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Aethylphtalimid, C¢H, ggj::NCﬂ H;'; nadelfdrmige, oder pris-

matische Krystalle, Schmlzp. 78.5°, Siedep. 276—2789.1)
Allylphtalimid, G, H488::>NC, H,; tafelfsrmige Krystalle.
Schmlzp. 70—710,

39. Richard Méhlau: Ueber die Einwirkung primérer aro-
matischer Aminbasen auf Acetophenonbromid.
[Aus dem Berliner Univ.-Laborat. CCCCXLIII; vorgetragen in der Sitzung
. vom Verfasser.]

(Eingegangen am 27. Januar.)

Vor mebreren Jahren?) haben die Herren W. Staedel und
L. Righeimer die Darstellung eines in mehrfacher Hinsicht inter-
essanten Korpers kennen gelebrt, welchem sie wegen seiner iso-
merischen Beziehung zun dem Indol Baeyer’s und dem Pseudoindol
Kiihue’s den Namen Isoindol beilegten.

Die genannten Herren erhielten diese ausgezeichnete Substanz
bei der Einwirkung von Ammoniak in wissriger oder alkoholischer
Losung auf Acetophenonchlorid und erklidrten ihre Entstehung und
Constitution im Sinne der Gleichung
CeH;--CO---CH,Cl +HyN==C H, --- (?\ (}Ha -+ HCI+H 40

N4

Neben dem Isoindol fand sich ein anderer Kérper gleichzeitig
gebildet vor, dem mit vieler Wahrscheinlichkeit die Formel des
Acetophenonamids zukam.

Die genauere Untersuchung?) identificirte ibn jedoch mit einem
Chlorid von der Zusammensetzung C, H,ClO, .

Auch bei Anwendung von Acetophenonbromid wurde immer
nur Isoindol, nie das erwilhnte intermediire Produkt erhalten. Es
scheint demnach letzteres ungemein wenig Bestindigkeit zu besitzen.

Dieses merkwiirdige Resultat gab zu dem Wunsche Veranlassung,
das Verhalten primdrer aromatischer Aminbasen gegeniber Aceto-
pbenonbromid, desgen Darstellung ans Acetophenon sich nach der
Hunnius’schen, von Staedel modificirten Methode, zu eiver der
einfachsten Arbeiten gestaltet, zu studiren. Denn diese mono-
enbstituirten Ammoniake stellten nicht nur nach dem Schema der

1) Diese Berichte X, 1645.
3) Diese Berichte IX, 563; vergl. auch X, 1832; XI, 1744; XIII, 836.
3) Diese Berichte IX, 1758.
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Isoindolbildong idberbaupt verlanfende Reactionen in Aussicht; sie
liessen auch mit Riicksicht aof ihre in gewissem Sinne weit
grassere Stabilitit hoffen, dass es gelingen wiirde, die dem nicht
darstellbaren Acetophenonamid entsprechenden Zwischenkdrper, welche
aof dem Wege einfachster Synthese entstehen, zu isoliren, und er-
offneten endlich die Perspektive aof eine bisher unbekannte Gruppe
aromatischer, ungesdttigter Stickstoffverbindungen, in welchen der
Stickstoff zwei seiner Affinititen gegen diejenigen zweier, durch mehr-
fache Bindung aneinander geketteter Kohlenstoffatome austauscht,
wiihrend die dritte durch ein einwerthiges aromatisches Radical ge-
sdttigt ist,

Der Versuch hat diese Erwartungen erfillt.

Ich erlaube mir, der Qesellschaft die Resultate mitzutheilen,
welche das Anilin, als Prototyp eines priméiren aromatischen Amins,
der Untersuchung nachb den angedeuteten Richtungen nnterworfen,
ergeben hat, und mdchte hier gleich die Bemerkung anfiigen, dass,
so weit meine Erfabrungen reichen, sich viele andere Monamine der
aromatischen Reibe, mit besonderer Leichtigkeit die bei gewdbnlicher
Temperatur und unter 100° flissigen, in gleichem Sinne reaktions-
fEhig zu erweisen scheinen.

Ueber die Einwirkung von Anilin auf Acetopbenonbromid liegt
eine Notiz des Herrn C. Engler vor, welcher in einem Aufsatze!)
nUeber einige Derivate des Acetophenons® wortlich sagt: pEine alko-
holische Ldsung von Acetophenonbromiir mit Ammoniak in der Kilte
gesittigt, kalt stehen gelassen, bildet leicht und glatt das Staedel’sche
Isoindol. Auch Anilin wirkt unter den gleicben Umstdnden und scheint
die Verbindung C4H, .CO.CH,; . NHC H; zu bilden.* Die Existenz
dieser Bemerkung ist mir leider erst ganz kirzlich bekannt geworden.
Ich glaube mich jedoch durch Verdffentlichung der von mir gewonnenen
Resultate keines Eingriffes in ein fremdes Arbeitsgebiet schuldig zu
machen, zomal ich, wie man aus dem Folgenden ersehen wird, ganz
andere Bedingungen innehielt, und Herr Engler seine Beobachtung
seit dem Jahre 1378 darch keine weitere Publication bestitigt hat.

Acetophenonanilid.

Werden 5 g (1 Moleciil) Acetophenonbromid (Schmp. 50°) mit
2.4 g (1 Moleciil) Anilin @bergossen, so tritt unter ziemlich bedeatender
Abkiihlung véllige Losong ein. Alsbaldjedoch erwiirmt sichdie Flissigkeit
und es dauert nicbt lange. so ist die ganze Masse krystallinisch er-
starrt. Der gelb gefirbte Kuchen wurde gepulvert, zur Entfernung
bromwasserstoffsauren Anilins mit Wasser behandelt und dann mit
miissig concentrirter Salzsfiure erwiirmt. Der grdssere Theil ging in

') Diese Berichte XI, 932.
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Losung, ein anderer blieb zuriick. Ich babe diesen Riickstand noch
nicht néher ontersucht; vielleicht enthilt derselbe die isomeren Bro-
mide von der empirischen Zusammensetzang G4 H,;BrO,, welche
Herr Staedel aus Acetophenonbromid mittelst dtherischen Ammoniaks
vergeblich darzustellen versuchte.

Aus der salzsauren Losung krystallisirte wihrend des Abkiiblens
ein wenig bestindiges salzsaures Salz in farblosen Prismen. Alkalien
fillen aus der noch warmen Ldsung sofort die Base in schwach gelb
gefiirbten Prismen, welche ans 95 pCt. Alkohol in feinen, verfilzten
Nadeln oder auch in ausgebildeteren Sidulen krystallisiren,

Sie sind in kaltem Wasser unldslich, in siedendem Wasser
schmelzen sie zn einem gelben Oel, welches sich partiell 16st,. Wibrend
des Erkaltens schiessen feine Nadeln an. Alkohol, Aether, Benzol,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff losen die neue Verbindung leicht.
Ibr Schbmelzpunkt liegt bei 93%. Ueber 1000 erhitzt, zersetzt sie sich
unter Wasserabspaltung. Sie erleidet gleichfalls Verinderung bet
lingerem Kochen mit concentrirter Salzsdure oder Alkalilauge. Als
Zersetzungsprodokte konnten in beiden Fillen mit Leichtigkeit Anilin
und Phenylcarbylamin nachgewiesen werden.

Die Elementaranalyse bestiitigte die erwartete Zusammensetzang
nach der Formel:

CsH,.CO. CH,. »N.C,H,

Berechnet Gefunden
C,. 168 79.62 79.83 pCt.
B,, 13 616 6.30 -
N 14 6.64 680 -
0 16 7.58 —
211 100.00

Ein gewisses Interesse scheinen mir die Nitroderivate dieser Ver-
bindung zu beanspruchen, welche verschieden zusammengesetzt sind,
je nachdem sie mittelst concentrirter rauchender Salpetersiure vom
spec. Gewicht 1.52 oder mittelst durch Eisessig verdiinnter, je nach-
dem sie ferner bei niedriger oder erhGhter Temperatur erbalten werden.
Die Untersuchung dieser Korper, deren ich bis jetzt drei isoliren
konute, ist zwar noch nicht zum Abschluss gelangt; die Mdglichkeit
ist jedoch vorbanden, dass sich unter ihnen ein Orthonitroacetophenon-
anilid befindet, aus welchem ein Isooxindol von der Zusammensetzung

C H4 ‘Co,’CH’
gewonnen werden diirfte.

Phenylisoindol.
Wird Acetophenonanilid mit Anilin dbergossen und zom Sieden
erwirmt, oder wird Acetophenonbromid mit &Gberschiissigem Anilin
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bis zum Siedepunct des letzteren erhitzt, so bemerkt man reichliche
Entwickelung von Wasserdéimpfen. Als dieselbe zu Ende war, wurde
erkalten gelassen und das krystallinische Reactionsproduct erst mit
verdiinnter Salzsiiure, dann mit Wasser gereinigt. In diesem Zu-
stande stellte es eine dunkel gefirbte Masse dar, welche sich in
Alkohol leicht und vollstindig aufloste. Es gelang indessen selbst
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus diesem Mittel nicht, beigemengte
Verunreinigungen vollstindig zu entfernen. Da lehrte mich die Beob-
achtung, dass sich die Substanz unveriindert destilliren ldsst, eine
willkommene Reinigungsmethode kennen.

Das destillirte Product krystallisirt aus allen gebrduchlichen
Lésungsmitteln, die es mit grosser Leichtigkeit aufnehmen, in farb-
losen, glinzenden Blittchen; besonders schon aus heissem Schwefel-
kohlenstoff. In kaltem Wasser sind dieselben nicht, in siedendem
ausserordentlich wenig l6slich. Sie schmelzen bei 185°, und fangen
bei dieser Temperatur an zu sublimiren. Wie schon erwahnt, ldsst
sich die Substanz, bei schnellem Erhitzen, auch destilliren.

Ihre Bildung aus dem Acetophenonanilid war offenbar durch die
Gleichung

C,,H,;3;NO=C,,H,,N+H,0
wiederzugeben, und in der That lieferte die Elementaranalyse auf die
Formel C,,H,; N stimmende Zahlen.

Berechnet Gefunden
C,, 168 87.05 86.93 pCt.
H,, 11 5.70 573 -
N 14 7.25 744 -
193 100.00.

Welches nun ist die Constitution dieser Verbindung? Kommt
ibr die der einfachen Formel C, ,H, N entsprechende Molekulargrosse
zu, was durch die Bestimmung der Dampfdichte noch zu bestitigen
ist, so deuntet die Theorte zwei Moglichkeiten an, welche sich in den
Strokturformeln

N.CH,
wiederspiegeln.

Meine bisherigen Erfabrungen gestatten mir nicht, mich fir eine
von beiden zu entscheiden, jedoch glaube ich die letztere Formel fiir
die wahrscheinlichere halten zu diirfen.

Ein in dieser Weise zusammengesetzter Korper kann als ein

Isoindol
CsH,--Cx=CH

Nu
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betrachtet werden, in welchem der Wasserstoff der Imidgruppe durch
Phenyl ersetzt ist und wiirde demnach als Phenylisoindol anza-
sprechen sein.

Ich babe constatirt, dass die in Rede stehende Verbindung sich
gegen glibenden Aetzkalk und schmelzendes Aetznatron sebhr be-
stindig zeigt. Bringt man sie, in Schwefelkohlenstoff geldst, mit
Brom im Verbiltniss molekularer Mengen zusammen, so verharst ein
grosser Theil, wahrend sich gleichzeitiy Bromwasserstoffssiure ent-
wickelt. Wendet man dagegen einen grésseren Ueberschuss von Brom
an, so fillt ein krystallinischer K&rper aus, welcher ans Alkobol in
gelben, prismatischen Nadeln erhalten wird. Derselbe schmilzt bei
96° unter Abscheidung von Brom und zersetst sich bei gesteigertem
Erbitzen weiter unter Entwickelung von Bromwasserstoff. Dieser
Umstand weist deutlich auf das Vorhandensein mehrfacher Kohlen-
stoffbindung im Phenylisoindol hin,

Ich bin gegenwirtig mit dem eingehenderen Studinm dieses Kér-
pers beschiiftigt und gedenke in einer niichsten Mitiheilung anch diber
die Resultate zu berichten, welche andere aromatische Amide in ibrer
Wechselwirkung mit Acetophenonbromid ergeben haben,

40. C.Graebe und J. Walter: Ueber Picen.
(Eingegaugen am 26. Januar.)

Im Anschluss an die Arbeit des Hrn. O. Barg!) dber den von
ibm ans dem Braunkohlentheer erhaltenen nenen Koblenwasserstoff
theilen wir einige Beobachtungen fiber denselben Korper mit.

Das zu unnseren Versuchen benutste Material stammt aus Cali-
fornien und verdanken wir es der Freundlichkeit des Hrn. O. Witt,
der uns iber seine Gewinoung folgendes mittheilt. Das erwahnte
Produkt wird erhalten, wenn der bei der Rektifikation des califor-
nischen Petroleams in der Blase bleibende Riickstand bei starker
Gluth der trockenen Destillation unterworfen wird. Es kdnnte, wenn
sich eine Verwendung fiir dasselbe finden wiirde, in grosser Menge
gewonnen werden.

Die 8o erhaltene Substanz ist krystallinisch, schmilzt nicht gans
gleichmassig, aber im Durchschnitt etwa bei 2500. Sie besitzt eine
gringelbe Farbe, Die Krystallblittchen sind oft intensiv griin; das
Pulver mebr gelblich. Beim Destilliren geht der grisste Theil unver-
#ndert dber und bildet nach dem Erstarren cine feste Masse von
schwefelgelber Farbe. Durch wiederboltes Ausziehen mit Alkohol,
Scbwefelkoblenstoff und hochsiedendem Benzol und Krystallisation avs

1) Diese Berichte XI1I, 1884.



