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rnaloiisiiureester -. und Oaimidoessigsiurr - aus Dicliloressigsaare 
nach H a n t z s c h  und W i l d  I )  -. Mit einer Losung von (tuecksilber in 
eoncentrirter Salpeters iure  oder Mercurinitrat in salpetersaurer w l s s -  
riger Lijsuiig rrzeugen sie indessen keiii Knallquecksilber,  sod:iss 
rielleicht die noch unbekannten ,“r’itrosorerbindrrngen des Alkohols 
oder Aldehyds als die gesuchten primareii ZH ischenproducte des Kn:ill- 
cluecksilberprocrsses anzusehen Find. 

Meinrm Callegtn R. S c h o l l  bin ich Dank schuldig I‘iir die Se1b.t- 
losigkeit. mit de r  e r  mir den Uebertritt nul‘ sein Gebiet ,  init deiii 

ziiich teclinische Fragen in Byriiiirung g e b r w h t  hat t rn ,  nicht ~ i u r  ge- 
stattete, sondern niich dabei auch durch seine Erfahrung unterstutzte. 

K a r l s ru l i e ,  cliemisches Institut der  technischen Hochschulr.  

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

(Eingegangen am 17. Marz 1905.? 

:Mitgcthcilt in dcr Sitzung von tlrn. Meisonl ie imcrj .  

H. D e c k e r  stellte fest, dnss tertiiire Cyclaniinone‘) des Acridiiie:), 
Chinolins und Isochinolins’) mit Ililfe dcr  G r i g u : t r d ‘ s c h e n  Reac!ioii 
i n  Osydi l i jdrobasen bezw. i n  Alkjl iden- oder Heiizyliden-Hnseri iiher- 
gelien. 

Veisuche mit Indolinonen liessen niicli erkennrn.  dass tertiiirr I<-  

Indolinone sich b r i  der  G r i g n  a rd ’ schen  Reaction Lhnlich verh:rlreii. 
So entsteht x .  H. bei der  Anwendung ron Methylmagnesiumjodid :itis 

Pr- i-.V-M ethy I-  3::bDiniethyl indolinon die E. 1; i s  c h e r ‘schr Ease, d er, 
wie nunnirhr  feststeht, die Constitutioii eines rt-Methylen. liidolins 
z uk o m ni t. 

Dn  H r .  11. D e c k e r  ii:ich einer gefiilligen Mittheiliing rben iiiit 
de r  Einwirkung roil h.lethylmagnesiurnjodiil auf Cycl:iininone bescliiftigt 
ist, mir hingegrii bereitwillig das  Studium tler Reaction von Benzyi- 
msgriesiumchlorid auf Indidinone iiberliess, so habe ich die tTnter -  
srichiing :iuf die Einl‘tihrung der  13enzylidengruppe beschriinkt. 

j )  A n n .  ( 1 .  Cheiii. “9, 291  [lS9(;]. 
:) R;LD.> B u n z l y  und H .  D e c k e r ,  dicse Bcriclite 37, X 5  [1904]. 
:;) ibidtsm. 

H. D e c k e r  untl I<. P . + c h o r r ,  tliesc Berichte 3 7 ,  33!% [1304]. 
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D :r r s t r 11 I I  11 g u n d E i ge  n Y c h a f t  e n d e s Pr-  1 - N -  M e t h y 1 - 3.3 -D i-  
‘ C ( C H S ) ~  m e t  h y 1 - 2 - R e  11 z y 1 i d  e II i n d o I i n s . \. ’ , , -C:CH CeHs. 

N .  CHS 
Das lcicht i i i ia  dem i \ . l e thy l~~l ienylh~draz ide  der Isobuttersaure herstell- 

bar,, 1 ,  I’i-l-N-Blctli~-l-3.;I-Dimet~i~l-~-lndolinoii (5.25 g: wurde in  tier drei- 
lachcii Mengc I3cnzol gcIOst i i i i t l  i n  cine atlierischc Losung der aquilnole- 
kularen Mcnge Benx!.lm:igncsiumc!,loritl, tlic a d  I g Benzyfchlurid 3 g absol. 
Acthcr cntbiclt, :tllniiililicli eingetragcn. Die anfangs klaro Mischnng triibte 
sicli i,rst bcim Erw;lrrncil und wurde xiir Rrbi)hi ing der Aiisheiitcl 3-4  Stun- 
den in1 rniis>igcn Sietlcii erlialtc~n. 

Nacli Zrigabc yon Eisjtiiclcclicn rind Lbscn in Salzsiurc, Zuaatz 1-00 Chlor- 
aininoniuni nnd Uebiwiittigen rnit ICalilauge wvurde mit Acther ausgeschtittelt. 
Der itliei.ischcii 1,osiing /asst  sicl i  die Base bcsscr als iiiit vcrdinnten wLss- 
rizen Sluren tliiri,li allioliolische .lod\\.asserstoffs9ure cntxicben, melche das 
,1odhydrat der B;rsc z.oniii’hst i;lig. n:iuh ncnigen Standcn aber iii Form cines 
>( hn-crt.n gellJcn lirystall~iulvcrs ;tl)sclieidct. Die Liisung enthii l t  nocli u n -  
\.tai.iindbrtes lndolinon. das lciclit wicder zuriickgewonncn weden 1i:inn. 

Dii. Menge d(,, aiif tlic,sc Wcise abgcscliiedel!cn .lodhpdr:its bctrug durch- 
sclinittlich .50 pCt. ti1-i. navh dcr thcoretischcn Rereclinung iiur rniiglichen 
A l l s l w l l r ~ ~ .  

I h s  nus Aikohol  uiiter Zugnbr yon scliwefliger Sarire rrrnkrystal- 
lisieite Jodliydrnt bi1dt.t blassgelbe Krystallkorner \-om Sclimp. I8O0. 
Reim Sclimelzc~n tritt eine Zersetzung e in ,  es sp:rltet sicli Jodwasser -  
$!off ab und treteii iudolartig riechencie Diirnpfe auf. 

. \ p  0 .  
0.;;07.-i g Sbst.: O.(;JS2 g COr, O.I.iS0 g HZO. - ().:;I59 L( Shst.: 0 19(iYI g 

CI.Hn:,XJ. Ber. C :)7.29, I I  .-1,3l;. .I 3Y.(i4. 
Gef. 7 >7.4P, )) i.70. >) X 6 S .  

In Wasser l63t sich das  *Joilliydrnt schwer  uod zufolge einer 
l i~dro ly t iachen  Spa l tung  linter Absctieidung von I h s e  no r  triib auf. 
I)ie Liisung re;igirt ailf 1,:iltnius sauer .  

Die alltoholisclie Lbsiing des Jodhydratb fiirbt sich an der Luft braun und 
ac.lieiilct allrniiLlicli goldglinzentle Metallbliittcben eines Polyjodides ab, das 
nach dlni Umkrjstallisiren :ius kochendcni Il’eingeist hei 1.50(’ schniilzt: es 
knnn durch scbwefligc Sjiure wietlcr in d:is eiofachc Jodid vorn Schmp. lSOo 
iiliergt>fihrt wcrtlen. 

Die I i n s e  fiillt nus der Jodtiydratliisuiig auf Ziisatz von Ammoniak 
l d e r  Kalilaugr sofort als rnilcliige Truburig, die nach einiger Zeit 
kryst:illiiiisrli w i d .  tlether ninimt d i r se  Fa l lung  auf uiid hinterllsat. 
wenn &is Vcrdonsteii desselbeii bei niederer ‘l’emperatur und in eiuer 
Was~erstoffatniospliCre erfolgt, die Base als farblose Krpstallrnasee, 
die sicli Ieicht in R e n d  oder Pe t roht t ie r ,  weniger leicht iii Aethyl- 

I) Monatsh. fur Chcm. 17, ,181 [IH!)C] 
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odvr Methyl- Alkohol lost; aus Letztereni scheidet sic11 die Base beim 
Erkalten der warm gesattigten Losung in langen farblosen Kryetall- 
nadeln ab, die bei 930 schmelzen. A n  der Luft farben sich die Kry- 
stalle, besonders rasch beini Erwhrmen, gelb, nach langem Liegen bei 
Ziniroertemperatur endlich dunkel violett. Unter einem Druck von 
24 uim destillii-t die Base bei 2120 (iincorr.3 und liefert dabei ein als- 
bald z u  gelblichen Krystallen erstarrendes Destillat. Die bei nied- 
rigrr Temperatur aus Itlieriecher Losung auskrystallisierte Base hat 
wic die dcstillirte die Zusammensetzung einer Renzylidenbase. 

I\ ; lW,  722 mm). 
0.21i47 g S1J-t.: 0.S392 g CO2, 0.1907 g HaO. -- 0.2915 g Sbst.: 15.5 ccm 

ClsHlnN. Ber. C S6.67. H 7.69. N 5 . G .  
Gef. n 86.47, > 8.00, 15 5.81. 

Die in  Wnsser suspendirte Base und ihre Dampfe bliiuen Lak- 
muspapier nicht. Ihre  S a k e  verhalten sich beziiglich der Loslichkeit 
und Bildung von Doppelsalzen ahnlich denen der E. Fischer’schen 
Base. Bei der Zersetzung derselben mit Laugen konnte das Auftreten 
einer Ammonium- oder einer Oxydibydro-Rase nicht erknnut werden. 

Wie die E. F ischer ’sche  Base iind eine abnliche, von mir unter- 
siicbre Methylenindolinbase I )  giebt aiicli diese Rase in salzsaurer Lo- 
sung mit Eisenchlorid und conc. Salzsbiire eine olige I:allung, die, 
rnir  wenig Alkohol erwlrmt, beim Erknlten lange Krystallnadeln einee 
Eisendoppelsalzes bildet ; ebenso entstebt mit Zinnchloridlijsung (I’ink- 
salzj ein reichlicher nach dem Erwarinen aus Krystallblattchen be- 
strbrnder Niederschlag (Schmp. 186O). 

P l a t i n c h l o r i d  gibt eine riithliclie l’iilluog, die, i n  kocbeodem 
Alkohol geliist. beini E:rk:ilten orangerothe Rlattchen vom Schmp. 
1 h C  lief‘ert. 

I J . . ~  1.14 g Sbst.: (1.0674 g Pt. 
(CisH2oNCI)aPtCI.t. 1Jer. Pt  21.45. Gef. Pt 21.44. 

Dns sich au9 atherischer Losung der Base auf Zusatz von Pi- 
krinsiiiire :& gelbes Oel abscheidendr Pikrat  wird beim Reiben 
m i t  den1 Glasstabe stellenweise krystallinisch. 

Kaliurnpermanganat wird in alkalischer Liisung ron der Base su- 
fort. in  schwefelsaurer Liisung aber erst nach einiger Zeit reducirt. 
h i  Iler OxFdation, die durch Erwiirmeii der Liisung des Jodides mit 
alkalischer Yeiricq.aukaliumliisun,o beqirkt  wurde, entstand P r -  1-iV- 
112 c hy 1 -  3 . 3  - D i  m e t iiy l i n d o  I i noii neben Renzoiisiiure und Spuren 
von Henzaldebyd. Die Menge des dtlbei erhaltenen Indolinons betrug 
‘3h pC2. der uach der Berechnung miiglichen. 

. j  Monatsli. fiir Chern. 21, 164 [19OOj. 
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Die Hilduiig d i t w r  I3enzyiidenl~nse nu3 dem Rt~actionsprnducie 
rnii  Bexiz)lmagnesiriiiichlorid und ~ - ~ ~ - ~ e t t i ~ l - . ~ ~ . ~ ~ ~ l ~ i n i r t l t y l i i i d o l i i i ~ ~ ~ i .  
d:is Verhalten tler Base bei der Osydation, die Zusani i~ie~isetzui i~ u n d  
Eigerischaften ihrer Snlze stelien in Uebereinatimmung mit dem V O I I  

H. D e c k e r  und TI]. H o c k  beziiglicli der 'Un~wnndlnn~ei i  d r r  Cych-  
niiimoniurnbasen aufgestellten sechsten S:itze I). 

I n  i i  s b r II c k , ~n ive r s i t i i t s l : i bo r~~ to i~ iu~ i~ .  

235. Franz Henle :  Reduction von Carbonsaureder iva ten  
zu Aldehydder iva ten .  

(2. M i t t  he i l  u n g.) 
r\ns dem chemi>eheii Laboratoriom der Kgl. Ak;idemic tler \ ~ i ~ ~ ~ . i i s c h ; i f t . . : i  

i n  Miinchen.] 
:Eingeg. am l i . \ I~ tx l905:  tnitgLth. in tlerSitzungvon Hrn. J. MeisenIi~~iuic.r. '  

Wie schori friiher ') mitgetheilt, lasseii sich salzsnure Iriiid05th-r 
in verdiiunter, ntineralsaurer Liisung durch 3-procentige3 N a ~ r i u ~ t : -  
amalgam bei Gegeiiwart von Phenylhydrazin oder dergleichen in be- 
friedigender Ausbeute zu Aldehydphenylhydraznnen etc. reducireii. 
Diese Beobachtong wurde i~izwischen durch weiterea experiinent+~lles 
Material gestiitzt; auch wnrde das Verfabren verbessrrt. 

Die Keaction entsprirht der Gleichung: 

K . C : N H . € I C I  + I-I:!S.NR'R"= R.CE1:N.NR'R" + NHs.H(:I 
OC2Hs + H ?  + HO.C?HS 

Sie erklart sich :int einfiichsten an der Hand der ron P i n n r r  
festgestellten Regeln 3, durcli die Auiiahme eines Additic~nsprodiictre. 
das, jt> nach den Versuclisbedingungen, in doppeltem Sinn zerfall-n 
kaiiii. abrr bei e intr~tender  Reduction (durch weifereri Zerfall) docli 
nur zii einem einzigen Endproduct fiihrt: 

h' H N R'R" 
R . C  X H y . H C 1  

R . ( I : N . N R ' H "  4 - - 1 1 0 . C ' 2 H >  OC2HS . s", . ' ' ("F R . c : N . N R ' R "  
SHs .  H C1 

( H y t l w z i d i n )  
0 C1 Hs 

I"' R QEI:N.SR'K"< ,:,::,bI, (11)-tlrizitloit : t c  I.) 
K I J  1 1 ( ' <  

( H y d r a m i )  

I )  Uieae Beiichte 37, 156s [l!)OJ]. 
Diesr Bericlite 36, 3039 [1902j. 

.') P i n n r r .  nImidoHtheru, 1892, S. 10 bcza.  205. 




