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malounsiureester —, und Oximidoessigsiure — aus Dichloressigsiure
nach Hantzgch und Wild ') —. Mit einer Lésung von Quecksilber in
concentrirter Salpetersiure oder Mercurinitrat in salpetersaurer wiiss-
riger Ldésung erzeugen sie indessen kein Kuoallquecksilber, sodass
vielleicht die noch unbekannten Nitrosoverbindungen des Alkohols
oder Aldehyds als die gesuchten primiren Zwischenproducte des Knall-
quecksilberprocesses anzusehen sind.

Meinem Collegen R. Scholl bin ich Dank schuldig fiir die Selbst-
losigkeit, mit der er mir den Uebertritt auf sein Gebiet, mit dem
mich technische Fragen in Beriihrung gebracht hatten, nicht nur ge-
stattete, sondern mich dabei auch durch seine Erfahrung unterstiitzte.

Karlsruhe, chemisches Institut der techpischen Hochschule.

234. K. Brunner: Die Ueberfithrung von Indolinonen in
Alkylen-Indoline.

(Eingegangen am 17. Mirz 1905.)
"Mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Meisenheimerl

H. Decker stellte fest, dass tertidire Cyclaminone¥) des Acridins?),
Chinolins und Iscchinolins*) wit Iilfe der Grignard'schen Reaction
in Oxydihydrobasen bezw. in Alkyliden- oder Benzyliden-Basen iiber-
zehen.

Versuehe mit Indolinonen liessen mich erkennen. dass tertidire «-
Indolinone sich bei der Grignard’schen Reaction dhnlich verhalten.
So entsteht z. B. bei der Anwendung von Methylmagnesiumjodid aus
Pr-1-N-Methyl-3,5-Dimethylindolinon die E. IYischer’sche Base, der,
wie nuonmehr feststeht, die Constitution eines w«-Methylen Indolins
zukommt.

Da Hr. 1. Decker wvach einer gefilligen Mittheilung eben mit
der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Cyclaminone beschiftigt
ist, mir hingegen bereitwillig das Studium der Reaction von Benzyi-
magunesiumchlorid auf Indolinone dberliess, so habe ich die Unter-
suchung auf die Einfithrung der Benzylidengruppe beschriinkt.

N Ann. d. Chem. 284, 294 {18Y6).

“) Huns Banzly und H. Decker, diese Berichte 37, 575 [1904].
4 ibidem.

© H.Decker und R. Prchorr, diese Berichte 37, 3396 [19041.
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Darstellung und Eigenschaften des Pr-{-N-Methyl-3.3-Di-

CH
methyl-‘l-BeI‘Z)'lide“indOlins‘ CQSFCHa)(?)aHs

N.CH;

Das leicht aus dem Methylphenylhydrazide der Tsobuttersdure herstell-
barel: Pr-1-N-Methyl-8.3-Dimethyl-2-lndolinon (5.2 g wuarde in der drei-
fachen Menge Benzol gelast und in eine dtherische Losung der #quimole-
kularen Menge Benzylmagnesiumellorid, dic aul 1 g Benzylehlorid 3 g absol.
Aether cothielt, allmiihlich eingetragen. Die anfangs klare Mischung triibte
sich crst beim Erwirmen und wurde zur Brhithung der Ausbeute 3—4 Stun-
den im miissigen Sieden erhalten.

Nach Zugabe von Eisstiickehen und Losen in Salzsiure, Zusatz von Chlor-
ammonium und Ucbersiittigen mit Kalilange wurde mit Aether ausgeschiittelt.
Der atherischen [.ésung ldsst sich die Base besser als mit verdionten witss-
rizen Sauren durch alkoholische Jodwasserstoffsiure entzichen, welche das
Jodhvdrat der Base zuniichst ilig, nach wenigen Stunden aber in Form cines
schweren gelben Krystallpulvers - abscheidet.  Die Losung enthillt noch un-
veriindertes Indolivon. das leicht wieder zurickgewonnen werden kann.

Dic Menge des auf diesc Weise abgeschiederen Jodhydrats betrug durch-
schnittlich 50 pCt. der nach der theoretisehen Bereclinung nur méglichen
Augheate.

Dias aus Alkohol unter Zugabe von schwefliger Sidure umkrystal-
lisierte Jodhydrat bildet blassgelbe Krystallkérner vom Schmp. 180°
Beim Schmelzen tritt eine Zersetzung ein, es spaltet sich Jodwasser-
stoff ab und treten indolartig riechende Diimpfe auf.

0,300 g 8bst.r 0.6482 g COq, 0.1580 g HoO0. — (.3152 ¢ Sbst.: 0 1969 g
Agd.

CieHpNJ. Ber. C 57.20, H 036, J 33.64.
Gef. » 5748, » 570, » 34.68.

In Wasser 163t sich das Jodhydrat schwer und zafolge einer
bydrolytischen Spaltang unter Abscheidung von Base nar triib auf.
Die Losung reagirt anf Lakmus sauer.

Die alkoholischs Losung des Jodhydrats firbt sich an der Luft braun und
schreidet allmihlich goldglinzende Metallblittchen eines Polyjodides ab, das
nach dem Umkrystallisiven aus kochendenm: Weingeist bei 150¢ schmilzt: es
kaon durch schweflige Siure wieder in das einfache Jodid vom Schmp. 180°
iibergefihrt werden.

Die Base fillt aus der Jodhydratlésung auf Zusatz von Ammoniak
oder Kalilauge sofort als milchige Tribung, die nach einiger Zeit
krystallinisch wird.  Aether nimmt diese Fillung auf und hinterlisst,
wenn das Verdunsten desselben bei niederer Temperatur und in einer
Wasserstoffatmosphiire erfolgt, die Base als farblose Krystallmasse,
die sich leicht in Benzol oder Petroldther, weniger leicht in Aethyl-

"5 Mooatsh, fir Chem. 17, 481 [1R96)].
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oder Methyl-Alkohol 18st; aus Letzterem scheidet sich die Base beim
Erkalten der warm gesiittigten Losung in langen farblosen Krystall-
nadeln ab, die bei 93° schmelzen. An der Luft firben sich die Kry-
stalle, besonders rasch beim Erwiirmen, gelb, nach langem Liegen bei
Zimertemperatur endlich dunkel violett. Unter einem Druck von
24 mm destillirt die Base bei 2120 (uncorr.) und liefert dabei ein als-
bald zu gelblichen Krystallen erstarrendes Destillat. Die bei nied-
riger Temperatur auas étherischer Losung auskrystallisierte Base hat
wie die destillirte die Zusammensetzung einer Benzylidenbase.

0.2647 g Sbat.: 0.8392 g COy, 0.1907 g HeO. —- 0.2918 g Sbst.: 13.5 cem
N (180 722 mm),

CisHiaN. Ber. C 86.67, H 7.69. N 5.63.
Gef. » 8647, » 8.00, » 5.81.

Die in Wasser suspendirte Base und ibre Dimpfe bliuen Lak-
muspapier picht. Ihre Salze verhalten sich beziiglich der Loslichkeit
und Bildung von Doppelsalzen éholich denen der E. Fischer’schen
Base. Bei der Zersetzung derselben mit Laugen konnte das Auftreten
einer Ammonium- oder einer Oxydibydro-Base nicht erkannt werden.

Wie die E. Fischer’sche Base und eine dbnliche, von mir unter-
suchte Methylenindolinbase!) giebt auch diese Base in salzsaurer L&-
sung mit Eisenchlorid und conc. Salzsaure eine dlige Féllupg, die,
mit wenig Alkohol erwiirmt, beim lirkalten lange Krystallnadeln eines
Eisendoppelsalzes bildet; ebenso entsteht mit Zinnchloridlésung (I’ink-
salz) ein reichlicher nach dem Erwirmen aus Krystallblittchen be-
stehender Niederschlag (Schmp. 1869).

Platinchlorid gibt eine rithliche Fillung, die, in kochendem
Alkohol gel6st, beim Erkalten orangerothe Blittchen vom Schmp.
1857 liefert.

0.3144 g Shst.: (.U674 g Pt.

1Cis HooNCDyPtCly.  Ber. Pt 21.45. Gef. Pt 21.44.

Das sich aus itherischer Losung der Base auf Zusatz von Pi-
krinsiure als gelbes Oel abscheidende Pikrat wird beim Reiben
mit dem Glasstabe stellenweise krystallinisch.

Kaliumpermanganat wird in alkalischer Losung von der Base so-
fort, in schwefelsaurer Lésung aber erst nach einiger Zeit reducirt.
Bei der Oxydation, die durch Erwiirmen der Lésung des Jodides mit
alkalischer Ferricyankaliumlsung bewirkt wurde, entstand Pr.1-.N-
Methyl-3.3-Dimethylindolinon neben Benzosiure und Spuren
von Benzaldehyd. Die Menge des dabei erhaltenen Indolinons betrug
95 pCt. der vach der Berechnung méglichen.

) Monatsh. fir Chem. 21, 164 [1900).
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Die Bildung dieser Benzylidenbase aus dem Reactionsproducte
von Benzylmagnesiumchlorid und 7-A-Methyl-3.3-Dimethylindolinon,
das Verhalten der Base bei der Oxydation, die Zusammensetzung und
Eigenschaften ihrer Salze stehen in Uebereinstimmung mit dem von
H. Decker und Th. Hock bezidglich der Umwandlungen der Cyelo-
ammoniumbasen aufgesteliten sechsten Satze!).

Innsbruck, Universititslabor:torium.

235. Franz Henle: Reduction von Carbonséurederivaten
zu Aldehydderivaten.
(2. Mittheilung.)
Aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
in Minchen.]
‘Eingeg. am 17, Miirz 1905: mitg.th. in der Sitzung von Hrn. J. Meisenheimer?
Wie schou friher?®) mitgetheilt, lassen sieh salzsaure Imidoiith-r
in verdaunter, mineralsaurer Lésung durch 3-procentiges Natrium-
amalgam bei Gegenwart von Phenylhydrazin oder dergleichen in be-
friedigender Ausbeute zu Aldehydphenylhydrazonen etc. reduciren.
Diese Beobachtung wurde inzwischen durch weiteres experimentelles
Material gestiitzt; auch wurde das Verfahren verbessert.
Die Reaction entspricht der Gleichung:

R.(;:NH.HCl—f— H,N.NR'R"= R.CH:N.NRR" + NH;.H (i
OCQH5 —+ H, -+ HOC‘_)}‘L

Sie erkldrt sich am eintuchsten an der Hand der von Piuper
festgestellten Regelu?®) darch die Aopnahme eines Additionsproductes,
das, je nach den Versuchsbedingungen, in doppeltem Sinn zerfall-n
kano. aber bei eintretender Reduction (durch weiteren Zerfall) doch
nur zu einem einzigen Endproduct fiihrt:

NH NR'R’
R.C NH;.HCI
R.C:N.NR'R" (—110.¢.H, OC.H; CNHLHC R.C:N.NR'R”
NH;.HCl _ 0C:H,
(Hydwzidin) '™ @ R GH:N.NR'R" < n:*r’z”'l ‘Hydrizidoit er)
(Hydrazon)

) Diese Berichte 87, 1568 {19041,
%) Diese Berichte 35, 3039 [1902].
%) Pinner, »Imidodther«, 1892, S. 10 bezw. 205.





