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welche etwa bei 228O schmolz und beim Erhitzen mit Salzsaure im 
Einschmelzrobr Phenol als Spaltungaproduct lieferte, wegen ihrer ge- 
ringen Menge aber nicht rein erhalten werden konnte. 

S t u t t g a r t ,  Lsborat. fiir allgem. Cbemie, Techn. Hochschule, 
Febr. 1904. 

136. C. He l l  und H. B a u e r :  U e b e r  indolartige C o n d e n -  
sationsproducte des Aethyl isoeugenols .  

(Eingegangen am 22. Februar 1904.) 

Im Anschluss an die in der vorstehenden Mittheiiung ausgefuhrten 
Untersuchungen uber die Einwirkung des aus dem Anethol erhlilt- 
lichen Anisylbromatbylketons auf primlire A mine, wurde die gleiche 
Einwirkung auch mit dem aus dem Aethylisoeugenol herstellbaren 
A e t h  y 1 e u g e n  y I -  b r o m a t  h y l -  k e t o  11 ausgefiihrt , wobei sich volle 
Analogie zwischen den beiden Verbindungen zeigte. 

Die Darstellung des gebromten Ketons wurde nach d r r  Vor- 
scbrift von H e l l  und P o r t m a n n ’ )  durch Einwirkung von iiber- 
schiiesigem Natriumathylat auf das  Aethylisoeugenoldibromid und 
directes Bromiren des bei dieser Reaction erhaltenen Ketons herge- 
gestellt. Die Bromirung des Aethylisoeugenols wurde am vortheil- 
haftesten in Chloroformliisung, statt wie seither in itheriscber Losung 
ausgefiihrt. Ausserdem ist fur eine gute Ausbeute wesentlich von He- 
deutung, dass das Aethylisoeugenol in absoluter Reinheit verwendet 
wird. Bei der Behandlung dieses Dibromids mit iiberschuesigL*j 
Natriumathylat erhalt man zuerst einetl Propenyliither, wrlcher sich 
aber unter dem Einfluss von Sauren bydrolysirt und zugleich in ein 
Keton umwandelt. Behandelt man den Propenylather mit Brom. so 
gewinnt man dasselbe gebromte Keton, welcbes sich auch bei der Ein- 
wirkung von Brom auf das als Umwandelungsproduct des Propenyl- 
athers auftretende bromfreie Reton bildet. Es lasst sich der Vorgang 
folgendermaasen formuliren : 

R .CHBr.CHBr.CI& * R.C(OCpH5): CH.CH3 

A’‘ 4 
R.CO.CH2.CHa R.CO.CHBr.CH3. 

Das Aethyleugeoyl-$-bromathylketon bildet, aus Alkohol urnkry- 
stallisirt, weisae, verfilzte Nadeln vom Schmp. 790. 

I) Diese Berichte 28, 2055 [1895]. 
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C o n d e n s a t i o n  d e s  g e b r o m t e n  K e t o n s  m i t  A n i l i n .  
Eine LBaung von 10 g des gebroluten Ketons in einer Mischung 

von 6.5 g Anilin und 20 g Alkohol wnrde in einer Einschmelzrohre 
ca. 3 Stunden bei einer Temperatur ron 125O gehalten. Nach den1 
Erkalten war in der Bombenrobre eine dunkelbraune Fliissigkeit. 
welche - in einem Becherglas einige Zeit sich selbst fiberlassen - 
Krystalle abschied. Diese Krystalle wurden auf einem Saugtrichter 
gebammelt und mit salzsaurehaltigem Wasser zur Entfernung des 
iiberschiissigen Anilins gewaschen. Zur weiteren Reinigung wirden 
dieselbeu mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. 

Der  so erhaltene Kijrper bildet stark lichtbrechende, farblose 
Blattchen. welche in Aether, Benzol und Alkohol loslich, in Wasser 
anloelich sind; sie sind geruchlos. 

Con, 0.0654 g HpO. - 0.2984 g Sbst.: 13 9 ccm N (IS0, 736 mm). 

Schmp. 165O. 
0.2071 g Sbst.: 0.5519 g Con, 0.1152 g HpO. - 0.1096 g Sbst.: 0.3078 p 

NH 

Ber. C 76.S7, H 6.76, N 4.95. 
Gef. * 76.64, 76.61, >) 6.22, 6.56, 5 23. 

Dass in der That  ein Indolderivat vorliegt, wurde noch durch 
eiriige :tllgemeine Indolreactionen nachgewiesen. Mit salpetriger Saure 
entsteht sowohl in salzsaurer, wie auch in essigsaurer Losung ein 
gelber Korper, welcher nach sorgfaltigem Auswaschen rnit Wasser die 
L i e  b e r m  ann’sche Nitrosaminreaction zeigte. 

0.1901 g Sbst.: 15.3 ccm N (180, 748 mm) = 9.19 pCt. 

Das N i t  r o s a m i n  eines Indolderirates obigerZusammensetzunp- ver- 

Mit Pikrinsaure entsteht ein a m  Benzol in dunkelrothrn Nadeln 
langt 0.03 pCt. N. 

krystallisirendrs Pikrat. 
Br i  der Oxydation rnit Kaliumpermanganat erfolgte eine Auf- 

spaltung des Pyrrolringes, und es konnte aus dem Oxydationsproduct 
A e  t h p 1 v a n i l l i n  s a u  r e  rom Schnip. 189 isolirt werden. 

C o n d e n s a t i o n  m i t  p - T o l u i d i n .  

5 g des gebromten Ketons wurden rnit 3.72 g Paratoluidin, gelost 
in 10  g Alkohol, in einer Einschmelzr6hre im Bombenofen ca. 3 Stdn. 
a u f  125O gehalten. Nach dem Erkalteu wurde das scbwarzbraurie. 
olige Reactionsproduct mit salzsaurebaltigem Wasser behandelt, wo- 
durch es nach einiger Zeit erstarrte. Nach dem Absaugen und Aus- 
waschen der Masse mit Wasser wurde dieselbe aus Alkohol mehrmals 



urnkryetallisirt. Sie bildete dann in reinem Zuetande weisse Nadel- 
chen vom Schmp. 1740. 

N (180, 748mm). 
NH 

C~H~(CH~)<>,C.CGH~(OCH~)(OC~H~). Ber. C 77.2Y, H 7.12, N 4.74. 
C .  CH3 Gef. D 76.97, 2 6.05, * 5.02. 

0.1854 g Sbst.: 0.5232 g COz, 0.1152 g HaO. - 0.2841 g Sbst.: 12.5 C C ~  

S t u t t g a r t ,  Februnr 1904. Laboratorium fur allg. Chemie d e r  
konigl. Techn. Hochschule. 

136. Franz  Sachs und Hermann Loevy: 
Ueber die Einwirkung von magnesiumorganischen Verbin- 

dungen auf Senfole und Isonitrile. 11. 
[Aus dem I. chemischen Jnstitut der Universitat Berlin.] 

(Eiogegangen am 19. Februar 1904.) 

W i r  geben im FolgendeD die Erganzungen zu unserer ersten 
Mittheilung ‘) fiber die Einwirkung von magnesiurnorganischen Ver- 
bindungen auf Senfole, die, wie wir bereits friiher mitgetheilt hatten, 
nach den Gleichungen: 

R . N : C : S + R . Mg . J = R . N : C (R’) . S . Mg . J 
R.N:C(R’) .S.Mg.J  + HC1= R.NH.CS.R’ + MgClJ 

i m  Falle, dass das angewandte Senfiil Phenyleenfol war, zu Thioacyl- 
anilinen fuhrten. 

Wir  haben die Reaction weiter untersucht, erstens indem wir 
neue Magnesiumverbindungen zur Reaction brachten, und zweitens, 
indem wir andere Senfole zur Condensation benutzten. 

Im Anschluss an diese Untersuchungen haben wir alsdann die 
Einwirkung der G r i g n a r d ’ s c h e n  Verbindungen auf I s o n i t r i l e  studirt. 
Diese letzteren Korper zeichnen sich ja beknnntlich durch ihr  grosses 
Bestreben, noch zwei einwerthige oder eineu zweiwerthigen Rest anzu- 
lagern, aus; es sei nur an die Addition von Chlor oder von Sauerstoff, 
z. B. beim Rehandeln mit Quecksilberoxyd, erinnert. Alle diese Re- 
actionen lasseri sich j a  durch die N e f ’  schen Formel  der Isonitrile R .  N : C 
mit zweiwerthigem Kohlenstoff sehr gut erklaren. Es war  nun wahr- 
scbeinlich , dass auch magnesiumorganische Verbindungen sich an 
Isonitrile anlagern wurden, und diese Vermuthung wurde durch das  

Diese Berichte 36, 585 [1903]. 


