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478. Julius Culmann: Ueber die Binwirkung secundirer,
aromatischer Amine und Hydrazine auf Bromacetophenon.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Wirzburg.)

(Eingegangen am 13. August.)

Bromacetophenon und Monomethylanilin.

Im Anschluss an ihre Versuche iiber das Pr 3-Phenylindol haben
E. Fischer and Th. Schmitt vor Kurzem die Beobachtung!) gemacht,
dass aus Bromacetophenon und Monomethylanilin unter gewissen Be-
dingungen ein neues Methylphenylindol entstehe. Auf Veranlassung
von Hrn. Prof. Fischer habe ich diese Reaction niher untersucht und
theile meine Resultate mit, weil Hr. Staedel?) dieselbe Arbeit in
Angriff genommen hat.

Ein Gemisch von 1 Molekiil Bromacetophenon und 2 Molekiilen
Methylanilin erwiirmt sich von selbst und erstarrt dann beim Erkalten
krystallinisch. Hierbei entsteht neben salzsaurem Methylanilin nur
die von Staedel und Siepermann?) lingst beschriebene Base, das
Phenacylmethylanilid.

Erwirmt man aber das obige Gemisch von Bromid und Methyl-
anilin bis zum Sieden, so tritt eine heftige Reaction ein. Die Fliissig-
keit bridunt sich und erstarrt beim Erkalten zu einem Harz. Wird
dieses Product mit verdiinnter Salzsiure ausgekocht, so bleibt eine
dunkle, zihe Masse ungel6st, welche sehr stark die Fichtenspan-
reaction der Indole zeigt.

) Diese Berichte XXI, 1812.

?) Diese Berichte XXI, 2196. — Am Schusse dicser Mittheilung reclamirt
Herr Staedel dio Darstellung von Indolen aus Bromacetophenon und secun-
diren oder tertiiren Aminen als sein Arbeitsgebiet. Ich bemerke dazu, dass
die Publication von Staedel und Siepermann iber das sog. Methylphen-
acylanilid vor 7 Jahren erschiencn ist und dass darin von der Rildung eines
Indolderivates keine Rede ist.

Zur Unterstiitzung seiner Anspriiche fiigt Hr. Staedel bei, dass in der
Inaugural- Dissertation von Siepermann eine hochschmelzende Verbindung
erwithnt sei, welche boi der Einwirkung von Bromacctophenon auf Dimethyl-
anilin als Nebenproduct entstcht. Hr. Siepermann hat aber sicherlich keine
Ahnung davon gehabt, dass dieser Korper ein Indol sei; ferner kann eine
solche Notiz, welche in eincr Dissertation versteckt ist, doch unméglich als
eine Publication angefithrt werden, mit welcher die Fachgenossen zu rechnen
hétten.

Ich kann deshalb die Reclamation des Hrn. Staedel nicht als bogriandet
ansehen; sic kommt ausserdem zu spit, da die Versuche von Culmann
bereits definitive und dber die Mittheilung von Staedel hinausgehende
Resultate orgeben haben. E. Fischer,

3) Diese Berichte XIV, 983.
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Dieses Product besteht zum Theil aus Pr 2-Phenylindol, enthilt
aber aller Wahrscheinlichkeit nach auch das spéter zu erwihnende
Methylphenylindol. Die véllige Reinigung des letzteren ist mir noch
nicht gelungen.

Destillirt man die ganze Masse bei gewdhnlichem Druck, so geht
ein hellgelbes Oel iiber, welches sehr bald krystallinisch erstarrt. Aus
Ligroin umkrystallisirt lieferte dasselbe reines Pr2-Phenylindol, welches
durch die Analyse, den Schmelzpunkt und die Umwandlung in das
sehr charakteristische Nitrosoderivat identificirt wurde.

Die Verbindung entsteht aus dem zuerst gebildeten Phenacyl-
methylanilid durch einen complexen Process, d. h. durch die gleich-
zeitige Loslosung von Methyl und die Bildung des Indolringes. Der
Vorgang erinnert an die Entstehung des Pr 2-Phenylindols aus Anilin
und Bromacetophenon.

Um das in dem oben erwiihnten Rohprodukt neben Pr 2-Phenyl-
indol enthaltene andere, leichter schmelzbare und deshalb schwer zu
reinigende Indol zu gewinnen, habe ich das aus Bromacetophenon und
Methylanilin zuerst entstehende Phenacylmethylanilid zunichst isolirt
und dann durch Schmelzen mit Chlorzink in Indol verwandelt. Der-
selbe Versuch ist schon im letzten Heft dieser Berichte von Staedel
kurz erwihnt; aber meine Resultate sind unabhingig von Hrn. Staedel
gewonnen und weiter ausgefiihrt. Phenacylmethylanilid wird mit der
fiinffachen Menge Chlorzink gemischt und einige Zeit im Oelbad auf
1809 erhitzt. Die roth gefirbte Schmelze hinterlisst beim Auskochen
mit verdiinnter Sdure ein rothbraunes Oel, das beim Erkalten erstarrt.
Dasselbe wird mit Aether aufgenommen und nach dem Verdunsten
des Aethers im Vacuum destillirt. Das hellgelbe Oel erstarrt in der
Vorlage zum allergrossten Theil. Die Krystallmasse wird zunichst
mit kaltem Ligroin ausgewaschen und dann aus heissem Alkohol um-
krystallisirt. Sie bildet farblose Prismen, welche bei 1010 schmelzen.
Eine Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat:

Ber. fiir Cis ;3 N Gefunden
N 6.76 6.82 pCit.

Diese Verbindung ist lingst bekannt, was Hr. Staedel iibersehen
hat. Sie wurde von Degen!) aus dem Acetophenonmethylphenyl-
hydrazon durch die Chlorzinkschmelze gewonnen. Schmelzpunkt und
al]le tbrigen Eigenschaften meines Productes sind dieselben, wie bei
dem Priparat von Degen. Die Verbindung ist mithin das Pr 1n, 2-
Methylphenylindol2). Ihre Entstehang entspricht durchaus der Bildung
von Pr 2-Phenylindol aus Bromacetophenon und Anilin.

) Aunnal. d. Chem. 236, 155.

%) Das isomore Prln, 3-Methylphenylindol besitzt ganz anderc Eigen-
schaften. Nach den Versuchen des Hrn. Walther Ince ontsteht dasselbe
aus dem Phenylacetaldehyd-Methylphenylhydrazon durch alkoholische Salz-



2597

Bromacetophenon und Methylphenylhydrazin.

Durech Combination von Bromacetophenon mit Phenylhydrazin
erhielt O. Hess eine schon krystallisirende Verbindung CysH;s N,
welche aus gleichen Molekillen der Componenten durch Austritt von
Wasser und Bromwasserstoff entsteht. Um Aufschluss iiber die Natur
dieser eigenthiimlichen Substanz, mit deren Untersuchung ich zur Zeit
beschiiftigt bin, zu gewinnen, habe ich Bromacetophenon mit Methyl-
phenylhydrazin combinirt. Der Vorgang ist jedoch hier ein ganz
anderer.

3 Molekiile der Base werden in der fiinffachen Menge eiskaltem
Alkohol geldst und 1 Molekiil Bromacetophenon zugegeben. Die mit
Eis gekiihlte Fliissigkeit firbt sich nach einigen Stunden dunkelroth.
Lisst man dieselbe dann bel gewdohnlicher Temperatur stehen, so
scheidet sich im Verlauf von acht Tagen eine reichliche Menge von
rothen Krystallen, gemengt mit einem dunklen Harz, ab. Die Masse
wird filtrirt, der harzige Theil durch Waschen mit Aether entfernt
und der Riickstand ans heissem Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt
so gelbrothe Prismen, welche bei 151° schmelzen und die Zusammen-
setzung Coe Hyp Ny besitzen.

Berechnet : Gefundenu
C 77.20 77.14 77.18 pCt.
H 6.43 6.71 6.67 »
N 16.37 16.38 —
Die Verbindung ist offenbar ein Osazon von der Formel:
C¢H;—C—CH
ol _ b Lo om
CSH5/N N N )<CH g,

und wiire hiernach als Phenylglyoxalmethylphenylosazon zu bezeichnen,
Ihre Bildung erfolgt somit offenbar in &hnlicher Weise, wie die Ent-
stechung der Osazone aus den Aldehyd- oder Ketonalkoholen. Die
entsprechende nicht methylirte Verbindung ist in dieser Weise aus
Benzoylearbinol und Phenylhydrazin von Laubmann!) gewonnen
worden.

siure. Es schmilzl bei 659 destillirt im Vacuum unzersetzt und verwandelt

sich beim Sclimelzen mit Chlorzink auf 2200 in die isomerc Verbindung vom

Schmelzpunkt 101°. E. Fischer.
1y Ann. Chem. Pharm, 243, 247,

Beriche d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg, XXIL. 167



