren Aniline mit Weseer behandelt und dana  mit 
m h i g  concentrirter Yalzeiiore e rwhmt .  Der grijeeere Tbeil ging in 

1) D i w  Berichte XI, 992. 
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Liieung, ein anderer blieb zuriick. Ich babe dieeen Riicketand noch 
nicht niber untereucbt; vielleich~ enthllt dereelbe die ieomeren Bro- 
mide von der empiriechen Zusammeneetzung C I 6 H BrO,, welche 
Herr S t a e d  e l  aue Acetophenonbromid mittelat iitheriechen Ammoniaks 
vergeblich darzuetellen versuchte. 

Aua der salzsauren Losung kryetalliairte wihrend dee Abkiihlene 
ein wenig beetlndigee ealzeauree Snlz in farblosen Priemen. Alkalien 
fillen aue der noch warmen Liisung eofort die Base in echwach gelb 
gefiirbten Priemen, welche aue 95 pCt. Alkohol in feinen, verfilzten 
Nadeln oder auch in auegebildeteren Siulen kryetallieiren. 

Sie Bind in kaltem Waeeer unlbalich, in eiedendem WBseer 
schmelzen eie zu einem gelben Oel, welches eich partiell I&. Wiihrend 
dee Erkaltene schieesen feine Nlrdeln an. Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform, Schwefelkoblenstoff liieen die neue Verbindung leicht. 
I h r  Schmelzpunkt liegt bei 930. Ueber 1000 erbitzt, zereetzt eie eich 
unter Waaserabspaltung. Sie erleidet gleichfalle Verinderung bei 
liingerem Eochen mit concentrirter Salzsiure oder Alkalilauge. Als 
Zereetzungsprodukte konnten in beiden Fallen mit Leichdgkeit Anilin 
und Phenylcarbylamin nachgewiesen werden. 

Die Elementaranalyee beetiitigte die erwsrtete Zueammeneetzong 
nach der Formel: 

Berechnet Gefunden 
C,, 168 79.62 79.83 pCt. 
Hi, 13 6.16 6.30 - 

14 6.64 6.80 - N 
0 16 7.58 

311 100.00 
- 

Ein gewieees Interesse echeinen mir die Nitroderivate dieser Ver- 
bindung zu beanepruchen , welche verechieden zueammengeeetzt eind, 
je nachdem eie mittelat concentrirter rauchender Salpeteraiinre vom 
spec. Gewicbt 1.52 oder mittelet durch Eieeeeig verdiinnter, je nech- 
dem aie ferner bei niedriger oder erhijhter Temperatur erbalten werden. 
Die Untereucbung dieeer Kiirper, deren ich bie jetzt drei ieoliren 
konute, iat zwar noch nicbt zum Abechluee gelangt; die Miiglichkeit 
iet jedoch vorhanden, daes eich unter ihnen ein Orthonitroacetophenon- 
anilid befindet, aue welcbem ein Ieooxindol von der Zueammeneetaung 

gewonnen 

Wird 
erwiirmt , 

werden diirfte. 

Pheny l i so indo l .  
Acetophenonanilid mit Anilin iibergoeeen und zom Sieden 
oder wird Acetophenonbromid mit iiberecbiiesigem Anilin 
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bis zum Siedepanct des letzteren erhitzt, so bemerkt man reichliche 
Entwickelung von Wasserdlmpfen. Ale dieselbe zu Ende war, wnrde 
erkalten gelaseen and daa krystallinieche Reactionsproduct erst mit 
verdiinnter Salzeiiure, dann mit Wasser gereinigt. In  diesem Zu- 
stande stellte es eine dunkel gefarbte Mmse dar, welche sich in 
Alkohol leicht nnd vollstandig aufliiste. Es gelang indessen selbst 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus diesem Mittel nicht, beigemengte 
Vernnreinigungen vollstlndig zu entfernen. Da lehrte mich die Beob- 
achtung, dass sich die Subetanz unveriindert destilliren libst, eine 
willkommene Reinigungsmethode kennen. 

Das destillirte Product krystallisirt aus allen gebrhchlichen 
Liisungsmitteh, die es mit grosser Leichtigkeit aufnehmen , in farb- 
loeen , gliinzenden Bliittchen ; besonders schiin aus heiasem Schwefel- 
kohlenstoff. In kaltem Wasser sind dieselben nicht, in siedendem 
ansserordentlich wenig liislicb. Sie schmelzen bei 1850, und fangen 
bei dieser Temperatur an zu sublimiren. Wie schon erwiihnt, llisst 
sich die Sabstanz, bei schnellem Erbitzen, auch destilliren. 

Ihre Bildang aus dem Acetophenonanilid war offenbar durch die 
Gleichung 

C14H13N0 = C 1 4 H l , N + H 2 0  
wiederzngeben, und in der That lieferte die Elementaranalyse anf die 
Formel C1 , H, , JS stimmende Zahlen. 

Berechnet Cfefnnden 
C,, 168 87.05 86.93 pCt. 

N 14 7.25 7.44 - 
H,, 11 5.70 5.73 - 

193 100.00. 
Welches nun ist die Constitution dieser Verbindung? Kommt 

ihr  die der einfachen Formel C, ,H, ,N enteprechende Molekulargriisse 
zu, was durch die Bestimmnng der Dampfdichte noch zu bestiitigen 
ist, so deutet die Theorte zwei Maglichkeiten an, welche sich in den 
Strnkturformeln 

wiederspiegeln. 
Meine bisherigen Erfahrungen gestatten mir nicht, mich fiir eine 

von beiden za entecheiden, jedoch glanbe ich die letztere Formel f ir  
die wahrscheinlichere halten zn diirfen. 

Ein in dieser Weise znsammengeseteter Eiirper kann a h  ein 
Isoindol 
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betrachtet werden, in welchem der Wameretoff der Imidgroppe durch 
Phenyl ereetrt ist ond wiirde demnach ah  Phenylisoindol anzo- 
sprechen rein. 

Ich babe constatirt, daas die in Rede stebende Verbindong sicb 
gegen gliibenden Aetzkalk and achmelzendes Aetmatron sehr be- 
stilndig reigt. Briogt man sie, in Schwefelkohlenstoff geliht, mit 
Brom im Verhdtniss molekolarer Mengen susammen, so rerharst ein 
grosser Theil, wghrend aich gleichceitig Bromwameretoffsiiure ent- 
rickelt. Wendet man dagegen einen grcsseren Ueberachuss von Brom 
an, so fiillt ein krystallinieoher K8rper aus, welcher 80s Alkobol in 
gelben , priematischen Nadeln erhalteo wird. Dereelbe schmilzt bei 
96O onter Abscheidung von Brom ond zereetzt sich bei gesteigertem 
Erbitzen weiter onter Entwidcelong von Bromraeseretoff. Dieser 
Umstand weist deotlich auf dss Vorhandenseio mehrfacher Kohlen- 
stofiindoog im Phenylisoindol bin. 

Icb bin gegenwiirtig mit dem eiogebeoderen Stodium dieses E6r- 
pars beechiiftigt ond gedenke in eioer niicheten Mittheilong auch iiber 
die Resoltate zu berichten, welcbe aodere aromatiscbe Amide in ihrer 
Wecheelwirkong mit Acetophenonbromid ergeben baben. 

40. C. Oraebe and J. Walter:  Ueber Pimn. 
(Eingegangeo am 26. Janurr.) 

Im Anschloee an die Arbeit des Rrn. 0. B u r g  I) iiber den ~ o n  
ihm a08 dem Braunkohlentbeer erhaltenen neoen Rohlenwasserstoff 
theilon wir einige Beobachtungen i b w  denselbeo E6rper mit. 

Du, LU unseren Versochen beooute Material stammt a08 Cali- 
fornien ond oerdaoken air  en der Freundlichkeit den Hrn. 0. Witt, 
der nos iiber seine Gerinnuog folgendes mittheilt. Dm erwHhnte 
Prodokt wird erhalten, wenn der bei der Rektifikation d a  califor- 
niechen Petroleoms in der Blase bleibenrle Rickstand bei starker 
Oluth der trockenen Destillation nnterworfen wird. Es kcnote, wenn 
sich eine Verwendoog f ir  daaselbe Bnden wiirde, in groaoer Men@ 
gewonnen werdea. 

Die so erhalteoe Substans ist krystalliniech, echmilrt nicht gang 
gleichmiissig, aber im Durchschnitt etwa bei 9500. Sie bedtzt eine 
grbgelbe Farbe. Die Krystallbliittchen rind oft intensio M a ;  daa 
Polrer mehr gelblich. Beim Destilliren geht der gfimte Theil unver- 
Pndert iber ond bildet nach dem Erntarre0 eine feste h f ~ e  VCMI 

scbwefelfielber Farbe. Dorcb riederboltee Awiehen mit Alkohol, 
scbrsfelkobleostokl ond hocbsiedendem Bensol und Krystallisation aus 

-_ -. 

1) Diem Berichto mu, 1864. 


