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H. Aus dem Diacetyl-monoxim-monomethylither (V) mit
O-Methyl-hydroxylamin: 1 Mol. Diacetyl-monoxim-ither (V) wird mit
1.2 Mol. #/;-KOH und 1.1 Mol. O-Methyl-hydroxylamin-Chlorhydrat ver-
setzt, dann Alkohol bis zur Lésung des Monoxim-ithers zugefiigt. Beim Stehen
iiber Nacht Ausscheidung der derben Nadeln des Didthers (IV). Die Suspension
wird mit etwa der ro-fachen Menge Wasser versetzt, wobeil sich eine weitere
Menge des Didthers in Form von feinen Tropfchen ausscheidet, die nach
kurzem Stehen auch zu Krystallen erstarren. Der Niederschlag wird ab-
gesaugt, in Alkohol gelost und mit Wasser wieder ausgefillt. Ausbeute
979% d.Th. Nach dem Trocknen iiber H,SO, zeigt auch diese Substanz
fiir sich und mit den nach F und G hergestellten gemischt den Schmp. 41°

I. Spaltung des Dimethylathers (IV) mit rauchender Salz-
sdure: 1.5 g Diither (IV) werden mit 20 ccm rauchender HCl (d = 1.19)
tibergossen; der Ather I6st sich mnach anfidnglichem Zusammenschmelzen
langsam in der Fliissigkeit auf. Beim Erwirmen bis zu 50° auf dem Wasser-
bade nimmt die Losung grilne Farbe und den Geruch nach Diacetyl an.
Nach dem Abkiihlen werden 100 ccm Wasser zugefiigt, wobei sich die
Mischung durch Ausscheidung von unzersetztem Didther triibt. Die Suspension
wird 3-mal mit je 20 ccm Didthylither extrahiert. Nach langsamem Ab-
dunsten des Athers hinterbleibt ein Gemisch von Didther (IV) und Diacetyl.
Durch Aufnehmen in Alkohol und Fillen mit viel Wasser kann man etwa
30% des angewendeten Didthers wiedergewinnen. Die salzsaure Schicht
wird auf dem Wasserbade eingedampft, der Riickstand, der Fehlingsche
Losung nicht reduziert, ist durch etwas Salmiak verunreinigtes O-Methyl-
hydroxylamin-Chlorhydrat, das nach dem ZExtrahieren mit absol. Alkohol
mit Didthyldther in silbrig glinzenden Blittchen wieder gefallt werden
kann. Etwa 309% d. Th.; Schmp. 144°, wie in der Literatur fiir H,N.OCH,,
HCl angegeben.

132. Hermann Leuchs, Arnold Heller und Alfred Hoff-
mann: Uber Anlagerungs-Reaktionen bei Indoleninen, III. Mit-
teilung: Uber ein Verfahren der Keton-Spaltung von Acetessigestern.,
[Aus d. Chem. Instit. d. Univers. Berlin.]
(Eingegangen am 30. Januar 1929.)

Wahrend in zwei fritheren Arbeiten') festgestellt ist, dall gewisse
Indolenine Amine, wie Phenyl-hydrazin und Ammoniak, anderer-
seits auch S#dure-anhydride anlagern konnen, haben alte Bearbeiter
dieser Korperklasse solche Umsetzungen nicht beobachtet. Dies wird in
manchen Fillen an der mangelnden Reaktionsfihigkeit der Gruppe
—N:C(R) — liegen. In der Tat haben auch wir bei den Indoleninen
aus B-Benzyl- und B-Phenithyl-tetralon, die man als Carbazolenin-
Derivate ansehen kann, keine Anlagerungen erzielen konnen.

Bisweilen werden auch fiir die Reaktion Bedingungen nétig sein, wo
das erste Produkt bei geeigneten (u-)Substituenten weiter umgewandelt

1) B. 58, 1522 [1925]; A. 461, 27 [1928].
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wird, wenn dies nicht schon so leicht geschieht, daf es unter allen Umstidnden
erfolgt.

In diese Gruppe gehéren offenbar Basen wie das 3.3-Didthyl-2-methyl-
indolenin, das, mit Acetanhydrid gekocht, in das (unreine) 3.3-Di-
dthyl-z-methylen-acetyl-indolin?), mit Benzoylchlorid und Lauge
in das 1-Benzoyl-Derivat iiberging.

Diesen Korpern schlieBt sich eine Base dieser Arbeit, das 3.3-Dibenzyl-
2-methvl-indolenin an.

Fiir seine Darstellung mullite man von dem noch unbekannten asymm.
Dibenzyl-aceton?) ausgehen, das bisher aus «, x-Dibenzyl-acetessig-
ester nicht erhalten worden war. Die Keton-Spaltung von solchen Estern
tritt nidmlich haufig in den Hintergrund, und so hat R. Fittig®) auch bei
diesem Ester nur die Produkte der Siure-Spaltung, Essigsiure und ihr Di-
benzylderivat, isoliert. Anstatt nun zu versuchen, die alten Ergebnisse
zu verbessern und allenfalls einen milligen Erfolg zu haben, wurde von
uns ein neues Verfabren angewendet, das die Zeisel-Analyse zur Grund-
lage hat. Auch bei vorliegendem Ester war quantitative Abspaltung des
Athoxyls durch Jodwasserstoffsiure zu erwarten, die entstehende
o, oi-Dibenzyl-acetessigsdure mu3te Kohlendioxyd verlieren und «,«-Dibenzyl-
aceton liefern, wihrend beim Ester mit wiBrigem oder alkoholischem Kali
Hydro- oder Alkoliolyse zu den Sduren eintritt. Das einzige Bedenken war,
daf die starke Sdure das entstandene Keton kondeusieren konnte. Allein
es zeigte sich, daf3 dies nicht oder nur wenig erfolgt, wenn, man den Ester
in je 10 R.-TIn. Eisessig und Jodwasserstoffsiure (4 = 1.68—1.70) 2 Stdn.
bei 115° gelinde sieden 148t, wobei Jod4dthyl abdestilliert. Das Keton wurde
mit Benzol ausgezogen und in einer Ausbeute von 809, gewonnen, wihrend
das Saure-Gemisch ohne weiteres wieder brauchbar war. Dibenzyl-essigsdure
entstand bei dieser Hydrolyse nicht, die wir mit gleichem Erfolg auch fiir
die Bereitung anderer asymm. Dialkyl-acetone verwendeten.

Das asymm. Dibenzyl-aceton siedet unter 10 mm bei 1869 als dickes,
gelbliches Ol; sein Oxim, Semicarbazon und Phenyl-hydrazon erhielten
wir krystallisiert. Das letztere verharzt aber schnell. Wir stellten daraus
mit alkoholischem Zinkchlorid das 3.3-Dibenzyl-2-methyl-indolenin
her. Es wurde in einer Ausbeute bis zu 609, der Theorie als nicht-krystalli-
sierendes Ol und weiter als Pikrat in schénen Prismen vom Schmp. 181°
gewonnen. Das gleichfalls mégliche 2z-[Dibenzyl-methyl}-indol war wohl
nicht entstanden, sonst wire es bei der Isolierung abgetrennt worden.

Dieses Indolenin lagerte nun weder Phenyl-hydrazin, noch Natrium-
bisulfit an, wohll aber reagierte es mit Essig- und Benzoesiure-anhydrid
unter den Bedingungen®), wo sich sonst I Mol. anlagert. Es entstanden
krystallisierte Korper, die gegen Eisessig von 60° und Methanol von 70°
und 100° bestindig waren und sich dadurch von den N, O-Diacyl-indolinolen
unterschieden.

In der Tat lag nach der Analyse das N-Acetyl- (bzw. -Benzoyl-)-
3.3-dibenzyl-z-methylen-indolin vor. Beide wurden weder durch

2) Gazz. chim. Ital. 28, II 357 (1898].

3) Gazz. chim. Ttal. 29, T 400 [1897].

4} Journ. cheni. Soc. London 129, 956 [1926°.

5 A, 187, 24 [1877], 268, 123 [1892]. % B, 58, 1522 [1025].
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wilriges Ammoniak, noch Lauge bei 20° wohl aber durch Eisessig von
100° angegriffen, der in Indolenin und Sdure spaltete.

Diese leichte Hydrolyse wird mit der Methylengruppe zusammen-
hingen und ihrem Bestreben, das H-Atom, das am N sitzt, wenn Verseifung
beginnt, an sich zu ziehen und die Doppelbindung wieder in den Ring zu
verlegen.

Deshalb ist uns der umgekehrte Vorgang, die tautomere Umlagerung
—N:C(CH,) — - NH.C({:CH,) — als erste Stufe der Acylierung nicht
wahrscheinlich. Wir nehmen vielmehr stets Anlagerung von 1 Mol. Anhydrid

L
an —N:C(R') zu R.CO.N.C(R}.O0.(OC).R an, das im vorliegenden
i

Falle 1 Mol. Siure zu R.CO.iN.Cl:CH2 abspaltet.

Eine solche Reaktion wird nicht eintreten konnen, wenn das «-C-Atom
nur ein H-Atom oder Aryle trigt oder allgemein mit Kohlenstoff verbunden
ist, der seinerseits ohne H-Atom ist.

Derivate dieser Art sind nun die Indolenine aus o-Hydrindonen der
allgemeinen Formel (I), die die Anlagerungen und das Festhalten der ersten
Stufe sehr deutlich zeigen, wihrend sich die sehr dhnlichen, schon erwihnten
Basen aus Tetralonen (x ==z}, die ebenfalls bestdndige Produkte dieser Art
liefern miiten, schon in der ersten Phase reaktionslos verhielten.

Als Beispiel der Substitution durch ein einfaches Aryl wurde das
2-Phenyl-3.3-dimethyl-indolenin aus Phenyl-isopropyl-keton ge-
wihlt. Auch hier erfolgte jedoch keine Anlagerung, weder von Phenyl-
hydrazin, noch von Sdure-anhydriden. Der Koérper schliefit sich darin den
Indoleninen aus den Tetralonen an.

Mit Benzoylchlorid und Soda-Ldsung jedoch konnte wenig (279,) von
dem 1-Benzoyl-2-phenyl-3.3-dimethyl-2-indolinol (II) gewonnen
werden. Ein analoger Fall der Literatur ist das entsprechende 2-Methyl-
Derivat von G. Plancher”), das man nach uamseren Versuchen mit Soda
in etwa 209, Ausbeute gewinnt. Auch das z-Isopropyl-Derivat wird erwihnt,
jedoch ohne Analyse®). Etwas anderes der Formel nach ist das mit dem
Chlorid gewonnene 1-Benzoyl-z-methylen-3.3-didthyl-indolin von
Ciamician und Plancher?), ferner das 1-Acetyl- (bzw. -Benzoyl-)-
2-methylen-3.3.5-trimethyl-indolin??).

Das Benzoylchlorid scheint demnach bei Gegenwart von Alkalien das
am leichtesten reagierende Mittel zu sein; und es wire zu untersuchen, ob
sonst reaktionstrige Stoffe wie jene Tetralon-Derivate so zu Anlagerungen
gebracht werden kénnen.

e CR)—[CH )™ CH3
L 1I.
O T e g
"R=CgH,, CH;.CH,, C,H;, x=I CO .CeHj

Zur Priifung des Einflusses der Wasserstoff-Besetzung des «-C-Atoms
diente das schon von K. Brunmner!) dargestellte 3.3-Dimethyl-indo-

7) Gazz. chim. Ital. 29, T 111 [1899]; B. 29, 2476, 2478 [1896].

8) Gazz. chim, Ital. 28, IT 432 [1898]. %) Gazz. chim. Ital. 27, T 400 [1897].
19y Monatsh. Chem. 26, 931 [1905], 27, 247 [1906].

11y Monatsh. Chem. 16, 850 [1895].

Berichte d. D. Chent. Cesellschaft. Jabrg, LXII, 57
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lenin. Auch hier wurde mit Phenyl-hydrazin kein faBbares Produkt erhalten,
wohl aber leicht und glatt die Verbindungen mit Essig- und Benzoesiure-
aphydrid: das 0% 1-Diacetyl- und -Dibenzoyl-3.3-dimethyl-z-in-
dolinol (ITIT). Diese gaben in der eigenartigen Weise mit Methylalkohol
die 2-Methyldther (IV) und durch Verseifen mit Essigsdure allein, da
Salzsidure wegen der Umlagerung zum 2.3-Dimethyl-indol zu vermeiden war,
ebenso wie die Ather die freien 2-Indolinole (V):

H,C CH, H,C CH;
\C{
_H
S s v CoHL >C- ISCH
'Hac CH, H,C CHs
AR, X \/
VoGS c<cE YN g e ot
- co.ROH C TN cO.RNH,

R = C¢H; oder CH,

Auch der durch Ammoniak erfolgende Ersatz der z-Acoxylreste durch
die Aminogruppe zu krystallisierten 2-Amino-indolinen (VI) lief sich
in beiden Fillen, wenn auch nur zu 10—209%, nachweisen. Dabei tat die
Isolierung als Pikrate fiir die Trennung von den {iberwiegend entstandenen
2-Indolinolen gute Dienste.

Das gleiche 1-Benzoyl-3.3-dimethyl-2-indolinol wurde noch auf
einem anderen Wege, durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf das
Indolenin bei Gegenwart von Soda-Lésung gewonnen.

Die beim ersten Versuch erzielte Ausbeute von 70%, der Theorie zeigt,
daB die Umsetzung mit dem Siure-chlorid bei solchen Indoleninen besonders
glatt erfolgt, die sich auch mit Siure-anhydriden verbinden kénnen.

Fiir die Addition des Benzoylchlorids und die Umwandiung der ersten
Produkte nehmen wir folgendes Schema anl%:

. i L H __H
CH CH <a <om

N C6H5.CO.1‘\T.CI CGHs.CO.I\E C.H;.CO. l\IT
[

Denu eine Anlagerung von Benzoesiure scheidet wegen der alkalischen
Losung aus, ebenso wie die von Benzoesiure-anhydrid zu den Dibenzoyl-
derivaten vom Typ III, da diese sogar gegen Lauge bei 20° bestdndig sind.

Bei Alkylsubstitution am a-C-Atom kann ebensogut das «-Chlor-Atom
einfach als Chlorwasserstoff abgespalten werden zu Alkyliden-indolinen,
wie dem 1-Benzoyl-z-methylen-3.3-didthyl-indolin??) und anderen4), nach
der Formel:

c<%f13 —C:CH,

> |
C.H,;.CO. N C.H;.CO.N
| !

12) vergl. (Gazz. chim. Ital. 2§, I 112 [1899].

13) Gazz. chim. Ital. 27, T 400 [1897].
14y Monatsh. Chem. 26, 931 [1905], 27, 247 [1906].
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Beschreibung der Versuche.
(Bearbeitet von A. Heller.)

a,2-Dibenzyl-acetessigester?®).

Um Alkoholyse zu vermeiden, versetzte man etne Mischung von Y/, Mol.
Acetessigester mit 1/, Mol. Benzylchlorid in 3 Stdn. unter Kochen
mit !/, Mol. Natriumé&thylat in Alkohol in 3 Portionen und weiter ebenso
nach Zugabe von mnoch 1/, Mol. Benzylchlorid mit %/,, Mol. Athylat. Bei
der Destillation unter 15 mm ging bis 210° auch Dibenzyl-essigester
iiber. Die Hauptmenge siedete bei 232—234° und erstarrte bald. Aus
Tigroin kamen farblose Prismen vom Schmp. 57°16). Mit einer geringen
Menge aus dem Vorlauf war die Ausbeute an «, a-Dibenzyl-acetessig-
ester 8o g oder 589%, der auf 0.45 Mol. berechneten.

asymm. Dibenzyl-aceton.

Man erhitzte 20 g Ester in 200 ccm Eisessig mit 200 ccm Jodwasser-
stoffsdure (d = 1.7) 2 Stdn. zum schwachen Sieden bei 115°% Es destillierte
fast nur Joddthyl ab. Die Lésung, die weiter fiir eine neue Verseifung
verwendbar ist, schiittelte man kalt mit Benzol aus, wusch dieses mit Wasser,
dann mit schwefliger Sidure, Soda-Losung und Wasser. Bei der Destillation
unter To mm gingen bei 186% 12.4g o,x-Dibenzyl-aceton als dickes,
gelbliches Ol iiber; unter 15 mm bel 19o—192°. Es ist meist leicht 16slich,
etwas schwerer in Alkohol, und nicht krystallisietbar. Die Ausbeute ent-
spricht 809, d. Th. In der Soda-Losung fand sich nicht schwer l8sliche
Dibenzyl-essigsiaure. Lingeres Kochen verminderte die. Ausbeute.

CH 30 (238). Ber. C 85.71, H 7.56. Gef. C 85.43, 85.40, H 7.56, 7.71.

Das Semicarbazon, durch Kochen mit Alkohol und 4 Mol. freiem Semicarbazid
dargestellt, wurde nach Wegwaschen von Kochsalz aus Alkohol von 809, zu farblosen,
rechtwinkligen Prismen vom Schmp. 153—154° (ohne Zers.) umgeldst.

Bei 100° im Vakuum kein Verlust.
CiH,,ON; (295). Ber. C 73.22, H 7.12, N 14.24. Gef. C 73.34, 73.37, H 7.40, 7.42, N 14.38.

Das Oxim wurde in dhnlicher Weise gewonnen und durch Ausziehen mit Ather
isoliert. Dessen Riickstand l6ste man aus warmem Petrolither zu farblosen, filzigen
Nadeln vom Schmp. 75—76® um, die in Alkohol, Ather, Chloroform leicht 1dslich waren.

Bei 56° und 15 mm kein Verlust.

C,;H,,ON (253). Ber. C 80.63, H 7.51, N 5.53. Gef. C 80.76, H 7.73, N 5.69.

Das Phenyl-hydrazon bildete sich schon in der Kilte aus 1 g Keton und 0.5 g
Base. Durch Erwirmen unter Evakuieren entfernte man das Wasser. Durch Aufnehmen
in nicht zu wenig Petrolidther erhielt man 1.2 g gelbliche Krystalle. Nach Umlbsen aus
wenig Methanol zu fast farblosen, derben Kornern, Tafeln und Prismen schmolzen sie
bei 86—87°%. Sie sind sonst meist 16slich und verharzen an Luft und Licht schnell.

Bei 20° und 15 mm kein Verlust.

C,.H, N, (328). Ber. C 84.15, H 7.32, N 8.54. Gef. C 83.89, H 7.15, N 8.39.

2-Methyl-3.3-dibenzyl-indolenin.
Man erhitzte das rohe Phenyl-hydrazon aus 9.6 g Keton (%, Mol.)
mit 24 g absol. Alkohol und 40 g geschmolzenem Zinkchlorid im Wasser-
stoffstrom 20 Stdn. im Olbade auf 100—120° Dann zerlegte man mit wilrigem

15) B. 6, 1085 [1873]; A. 187, 24 [1877], 268, 123 [1892].
16) Journ. chem. Soc. London 129, 956 [1926].

57%
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Ammoniak und schiittelte mit Ather aus. Diesem entzog man durch z-n. Salz-
siure Phenyl-hydrazin und Indolenin und fiibrte dieses als Hydrochlorid
in Chloroform iiber. Durch Waschen mit wiBrigem Ammoniak behielt man
in jenem Mittel die freie Base, nach dem Verdampfen als nicht-krystallisier-
bares Ol: 50—609, der berechneten Ausbeute.

Durch Versetzen in konz. dtherischen Ldsungen mit gleichen Mengen Pikrinsdure
gewann man bei 0 1709, griingelbe Krystalle. Durch Umldsen aus warmem absol.
Alkohol erhielt man das Pikrat in Form derber, rein gelber, schiefer Prismen vom
Schmp. 180—1810 (unt. Zers.).

Kein Verlust bei 100® und 15 mm.

CyH,,0,N, (540). Ber. C64.44, H 4.44, N 10.37. Gef. C 64.15, 64.39, H 4.64, 4.66, N 10.16,

Das Pikrat 16st sich leicht in Chlorofortn, ziemlich leicht in warmem Methanol, in
Wasser kaum.

Das Hydrochlorid kam aus Chloroform-Petrotither-Gemisch (1:2) in kurzen,
rechtwinkligen, griinlichen Prismen, die nach Sintern bei 180—182° schmolzen.

Verlust bei 100® und 15 mm 149, z. T. HCL
CyaIT, NH, Cl (347.5). Ber. Cl ro.z1. Gef. Cl 10.58.
Das Salz ist leicht 13slich, in Chloroform, Aceton, unlgslich in Ather.

Auch die aus dem reinen Pikrat gewonnene freie Base war nicht
krystallisierbar. Sie lagerte Phenyl-hydrazin in 8 Stdn. bei 130° nicht zu
einem schwer l5slichen, bestdndigen Korper an. Ebensowenig entstand
aus dem Hydrochlorid mit Natriumsulfit ein Produkt, das dem aus 3-Benzyl-
3.2-0-benzylen-indolenin analog gewesen wire.

3.3-Dibenzyl-N-acetyl-2-methylen-indolin.

100 Mol. freie Base wurde mit 50 ccm Essigsdure-anhydrid und
0.8 g geschmolzenem Natriumacetat 4 Stdn. anf 100° erhitzt. Man verdampfite
im Vakuum bei 80% und zog mit Ather aus. Aus wenig davon kamen 2.5 g
harte, sechsseitige Tafeln, die man aus 80 R.-Tln. warmem Petrolither (oder
aus Methanol) in farblosen, derben Prismen, Polyedern oder Tafeln vom
Schmp. g6—97° erhielt.

Bei 56° und 15 mm kein Verlust.
C,;H,,ON (353). Ber. C 84.99, H 6.52, N 3.97. Gef. C 84.24, 84.60, H 0.67, 6.41, N 3.85.

Der Kérper wurde weder durch Methanol bei 100° (in 4 Stdn.), noch
durch waBriges Ammoniak (- Ather) oder Lauge verindert. Auch Erhitzen
von 0.3 g mit 60 ccm Eisessig auf 60° hatte nach 1 Stde. keine Wirkung.
Dagegen wurde nach I Stde. bei 100° und Abdampfen aus dem Bade von
130° (ohne Vakuum) ein tétliches Ol erhalten, das 0.3 g Indolenin-Pikrat
lieferte.

3.3-Dibenzyl-N-benzoyl-z-methvlen-indolin.

Y100 Mol. freie Base erhitzte man mit 24 g Benzoesdure-anhydrid
und 1 g Natriumbenzoat 8 Stdn. auf 100°. Durch Aufnehmen in 400 ccm
reinem Ather erhielt man, neben Benzoat, bei 164° schmelzende Krystalle.
Man gewann sie vollig nach Zerstérung des Anhydrids durch 4 Stdn. langes
Schiitteln mit n-Lauge auf der Maschine und Einengen des Athers in 70--809
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der berechneten Ausbeute. Man l6ste aus Ather oder Methylalkohol zu
schwach gelblichen, derben Prismen oder Tafeln vom Schmp. 163—164° um.
Kein Verlust bei 100° und 15 mm.

CyoH ;0N (415). Ber. C 86.75, H 6.02, N 3.37. Gef. C 86.54, 86.14, H 5.88, 6.27, N 3.4I.
Der Korper 16st sich schwer in Ather, sehr schwer in Petroléither. Chemisch

verhilt er sich wie das Acetylderivat. Fisessig (0.2 g in 8 ccm) zerlegte in

1 Stde. bei 100°. Man gewann 8o 9%, Indolenin-Base als Pikrat. Er entfirbte

in Aceton geltstes Permanganat.

(Bearbeitet von A. Hoffmann.)
2-Phenyl-3.3-dimethyl-indolenin.

7.4 ¢ Phenyl-isopropyl-keton?) (/4 Mol), das aus Benzol und
Isobutyrylchlorid gewonnen war, hielt man mit 6.5 g Phenyl-hvdrazin
(1.2 Mol.) 4 Stdn. bei 130% nahm in 100 ccm absol. Alkohol auf und erhitzte
nach Zugabe von 50 g geschmolzenem Zinkchlorid 20 Stdn. am Riickflufi-
kithler. Man verarbeitete mit waBrigem Ammoniak und Ather, der ein
dickes, rotliches Ol hinterlieB. Beim Versetzen mit der gleichen Menge
Pikrinsdure in Ather fiel ein Salz, das aus 10 R.-Tln. absol. Alkohol in hell-
gelben, derben Nadeln vom Schmp. 158 —160° kam. Die Ausbeute war,
auf Keton beiechnet, 709, rohes und 629, reines Pikrat.

C,.H,0,N, {450). Ber. C 58.66, H 4.00, N 12.44. Gef. C 58.30, H 4.27, N 12.29.

Auch die Base aus dem reinen Pikrat blieb 6lig, selbst bei langem Kochen
mit Wasser'®). Sie war in organischen Mitteln leicht 1éslich.

Essigsdure-anhydrid lagerte sich an die Base weder bei 100° (5 Stdn.), noch beim
Kochen (24 Stdn.) an. Man gewann 669, bzw. 609, der Base als Pikrat zuriick. Die

Einwirkung von Phenyl-hydrazin auf die Base (10: 1) bei 130% gab nach 8 Stdn. kein
fafBbares Produkt.

1-Benzoyl-2-phenyl-3.3-dimethyl-2-indolinol

Man schiittelte 1 g freie Base mit 24 ccmn Sodaldsung von 209%, und
6 g Benzoylchlorid (10 Mol.) zunichst bei o, dann 20 Stdn. bei 15° auf
der Maschine, dann nahm marr mit Chloroform auf und zerstérte durch
n-Tauge Chlorid und Anhydrid der Benzoesiure. Aus dem gebliebenen
Ol entfernte man 30°%, Base als Pikrat. Dem Ather-Filtrat entzog man
durch Salmiakgeist iiberschiissige Pikrinsiure. Der Ather (100 ccm) gab,
mit Petrolither versetzt und langsam an der Luft eingeengt, nach 14 Tagen
0.21 g Krystalle (279, d. Th.). Man loste sie aus warmem Petrolither zu
derben Prismen und Tafeln vom Schmp. 138° nach Sintern um, die gegen
wilriges Ammoniak bestdndig waren.
CysH,,0,N (343). Ber. C 80.47, H 6.12, N 4.08. Gef. C 80.38, H 6.04, N 4.06 (Mikro-Anal.)

Jodmethylat des 2-Phenyl-3.3-dimethyl-indolenins.

0.5 g Base erhitzte man in 3 g Methano! mit 1 g Methyljodid (3 Mol.)
4 Stdn. auf 100° verdampfte, preflte den braunen, krystallinen Riickstand

17) B. 22, 3250 [1889]; Journ. prakt. Chem. [2] 46, 480 [1892]. — Die Ausbeute an
Keton war 709, der berechneten, gegen 30-—409, bei Destillation unter 760 mm nach
den alten Angaben. Der Sdp., war 115°.

18) vergl. Monatsh. Chem. 16, 850 [1895].
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auf Ton ab, verrieb mit wenig schwefliger Sdure und léste aus Aceton zu
43%, gelben Nadeln und Prismien um. Sie sind in den Alkoholen leicht, in
Wasser schwer 1oslich und schmelzen bei 203°.

C;H NT (363). Ber.J 34.98. Gef.J 35.16.

2-Phenyl-1.3.3-trimethyl-2-indolinol

0.5 g Jodmethylat schiittelte man in 20 ccm absol. Alkohol !/, Stde.
mit 0.21 g Silbercarbonat (statt 0.19g). Der Rest der farblos gewordenen
Losung kam aus Petrolither in rechtwinkligen Tafeln vom Schmp. 107 bis
108°. Ausbeute 70%, der Theorie.

CH,,ON (253). Ber. C 80.63, H 7.5I, N 5.53. Gef. C 80o.51, H 7.54, N 5.55.

Auch durch Methanol-Ammoniak bei 20° oder 100° wurde nur dieses
Indolinol in 50—559% Ausbeute erhalten, und kein Amin.

Der gleiche Korper (Schmp.-Angabe 103°% ist von K. Jenisch?) aus
dem Methyl-phenyl-hydrazon des Isopropvl-phenyl-ketons synthetisiert
worden. Seine Bemerkung, die (Pseudo-)Salze davon seien alle in Wasser
leicht lsshch, trifft auf das Jodid nicht zu. Es erwies sich als identisch mit
dem urspriinglichen Jodmethylat.

2-Phenyl-3.3-dimethyl-indolin.

Die Reduktion erfolgte wie sonst mit Zink-amalgam. Die farblos
gewordene, alkohol. Losung versetzte man mit Wasser und Ammoniak und
zog mit Ather aus. Dessen Riickstand l6ste man aus Methanol zu 709%, vier-
und sechsseitigen Tafeln um. . ‘

CieH;;N (223). Ber. C 86.10, H 7.62, N 6.28. Gef. C 85.94, H 7.67, N 6.22.

Die Base schmilzt bei ¢3°. Sie 16st sich miBig leicht in Petroldther
nicht in Wasser.

Das Hydrochlorid bildet derbe Krystalle vom Schmp. 193-—194°, das Nitrat
feine Nadeln (187° unt. Zers.); beide Salze fallen gut aus heilem Wasser.

Das bei 140° bereitete Acetylderivat wurde nach Entfernung von
Ausgangsbase als bald feste Masse gewonnen: 709% d. Th. Aus 10 Tin.
heilem Yigroin kamen sechsseitige Sdulen® mit Pyramiden vom Schmp. 82
bis 83°, die meist sehr leicht lgslich sind.

CsH pON (265). Ber. C S1.51, H 7.17. Gef. C 81.27, H 7.23.

2-Phenyl-1.3.3.-trimethyl-indolin.

I g 2-Phenyl-3.3-dimethyl-indolin hielt man mit 2 g Jodmethyl
in 6 ccm Methanol 4 Stdn. bei 100°. Das Produkt gab an Ather einen Stoff
ab, der aus Methanol in kurzen, 6-seitigen Prismen oder Polyedern vom
Schmp. 88° fiel und mit dem Indolin vom Schmp. 93¢ starke Depression
gab. Die Ausbeute war 0.45 g oder 429, der Theorie.

C,H, N (237). Ber. C 86.08, H 8.02, N 5.90. Gef. C 86.01r, H 7.88, N 5.86.

Mit Diazo-methan und Zinkchlorid in Ather wurde dieser Stoff micht erhalten.

Der in Ather unlésliche Teil der Produkte kam aus Methanol in farb-
losen Quadern vom Schmp. 194—-195% 259, d. Th. Mit 13-%. Ammoniak

%) B. 31, 1497, 1499 [1898].
20} Monatsh. Chem. 27, 1223 [1906].
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und Ather ging nichts in diesen, sodaB das Jodmethylat des 2-Phenyl-
1.3.3-trimethyl-indolins vorlag. Es konnte in der Tat aus diesem In-
dolin dargestellt werden: Mischprobe, Krystallform usw.

3.3-Dimethyl-indolenin.

Die nach Vorschrift?') gewonnene Zinkchlorid-Verbindung zerlegte
man mit 13-n. Ammoniak und Ather. Das bleibende hellgelbe Ol aus 10 g
verwandelte man durch Kochen (4 Stdn.) mit 50 g Wasser in die krystal-
lisierte Base [C;oH;;N];. Schneller erhielt man diese durch Aufnehmen in
25 ccm Alkohol, Versetzen mit einem Tropfen 5-n. Hy30, und Aufkochen.
Bei 0% kamen 5 g Krystalle oder 759, d. Th.?2).

02, 1-Diacetyl-3.3-dimethyl-z-indolinol.

2.5 g feste Base hielt man mit 25 ccm Acetanhydrid und 0.5 g Acetat
4 Stdn. bei 100° dampfte im Vakuum bei 80° ein und trennte mit Ather.
Dieser hinterlieB ein erstarrendes Ol. Man 16ste wiederholt aus 8 Tln. Petrol-
dther zu schiefen Prismen vom Schmp. 60—61° um: 2.8 g Reinprodukt
oder 659%, der Theorie.

C ¥, O,N (247). Ber. C 68.01, H 6.88, N 5.67. Gef. C 67.80, H 6.72, N 5.73.

Der Kérper ist in Ather, Aceton, Benzol leicht 15slich.

1-Acetyl-2-methoxyl-3.3-dimethyl-indolin.

Durch 5-stdg. Kochen von 0.5 g Diacetylderivat mit 20 ccm Me-
thanol gewann man ein 6lig bleibendes Produkt, das im Vakuum bei
509 getrocknet wurde.

CysH;O,N (219). Ber. OCH, 14.15. Gef. OCH, 13.35.

1-Acetyl-3.3-dimethyl-z-indolinol.

0.5 g Derivat vom Schmp. 61° erhitzte man mit 10 ccm Essigsiure
von go% z!/, Stdn. auf 100%. Man trennte mit Sodalésung und Chloroform,
das eine beim Reiben krystallisierende Masse hinterlieB. Man 18ste aus
Ather oder viel Wasser zu langen Prismen vom Schmp. 117—118° um:
609, der Theorie.

C,H,;0,N (205). Ber, C 70.24, H 7.32, N 6.83. Gef. C 70.06,- H 7.16, N 6.87.

Der Korper ist 1oslich in warmem Benzol, in den Alkoholen, kaum in
Petrolither, in 2-n. HCl, nicht mehr als in Wasser. Er entstand auch durch
Hydrolyse des Methylithers.

2-Amino-1-acetyl-3.3-dimethyl-indolin.

Nach 5-stdg. Erhitzen von 2 g Diacetylderivat mit 40 ccm Me-
thanol-Ammoniak auf 100® trennte man mit viel Ather von Acetat und
Acetamid und versetzte mit 0.5 g Pikrinsiure in Ather. Es fiel ein gelbes
krystallines Pulver: 0.45 g (ber.: 3.5 g). Man loste das Pikrat aus 18 ccm
Alkohol zu rhombischen oder rechteckigen Blittchen um.

Verlust bei 100° und 15 mm o0—2.259,.
CysH 106N {433). Ber. C 49.89, H 4.39, N 16.16. Gef. C 49.58, H 4.55, N 16.12.

21y Monatsh. Chem. 16, 183, 850 [18g5].
2%) Versuch von Dr. F. Krdhnke.
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Das Pikrat schmilzt bei 159—161° triibe durch sofortige Bildung von
Krystallen. Aus Wasser wird es in dreikantigen Sidulen mit schiefen End-
flichen gefallt. Das iiberwiegend entstandene Indolinol kann z. T. beim
Aufnehmen in Ather, z. T. aus dem Pikrat-Filtrat gewonnen werden. Das
freie, mit 13-n. Ammoniak und Ather isolierte Amin kam aus Petrolather
in rechteckigen, auch tonnenférmigen Blattchen vom Schmp. #8°. Sie sind
in Alkohol und Ather leicht, in Wasser mit alkalischer Reaktion ziemlich
leicht 16slich.

0.0557 g Shst.: 6.9 cem N (18%, 761 mmi).

C . H;gON, (204). Ber. N 13.7. Gef. N 14.3.

0% 1-Dibenzoyl-3.3-dimethyl-2-indolinol.

2 g Base [C;oH,;N]; erhitzte man mit 10 g Benzoesdure-anhydrid
und o.5 g Natriumbenzoat 5 Stdn. auf 100—105°. Dann nahm man in
250 ccm Ather auf und schiittelte 20 Stdn. mit 250 ccm n-Lauge. Den
Ather-Riickstand 16ste man aus 8—10 R.-TIn. Aceton zu fast rechtwink-
ligen Tafeln vom Schmp. 147—148% um: 729, d. Th.

CpaH,,O,N (371). Ber. C 77.63, H 5.66, N 3.77. Gef. C 77.52, 77.82, H 5.70, 5.92, N 3.60.

Der Kérper ist kaum loslich in Petrolatber, mafig in Ather, gut 16slich
in warmem Benzol.

2-Methoxyl-1-benzoyl-3.3-dimethyl-indolin.

Das nach 5-stdg. Kochen von 1 g Dibenzoylderivat mit 30 ccm
Methanol isolierte Produkt 16ste man aus Petrolither zu Poly- und Rhombo-
edern vom Schmp. 71—72% um: 509, d. Th. und reichliche Mengen im Filtrat,
das fiir die Hydrolyse diente.

CyeH,,O,N (281). Ber. C 76.87, H 6.76, OCH, 11.03. Gef. C 76.87, H 6.68, OCHj, 10.60.

1-Benzoyl-3.3-dimethyl-2-indolinol.

Man verseifte das Dibenzoylderivat oder den Methylither
wie zuvor und gewann Krystalle, die aus kochendem Methanol als schiefe
und 6-seitige, derbe Prismen und als Polyeder vom Schmp. 202—204° kamen:
Ausbeute daran 50%, der Theorie.

CH,O,N (267). Ber. C 76.41, H 6.37, N 5.24. Gef. C 76.30, H 6.43, N 5.21.

Der Korper 1ost sich leicht in Aceton, miBig leicht in Chloroform.
schwer in Ather, kaum in Wasser.

Das gleiche Derivat entstand in einer Ausbeute von 709, bei der Ein-
wirkung von Benzoylchlorid (10 Mol) auf die feste Base C;H;N bei
Gegenwart von 1T Mol. Soda in zo-proz. Lésung. Die Reaktion wurde wie
beim 2-Phenyl-Derivat ausgefithrt. Das Chloroform gab schon beim starken
Einengen Krystalle, deren Menge nach Versetzen mit Ather 2.5g (aus 2 g
Base) war. Sie kamen aus Methylalkohol in den Formen des Indolinols,
hatten wie dieses den Schmp. 202—204° und bestanden die Mischprobe:
Gegen n-Lauge waren sie bestidndig.

Aus der Mutterlauge konnte kein Korper dieser Gruppe heraunsgeimpft werden;
auch wurde durch Pikrinsdure kein Salz gefallt.
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2-Amino-1-benzovl-3.3-dimethyl-indolin.

Das nach Analogie erhaltene Produkt des Dibenzoylkorpers mit
Methanol-Ammoniak gab nach Entfernung von Benzoat und Benz-
amid beim Verreiben mit Petrolither meist Krystalle, die aus Ather-Petrol-
ather durch Einengen als kurze Prismen vom Schmp. 115—11%7° kamen:
20%, der Theorie.

C,,H,,ON, (266). Ber. N 10.53. Gef. N 10.42.

Das Amin lost sich in »-HCl und fillt durch Ammoniak nieder in
flachen Prismen. Mit Pikrinsiure gibt es ein gelbes Pikrat vom Schmp.
191—194° nach Sintern.

Besser scheidet man das Amin in dieser Form ab, indem man das rohe
Gemisch in Ather mit der Sdure versetzt. Man gewinnt 40%, des Ausgangs-
kérpers an schiefen Tifelchen und Prismen, die aus 45 R.-Tln. heilem Me-
thanol ebenso oder in Quadern und Polyedern kamen.

Bei 100® und 15 mm bis 1.59% Verlust.
C,;H,;ON,, C,H;O,N; (495). Ber. N 14.14. Gef. N 14.28.

Vergebliche Anlagerungen an das Indolenin [C,,H;,NT,.

Phthalsiure-anhydrid reagierte mit der Base bei 130° nicht nach Erwartung.
Soweit nicht Verharzung erfolgt war, konnte 2.3-Dimethyl-indol durch den Gernch und
sein Pikrat vom Schmp. 157° nachgewiesen werden.

Phenyl-hydrazin bei 130° gab kein isolierbares Produkt, Methanol-Ammoniak
bei 100® nur wieder die feste Base.

133. Ottilie Blum: Uber zwei vermeintliche Isomerie-Fille in
der aromatischen Reihe.
(Eingegangen am 25. Januar 1929.)

In einer Reihe von Abhandlungen') haben Schlenk und seine Mit-
arbeiter mit Hilfe alkaliorganischer Verbindungen ganz neuartige Beitrige
zur Stereochemie kondensierter Ringsysteme geliefert. Durch Auf-
findung einer groBen Zahl iiberraschender Isomerie-Fille wurde insbesondere
gezeigt, daB kondensierte aromatische Ringsysteme nicht uniplanar, daB
vielmehr die Ringebenen in solchen Systemen gegeneinander geneigt sind.
Es lag nahe, zu priifen, ob man unter Verwendung alkaliorganischer Reak-
tionen nicht noch weitere Isomerie-Arten in der aromatischen Reihe auf-
finden kénne. Bei Versuchen in dieser Richtung stiel3 ich auf zwei Fille, in
denen aus bereits gemachten Angaben in der Literatur auf das Vorliegen
solch neuartiger Isomerien geschlossen werden konnte. Es sind namlich
zwei 1.1.4.4-Tetraphenyl-butatriene (I) und zwei g-Methyl-acri-
dine (II) in der Literatur beschrieben. Beide Isomerie-Fille existieren nicht.
Im einzelnen habe ich dariiber Folgendes zu berichten:

1) A. 463, 1ff. [1928]; B. 62, 745 [1929]. 2) B, 34, 1987 (1921].





