866

0.1167 g Sbst.: 14.4 cem N (149, 725 mm).
C15H14N30201. Ber. N 13.84. Gef. N 13.88.

4-Nitro-dimethylamino-1-diphenylsulfon-2-aldehyd!?),
COH

;/\‘_ SO‘_/\
b \/NO?
N{CHj).

Dieses Sulfon entsteht beim Erhitzen unter Druck auf 150° wih-
rend drei Stunden von 8 g [Chlornitrodimethylaminobenzaldehyd mit
5 g Benzolsulfinsiure, 2 g Natriumacetat snd etwas Alkohol. Beim
Erkalten hahen sich in der Rohre gelbe Blittchen ausgeschieder, die
filtrirt, mit Wasser gewaschen und getrocknet werden. Durch Aus-
kochen mit Alkohol werden kleine Mengen Chlornitrodimethylamino-
benzaldehyd entfernt, und es hinterbleiben 8.6 g Nitrodimethylami-
nodiphenylsulfonaldehyd. Durch Krystallisation aus siedendem Eis-
essig erhiilt man denselben in schénen, goldgelben Bliittchen. Die-
selben schmelzen bei 196¢; sie sind unléslich in Alkohol, 18slich in
Benzol und Eisessig in der Siedehitze.

0.1830 g Sbst.: 0.8751 g COq, 0.0765 g Ha0. — 0.1822 g Sbst.: 14.2 ccm
N 200, 780 mm). — 0.2235 g Sbst.: 0.1590 g BaSOy,.

C]sHuOsNgS. Ber. C 55.55, H 4.3'2, N 8.64, S 9.56.
Gef. » 55.29, » 4.59, » 8.56, » 9.74.
Genf, Februar 1904. Universitéiitslaboratorium.

134. Carl Hell und H. Cohén: Ueber indolartige
Condensationsproducte aus Anethol.
(Bingegangen am 22, Februnar 1904.)

Bekanntlich ist das von Méhlau?) aus Bromacetophenon (Phen-
acylbromid) nnd Anilin erhaltene Condensationsproduct ein Pr-Phe-
nyl-indol, wie dies von L. Wolff?% nach Analogie mit dem ans
Anilin und f-Bromlivulinsiure erhaltenen Indol vermuthet und von
E. Fischer und Schmidt?) bestitigt wurde, und ebenso gehen
andere halogenirte Ketone und Aldehyde, welche das Halogenatom an
dem der Ketogruppe benachbarten Kohlenstoffatom enthalten, in In-

1) Dargestellt von G. Pastermadjan, These, Gengve 1900. F. Ull-
mann und G.Pastermadjan, Ucber cine nene Synthese aromatischer Sul-
foue, diese Berichte 34, 1150 [1901].

%) Diese Berichte 15, 2482 [1882], 3) Diese Berichte 21, 123 (1888]

4) Diese Berichte 21, 1071 [18S8].
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dole iiber. Vergl. die Beobachtungen von Nencki und Berliner-
blau?) iiber die Einwirkung von Anilin auf Chloraldehyd und Chlor-
aceton, von Bischler und Fireman?) auf Desylbromid.

Das bei der Méhlau’schen Synthese entstehende Phenylindol
ist aber Pr-2-Phenylindo]l und nicht Pr-3-Phenylindol, wie man er-
warten konnte, wenn nach der Auffassang von Wolff das als
Zwischenproduct entstandene Phenacylanilid unter Ringschliessung
Wasser abspaltet:

NH NH
\‘/\/\‘CHQ = (\T/\”CH + H,0.
-} 1C0.C¢Hs; ' IC.CsHs,

E. Fischer unod Schmidt?®) haben zwar die interessante That-
sache aufgefunden, dass das auf anderem Wege dargestelite Pr 3-
Phenylindol beim Erhitzen mit Chlorzink in das Pr-2-Phenylindol
umgelagert werde, aber diese Umlagerung findet nur bei Gegenwart
von Chlorzink statt, nicht aber bei Gegenwart von Anilin und brom-
wasserstoffsaurem Anilin, die bei dem M&hlau’schen Verfahren allein
zugegen sein konnten.

E. Fischer und Schmidt traten daher schliesslich der Auf-
fagsung bei, dass das Pr-3-Phenylindol bei der Reaction sich iiber-
haupt nicht bilde, sondern dass das Pr-2-Phenylindol das primére
Umsetzungsproduct sei. Nach ijhrer Anschauung verbindet sich das
Anilin mit gebromtem Keton unter Wasseraustritt zu dem Zwischen-
CeH;.C.CHy Br

N.CsH;
spaltung unmittelbar das Pr-2-Phenylindol eutsteht.

Gegen diese Auffassung spricht aber der Umstand, dass Méhlau*)
gein Indol auch beim Kochen von Phenacylanilid, C¢H; . NH.CHs.
CO.CsH;, mit iiberschiissigem Anilin erhielt, und dass somit als
Zwischenproduct dieser interessanten Reaction das Phenacylanilid nicht
entbebrt werden kann.

A. Bischler®) erklirt daher die Entstehung substituirter Indole
durch Anplagerung und darauf folgende Abspaltung an das priméir ge-
bildete Phepacylanilid entsprechend den folgenden Reactionsgleichungen:

1. C4H5.CO.CH;.NH.Cs;Hs + NHy. C¢H;

== CsH5.C(:N.CQH‘r)).CHs.NH.CGHs -+ H20,

II. CsHﬁ.C(:N.Csﬂﬁ).CHQ-NH.CGH(, - NHQ.C(;H{.

. _C:H.CsHs,
~ Oy

product: , aus dem dann unter Bromwasserstoffab-

1y Diese Berichte 20, Ref. 753 [1887].
%) Diese Berichte 26, 1336 {1893]. 3) Diese Berichte 21, 1811 [1888].
4) Diese Berichte 15, 2485 [1882). %) Diese Berichte 25, 2860 [1892),
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ein Vorgang, der sich wahrscheinlich in der tautomeren Form ab-
spielt:
NH NH

i/\‘/\f;C.CgHs = " ">C.C¢H; + NH:.CsHs.
. CH.NHCH, -__ - CH

Diese Auffassung, wonach der zuerst an Stelle des Broms ein-
tretende Anilinrest bei der spiteren Indolbildung wieder zur Abspal-
tung gelangt, wird dadurch gestiitzt, dass Bischler und Brion?!)
nachweisen konnten, dass bei der Einwirkang von Anilin auf Phen-
acyltoluid ebenfalls das Pr-2-Phenylindol entsteht, sowie dadurch, dass
Collet?) beim Kochen des aus Bromithylphenylketon erhaltenen
Anilids, C¢H;.CO.CH(NH.CsH;s).CH;s, mit Anilin ein Pr-Methyl-
phenylindol erhielt, das isomer ist mit dem von Trenkler3) beim
Erhitzen von Methylbenzylketon-phenylhydrazon, CysH;.CHs.
C(NgH.CsH;).CsHs, mit starker, alkoholischer Salzsiure dargestellten
und das seiner Bildung nach als Pr-2-Methyl-3-Phenylindol (I)
angesprochen werden muss, sodass fiir das .von Collet erhaltene nur
die Formel eines Pr-3-Methyl-2-phenyl-indols (II), ibrig

NH NH
L 77C.CH; 1L~ "C.Ci Hs,
- 'C.C¢Hs A C.CHy

bleibt. Wire die Reaction nach der Annahme von Wolff vor
sich gegangen, so hiitte man hier das Trenkler’sche Pr-2-Phenyl-3-
methyl-indo] erwarten miissen. HEine Umlagerung bei hioherer Tem-
peratur erscheint hier, da der Methinwasserstoff fehlt, aber aus-
geschlossen. Trenkler selbst hat gezeigt, dass bei der Destillation
seines Indols keine Umlagerung vor sich geht.

Francis Japp und Murray?) haben dann noch nachgewiesen, dass
bei der Bildung der Indole durch Einwirkung von Anilin etc. auf
Ketonanilide, R.CO.CH(NH.C;H;).R,, z. B. auf das Desylanilid, nicht
das freie Amin allein die Condensation bewirkt, sondern dass dieselbe
herbeigefiihrt wird durch die Anwesenheit von etwas chlorwasserstoff-
saurem Anilin. Fiir die Darstellung der Indole nach dem Méhlau-
achen Verfahren ist diese Erkenntniss ohne Belang, da durch die Um-
setzung mit dem halogenirten Keton geniigend von dem Haloidsalz
des aromatischen Amins geliefert wird.

Gebromte Ketone, welche sich zu einer Ueberfiihrung in Indole
eignen, lassen sich nun verhiltnissmissig leicht aus den Dibromiden

1) Diese Berichte 25, 2864 [1892].
%) Chem. Centralblatt 1897, I, 372, 9 Ann. d. Chem. 245, 110,
4) Diese Berichte 26, 2633 [1893].
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des Anethols und des Isoeugenoldthers erhalten, und wir haben daher
verschiedene Amine, wie Anilin, p- und o-Toluidin, «-Naphtylamin,
zupéchst auf das aus dem Anetholdibromid entstehende Anisyl-brom-
dthyl-keton, CsH,(OCHj).CO.CHBr.CHj;, einwirken lassen, und
sind dabei zu gut krystallisirten Producten gelangt, welche gemiiss
den in dem Voranstehenden enthaltenen Darlegungen als Pr-3-Me-
thyl-2-anisyl-indole,
NH

>"C.CsHy.OCH;,

—_  C.CHs
zu betrachten sind.

Die Eiowirkung des Aniling auf das Anisylbromithylketon ist
schon friiher von dem Einen von uns und v. Giinthert!) untersucht
worden, ohne zu einem brauchbaren Resultat zu f(ibren. Es wurden
damals beim Erhitzen mit Anilin in alkoholischer oder itherischer
Lésung nur harzige Producte erhalten, indem wahrscheinlich sich die
Reaction nur auf die Bildung des Anilids,

CH30.CsHy.CO.CH(NH.C¢H;).CHj,

beschrinkte, und die erst bei hoherer Temperatur eintretende Indol-
condensation sich noch nicht vollzogen hatte.

Eine Acetylirung der erhaltenen Indolderivate auszufiihren, gelang
nicht. Es darf dies iibrigens nicht wundernehmen, da auch bei an-
deren Indolen, welche an den beiden Kohlenstoffatomen keine ersetz-
baren Wasserstoffatome mehr enthalten, wie es auch bei unseren
Indolen der Fall ist, keine Acetylderivate bekannt sind. So geben
Bischler und Fireman?) an: »Eine Acetylverbindung scheint das
a,g-Diphenylindol nicht bilden zu kénnen; jedenfalls verliefen die von
uns angestellten Versuche negativ.< Ebenso erhielt Lachowicz?)
bei der Behandlung von disubstituirten Indolen mit Essigsdureanhydrid
und Acetylchlorid nur »dunkel gefirbte, schmierige Producte, aus
denen keine krystallinische Verbindung ausgeschieden werden konnte«.

Experimentelles.

Die Darstellung des Anetholdibromids wurde nach bekanntem
Verfahren durch langsames Eintropfeln von Brom in die Aetherlésung
des Anethols unter fortdanerndem Umriihren mit einem Witt’schen
Rithrer vorgenommen. Die Ueberfihrung in das Keton wurde, da
die von Hell und v. Giinthert angewandte Methode (Oxydation des
Dibromids mit Chromsiure in Eisessiglosung) wegen des Umstandes,

1y Journ. fir prakt. Chem, [2] 32, 200.
2) Diese Berichte 26, 1342 [1893]. 3) Monatsh. f. Chem. 14, 282.
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-dags das bei der Oxydation frei werdende Brom grosstentheils von
dem Dibromid zu einem Monobromanetholdibromid aufgenommen
wurde, hauptsichlich das Monobromanisyibromithylketon lieferte, nach
dem von Wallach und P'ond!) und gleichzeitig von Hell und Hol-
lenberg?) anfgefundenen Verfahren (Einwirkung von Natriuméthylat
auf das Dibromid und darauf folgendes Bromiren) ausgefiihrt — ein
Verfahren, das zwar auch etwas umstindlich ist, aber eine befriedigende
Ausbeute liefert.

Einwirkung von Anilin auf Anisyl-brométhyl-keton; Pr-2-
Anisyl-3-methyl-indol.

Erhitzt man 1 Mol.-Gew. Keton mit 2Mol.-Gew. Anilin?®) in alkoho-
lischer Losung 8 Stunden am Riickflusskiihler und destillirt dann den
Alkohol ab, so erhiilt man ein roth gefirbtes Oel, das nach einiger Zeit
zu erstarren beginnt. Die Ausbeute an krystallisirtem Product ist jedoch
eine geringe. Wurde aber das Erhitzen im Einschmelzrohre auf 120°
vorgenommen, so zeigte sich, dass sich schon nach 3 Stunden eine
reichliche Menge einer rein weissen, aus schimmernden Blittchen be-
stehenden Krystallmasse abgeschieden hatte, welche nach dem Aus-
kochen mit verdiinoter Salzsiure aus Alkohol umkrystallisirt wurde
und dann schone, grosse, perlmutterglinzende Blitter darstellte. Aus
Petrolither, worin sie sehr viel schwerer loslich ist, krystallisirt sie
in biischelférmig angeordneten, feinen Nadeln; in Aether ist sie leicht
1slich. Schmp. 1230,

0.0939 g Sbst.: 0.2789 g COa, 0.0549 g Hy0. — 0.1586 g Sbst.: 0.4690 g
CO4, 0.0919 g Hs0. — 0.1767 g Sbst.: 9.2 cem N (179, 742 mm), — 0.2456 g
Sbst.: 13.1 cem N (18.5% 736 mm).

CmH]sNO. Ber. C 8101, H 6.32, N 5.90.
Gef. » 80.93, 80.70, » 6.49, 6.36, » 5.93, 5.90.

Eiowirkung von o-Toluidin; Bz-1-Methyl-Pr-2-anisyl-
3-methyl-indol,
CHs NH
<~~"C.Cs By OCHs.
~_ . -C.CH;
Auch hier erhilt man beim Erhitzen am Rickflusskithler von 1 Mol.-
Gew. Keton und 2 Mol.-Gew. o-Toluidin kein gutes Resultat, auch wenn

) Diese Berichte 28, 2714 [1895]

%) Diese Berichte 28, 2088 [1895]; 29, 632 [1896].

3) Der grosse Ueberschuss von Anilin, der von Méhlau, Bischler und
auch Japp angewandt wurde, ist nach unseren Versuchen nicht nothwendig.
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man 8 Stunden lang das Kochen fortsetzt. FErhitzt man dagegen im
Einschlussrobr nur 3 Stunden auf 120°, so scheidet sich ein weisser,
krystallinischer Korper ab, der, abgesaugt, mit Salzsiure und Wasser
gewaschen, beim Umkrystallisiren aus Alkohol in feinen, weissen
Nadeln vom Schmp. 1279 erbhalten werden kann.
0.1024 g Sbst.: 0.4911 g COg, 0.1652 g H;0. — 0.1874 g Sbst.: 9.7 cem
N (169, 743 mm).
Cn HnNO. Ber. C 81.27, H 6.77, N 5.507.
Gef. » 81.05, » 6.83, » 5.89.

Einwirkung von p-Toluidin; Bz-3-Methyl-Pr-2-anisyl-
3-methyl-indol,
NH
~-"C.C; Hq. OCHs.
CH;-__ C.CH;

1 Mol.-Gew. Keton und 2 Mol.-Gew. p-Toluidin werden mit Alko-
bol im Einschmelzrohr anf 120° erhitzt, das ausgeschiedene Product
mit Salzsiure und Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt.
Schdne, glinzende Blittchen vom Schmp. 1340, leicht 16slich in Chloro-
form und Aether, schwer ldslich in Petrolither, méssig in Alkohol.

0.1739 g Sbst.: 0.5176 g COq, 0.1069 g H2 0. — 0.1760 g Sbst.: 8.6 ccm
N (15.20, 755 mm).

Ci7H17NO. Ber. C 81.27, H 6.77, N 5.57.
Gef. » 81.13, » 6.84, » 5.74.

Einwirkung von «-Naphtylamin.

Ebenso verlief die Einwirkung von a-Naphtylamin auf das Keton,
pur schied sich das Product schwieriger aus der alkoholischen Lésung
ab. Aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt, erhilt man die Verbin-
dung in weissen, kleinen Nadeln, welche zu flockigen Aggregaten ver-
einigt sind, und im getrockneten Zustand das Aussehen von zerfaser-
tem Filtrirpapier besitzen. Die Verbindung schmilzt bei 210°, ist in
Chloroform und Aether sehr leicht, in Petrolither sehr schwer loslich.

Durch Kochen mit Essigsiureaunhydrid oder Chloracetyl lassen
sich aus diesen Indolen keine Acetylderivate darstellen, entweder erhilt
man, wie bei der Anwendung von Essigsiureanhydrid, das Ausgangs-
material unverindert zurlick, oder es tritt, wie mit Acetylchlorid, eine
theilweise weitergehende Zersetzung und Verharzung ein.

Die Oxydation mit Kaliumpermanganat, welche mit dem aus
Anilin erhaltenen Indol genauner durchgefiihrt wurde, ergab in der
Hauptsache Apissdure vom Schmp. 185°, und eine zweite Siure,



872

welche etwa bei 228° schmolz und beim Erhitzen mit Salzsiure im
Einschmelzrobr Phenol als Spaltungsproduct lieferte, wegen ihrer ge-
ringen Menge aber nicht rein erhalten werden konnte.
Stuttgart, Laborat. fiir aligem. Chemie, Techn. Hochschule,
Febr. 1904.

135. C. Hell und H. Bauer: Ueber indolartige Conden-
sationsproducte des Aethylisoeugenols.

(Eingegangen am 22. Februar 1904.)

Im Anschluss an die in der vorstehenden Mittheilung ausgefiihrten
Untersuchungen iiber die Einwirkung des aus dem Anethol erhilt-
lichen Anisylbrométhylketons auf primire Amine, wurde die gleiche
Einwirkung auch mit dem aus dem Aecthylisoeugenol herstellbaren
Aethyleugenyl-brométhyl-keton ausgefiihrt, wobei sich volle
Analogie zwischen den beiden Verbindungen zeigte.

Die Darstellung des gebromtien Ketons wurde nach der Vor-
schrift von Hell und Portmann') durch Einwitkung von iber-
schiissigem Natriumithylat auf das Aethylisoeugenoldibromid und
directes Bromiren des bei dieser Reaction erhaltenen Ketons herge-
gestellt. Die Bromirung des Aethylisoeugenols wurde am vortheil-
haftesten in Chloroforml3sung, statt wie seither in atherischer Lésung
ausgefithrt. Ausserdem ist fiir eine gute Ausbeute wesentlich von Be-
deutung, dass das Aethylisoeugenol in absoluter Reinheit verwendet
wird. Bei der Behandlung dieses Dibromids mit &berschiiesigen
Natriumiithylat erhidlt man zuerst einen Propenyliither, welcher sich
aber unter dem Einfluss von Sduren hydrolysirt und zugleich in ein
Keton umwandelt. Behandelt man den Propenylither mit Brom, so
gewinnt man dasselbe gebromte Keton, welches sich auch bei der Ein-
wirkung von Brom auf das als Umwandelungsproduct des Propenyl-
dthers auftretende bromfreie Keton bildet. Es lisst sich der Vorgang
folgendermaasen formuliren:

R .CHBr.CHBr.CH; -+ » R.C(OC;H;):CH.CH;

g ~
R.CO.CH..CH; > R.CO.CHBr.CH,.

Das Aethylengenyl-g-bromithylketon bildet, aus Alkohol umkry-
stallisirt, weisse, verfilzte Nadeln vom Schmp. 79°.

) Diese Berichte 28, 2088 [1895).



