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H.  Aus dem Diace ty l -monos im-monomethyla ther  (V) m i t  
0 -Methy l -hydrosy lamin :  I Mol. Diacetyl-monoxim-ather (V) wird mit 
1.2 Nol. n/,-KOH und I. I Mol. 0-Methyl-hydroxylarnin-Chlorhydrat ver- 
setzt, dann Alkohol bis zur Losung des Nonoxim-athers zugefiigt. Beim Stehen 
uber Nacht Ausscheidung der derben Nadeln des Diathers (IV). Die Suspension 
wird niit etwa der 10-fachen Menge Wasser versetzt, wobei sich eine weitere 
Xenge des Diathers 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 ausgefallt. Ausbeute 
97y0 d. Th. Nach dem Trocknen iiber H,SO, zeigt auch diese Substanz 
fur sich und mit den nach F und G hergestellten gemischt den Schmp. 41O. 

I. S p a l t u n g  des  Dime thy la the r s  (IV) m i t  rauchender  Sa lz -  
s au re :  1.5 g Diather (IV) werden mit 20 ccrn rauchender HC1 (d = 1.19) 
iibergossen ; der Ather lost sich nach anfanglichern Zusamrnenschmelzen 
langsani in der Fliissigkeit auf. Beim Erwarmen bis zu 50° auf dern Wasser- 
bade nimint die Losung griine Farbe und den Geruch nach Diacetyl an. 
Kach dem Abkiihlen werdeu roo ccm Wasser zugefiigt, wobei sich die 
Mischung durch Ausscheidung von unzersetztem Diather triibt. Die Suspension 
wird 3-mal mit je 20 ccni Diathylather extrahiert. Nach langsamem Ab- 
dunsten des Athers hinterbleibt ein Gemisch von Diather (IV) und Diacetyl. 
Durch Aufnehmen in Alkohol und Fdlen mit vie1 Wasser kann man etwa 
30 $6 des angewendeten Diathers wiedergewinnen. Die salzsaure Schicht 
wird auf dern Wasserbade eingedampft, der Riickstand, der Fehlingsche 
Losung n ich t  reduziert, ist durch etwas Salrniak verunreinigtes 0-Methyl- 
hydroxylarnin-Chlorhydrat, das nach dem Extrahieren mit absol. Alkohol 
niit Diathylather in silbrig glanzenden Blattchen wieder g e f d t  werden 
kann. Etwa 30% d. Th.; Schmp. 147~. \vie in der Literatur fur H,N.OCH,, 
HC1 angegeben. 

132. Hermann Leuchs,  Arnold He l l er  und Alfred Hoff-  
man n : Ober Anlagerunge-Reaktionen bei Indoleninea, 111. Mit- 
teilung : Ober ein Verfahren der Keton-Spaltung von Acetessigestern. 

[Aus d. Cheni. Instit. d. Univers. Berlin 1 
(Eingegangen am 30. Januar 1929.) 

Wiihrend in zwei friiheren Arbeitenl) fPstgestellt ist, dafi gewisse 
Indo len ine  Amine,  wie Pheny l -hydraz in  und Amnioniak,  anderer- 
seits auch Saure -anhydr ide  anlagern konnen, haben alte Bearbeiter 
dieser Korperklasse solche Umsetzungen nicht beobachtet. Dies wird in 
manchen Fallen an der niangelnden Reaktionsfahigkeit der Gruppe 
--N:C(R) - liegen. In  der Tat haben auch wir bei den Indo len inen  
aus P-Benzyl- und  P -Phena thy l - t e t r a lon ,  dje man als Carbazolenin-  
D er iv  a t  e ansehen kann, keine Anlagerungen erzielen konnen. 

Bisweilen werden auch fur die Reaktion Bedingungen notig sein, wo 
das erste Produkt bei geeigneten (x-)Substhenten n-eiter umgewandelt 
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wird, wenn dies nicht schon so leicht geschieht, dal3 es unter allen Umstanden 
er f olgt . 

In  diese Gruppe gehoren offenbar Basen wie das 3 .3-Dia thyl -z -methyl -  
indolen in ,  das, rnit Ace tanhydr id  gekocht, in das (unreine) 3.3-Di- 
a t  h y 1 - 2 - m e t h y len - ace  t y l-in d ol in  2, , rnit Ben z o y lc h 1 or  i d und I,auge 
in das I - B enz  o yl-D e r  i v a t  uberging. 

Diesen Korpern schlieBt sich eine Base dieser Arbeit, das 3.3-Dibenzyl- 
2 - m e t h pl- in  do le  n i n an. 

Fur seine Darstellung muBte nian von dem noch unbekannten asynim. 
D i b enz yl- a ce  t on  4, ausgehen, das bisher aus a, a - D i b e n z y 1 - ace  t e s s ig - 
es te r  nicht erhalten worden war. Die Keton-Spaltung von solchen Estern 
tritt namlich haufig in den Hintergrund, und so hat  R. Fi t t ig5)  auch bei 
diesem Ester nur die Produkte der Saure-Spaltung, Essigsaure und ihr Di- 
benzylderjvat, isoliert. Anstatt nun zu versuchen, die alten Ergebnisse 
zu verbessern und allenfalls einen maI3igen Erfolg zu haben, wurde von 
uns ein neues Verfahren angewendet, das die Zeisel-Analyse zur Grund- 
lage hat. Auch bei vorliegendern Ester war quantitative Abspaltung des 
Athoxyls durch Jodwassers toffsaure zu erwarten, die entstehende 
a, a-Dibenzyl-acetessigsaure m d t e  Kohlendioxyd verlieren und a, a-Dibenzyl- 
aceton liefern, wahrend beim Ester rnit wal3rigem oder alkoholischem Kali 
Hydro- oder Alkoholyse zu den Sauren eintritt. Das einzige Bedenken war, 
dal3 die starke Same das entstandene Keton kondensieren konnte. Allein 
es zeigte sich, daB dies nicht oder nur wenig erfolgt, wenn.man den Ester 
in je 10 R.-Tln. Eisessig und Jodwasserstoffsaure (d = 1.68-1.70) z Stdn. 
bei 115O gelinde sieden lafit, wobei Joda thy l  abdestilliert. Das Keton wurde 
mit Benzol ausgezogen und in einer Ausbeute von 80% gewonnen, wahrend 
das Saure-Gemisch ohne weiteres wieder brauchbar war. Dibenzyl-essigsaure 
entstand bei dieser Hydrolyse nicht, die wir mit gleichem Erfolg auch fur 
die Bereitung anderer asymrn. Dialkyl-acetone verwendeten. 

Das asym,rri. Dibenzyl -ace ton  siedet unter 10 mm bei 1860 als dickes, 
gelbliches 01; sein Oxim, Semicarbazon und Pheny l -hydr  azon erhielten 
wir krystallisiert. Das letztere verharzt aber schnell. Wir stellten daraus 
rnit alkoholischem Zinkchlorid das 3.3 - D i b e m y  1 - 2 -me t  h y 1 - in  d o le  n i n 
her. Es wurde in einer i4usbeute bis 2u 607; der Theorie als nicht-krystalli- 
sierendes 01 und weiter als Pikrat in schonen Prismen vorn Schmp. 1 8 i ~  
gewonnen. Das gleichfalls mogliche z-[I3ibenzyl-methyl]-indol war wohl 
nicht entstanden, sonst ware es bei der Isolierung abgetrennt worden. 

Dieses Indolenin lagerte nun weder Phenyl-hydrazin, noch Eatrium- 
bisulfit an, wohl aber reagierte es rnit Essig- und Benzoesaure-anhydr id  
unter den Bedingungen6), wo sich sonst I Mol. anlagert. Es entstanden 
krystallisierte Korper, die gegen Eisessig von 60° und Methanol von j @  
und IOOO bestandig waren und sich dadurch von den N ,  O-Diacyl-indolinolen 
unterschieden . 

In  der Tat lag nach der Analyse das S -Ace ty l -  (bzw. -Benzoyl - ) -  
3.3 - di  b en  z yl-  2 -me t  h y le  n - i n do li n vor. Beide murden weder durch 

z, Gazz. chim. Ital. 28, I1 357 :1898]. 
3) Gazz. chiin. Ital .  27, I 4 0 0  jr897j. 
4) Journ. chem. SOC. London 129, 956 [1926- 
j) A. 187, 1-4 [18771. 268, 123 [18923. 6) B. 58, 1 5 2 2  [ ~ o ~ j j  
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waBriges Arnmoniak, noch Lauge bei zoo, wohl aber durch Eisess ig  \-on 
1000 angegriffen, der in Indo len in  und S a u r e  spaltete. 

Diese leichte Hydrolyse wird mit der Methylengruppe zusammen- 
hangen 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 I Mol. Anhydrid 

an -N:C(R') zu R.CO.N.C(R').O. (OC).R an, das ini vorliegenden 

Falle I Mol. Saure zu R . CO. N. C: CH, abspaltet. 
Eine solche Reaktion wird nicht eintreten konnen, wenn das a-C-Atom 

nur ein H-Atom oder Aryle tragt oder allgemein mit Kohlenstoff verbunden 
ist, der seinerseits ohne H-Atom ist. 

Derivate dieser Art sind nun die Indolenine aus a-Hydrindonen der 
allgemeinen Formel (I), die die Anlagerungen und das Festhalten der ersten 
Stufe sehr deutlich zeigen, wahrend sich die sehr ahnlichen, schon erwahnten 
Basen aus Tetralonen (x = z), die ebenfaUs bestandige Produkte dieser Art 
liefern m a t e n ,  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 - i sopropyl -ke ton  ge- 
w h i t .  Auch hier erfolgte jedoch keine Anlagerung, weder von Pheayl- 
hydrazin, noch von Saure-anhydriden. Der Korper schliel3t sich darin den 
Indoleninen aus den Tetralonen an. 

Mit Benzoylchlorid und Soda-Losung jedoch konnte wenig (27 %) von 
dem I - B en  z o y 1 - 2 - p h en  y 1 - 3.3 - dime t h y 1- 2 - i n  d o h  01 (11) gewonnen 
werden. Ein analoger Fall der Literatur ist das entsprechende 2-Methyl- 
Derivat von G. Plancher'),  das man nach unseren Versuchen rnit Soda 
in etwa 20 yo Ausbeute gewinnt. Auch das 2-Isopropyl-Derivat wird erwahnt, 
jedoch ohne Analyses). Etwas anderes der Formel nach ist das mit dein 
Chlorid gewonnene I - Ben z o yl-  2 ~ met  h y le  n - 3.3 - di  a t h y 1 - in  do  lin von 
Ciamician und Plancherg), ferner das I -Ace ty l -  (bzw. -Benzoyl-)  - 
z - m e t h y 1 en  - 3.3.5 - t r i m e t h y 1 - in  d 01 in  lo). 

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

I 1  

I I  
i 

R=C!,H,, C,H5.CH2, C2H5, x=I  

Zur Prufung des Einflusses der Wasserstoff-Besetzung des u-C-Atoms 
diente das schon von K. Brunner'l) dargestellte 3 .3-Dimethyl- indo-  

CO . C,H, 

7)  Gazz. chim. Ital. 29, I 111 [1899j; B. 29, '476, 2.478 [1896]. 
a) Gazz. chi~n, Ital. 28, 11 432 [I898]. 
10) Monatsh. Chem. 26, 931 [I905j, 27, 247 [1906]. 
11) Monatsh. Chem. 16, 850 [1895]. 

$1 Gazz. chim. Ital. 27, I400 [1897j. 

Aeyichte d .  D .  C1:cni. Cesel1siha:t. Jabrz. LXII. 51 
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lenin.  Auch hier wurde mit Phenyl-hydrazin kein faf3bares Produkt erhalten, 
wohl aber leicht und glatt die Verbindungen mit Bssig- und Benzoesaure- 
anhydrid: das 02, I -Diace ty l -  und -Dibenzoyl-3.3-dimethyl-z-in- 
dolinol  (111). Diese gaben in der eigenartigen Weise mit Methylalkohol 
die 2-Methyla ther  (IV) und durch Verseifen mit Essigsaure allein, da 
Salzsaure wegen der Umlagerung zum 2 .g-Dimethyl-indol zii vermeiden war, 
ebenso wie die Ather die freien a - Indol inole  (17): 

R = C,H, oder CH, 

Auch der durch Ammoniak erfolgende Ersatz der 2-Acoxylreste durch 
die Aminogruppe zu krystallisierten 2-Amino-indol inen (171) 1ieB sich 
in beiden Fallen, wenn auch nur zu 10-20% nachweisen. Dabei ta t  die 
Isolieruog als Pikrate fur die Trennung von den iiberwiegend entstandenen 
e-Indolinolen gute Dienste. 

Das gleiche I - B en  z o y 1 - 3.3 - dime t h yl- z - in  d o l in  o 1 wurde noch auf 
einem anderen Wege, durch Einwirkung von Benzoylchlor id  auf das 
I ndolenin bei Gegenwart von Soda-Losung gewonnen. 

Die beim ersten Versuch erzielte Ausbeute von der Theorie zeigt, 
daB die Umsetzung mit dem Saure-chlorid bei solchen Indoleninen besonders 
giatt erfclgt, die sich auch mit Saure-anhydriden verbinden konnen. 

Fur die Addition des Benzoylchlorids und die Umwandlung der ersten 
Produkte nehmen wir folgendes Schema an12) : 

-CH --fH 
II -+ I1 i 
N C,H,. CO . N. C1 C,H,. CO .N ' C,H,.CO.A 

I I I I 

H -?<a - 
Denn eine Anlagerung von Benzoesaure scheidet wegen der alkalischen 

Losung aus, ebenso wie die von Benzoesaure-anhydrid zu den Dibenzoyl- 
derivaten vom Typ 111, da diese sogar gegen Lauge bei ZDO bestandig sind. 

Bei Alkylsubstitution am a-C-Atom kann ebensogut das a-Chlor-Atom 
einfach als Chlorwasserstoff abgespalten werden zu Alkyliden-indolinen, 
wie dem 1-Benzoyl-z-methylen-3.3-diathyl-indolin1~) und anderen 14), nach 
der Formel: 

18) vergl. Gazz. chiin. Ital. 2 9 ~  1 1 1 2  [ISggj. 
I 3 j  Gazz. chim. Ital. 27, I400 [1897!. 
14) Nonatsh. Chein. 26, 931 [1905], 27, -4 9 7 L19062. 
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Beschreibung der Versuche. 
(Bearbeitet von A. Heller.) 

a , u - D i b e n z y l - a c e t e ~ s i g e s t e r ~ ~ ) .  
Um Rlkoholyse ZLI vermeiden, versetzte man eine Mischung von liZ Mol. 

Acetessigester  mit Mol. Benzylchlor id  in 3 Stdn. unter Kochen 
mit Mol. N a t r i u m a t h y l a t  in Alkohol in 3 Portionen und weiter ebenso 
nach Zugabe von noch Mol. Benzylchlorid rnit Mol. kthylat. Bei 
der Destillation unter 15 nim ging bis 2 1 0 O  auch Dibenzyl -ess iges te r  
iiber. Die Hauptmenge siedete bei 232-234O und erstarrte bald. Aus 
Ligroin kamen farblose Prismen vom Schmp. 57OI6). Mit einer geringen 
Menge aus dem Vorlauf war die Ausbeute an u, a-Dibenzyl -ace tess ig-  
e s t e r  80 g oder 58% der auf 0.4.5 Mol. berechneten. 

asyinm. D i b en z y 1 - a c e t on. 
Man erhitzte 20 g E s t e r  in 200 ccm Eisessig rnit 200 ccrn Jodwasser-  

s to f f sau re  (d = 1.7) 2 Stdn. zum schwachen Sieden bei 115~. Es destillierte 
fast nur J o d a t h y l  ab. Die Losung, die weiter fur eine neue Verseifung 
verwendbar ist, schiittelte man kalt mit Benzol aus, wusch dieses rnit Wasser, 
dann rnit schwefliger Saure, Soda-Losung und Wasser. Bei der Destillation 
unter 10 mm gingen bei 186O 12.4 g a,u-Dibenzyl-aceton als dickes, 
gelbliches 61 iiber; unter 15 mm bei 190-192O. Es ist meist leicht lodich, 
etwas schwerer in Alkohol, und nicht krystallisierbar. Die Ausbeute ent- 
spricht 80% d. Th. In der Soda-Losung fand sich nicht schwer losliche 
Dibenzyl-essigsaure.  Langeres Kochen verminderte die Ausbeute. 

Cl,H,,O (238) .  Ber. C 85.71, H 7.56. Gef. C 85.43, 85.40, H 7.j6, 7.71. 
Das Semicarbazon,  durch Kochen rnit Alkohol und .+ Mol. freiem Semicarbazid 

dargestellt, wurde nach Wegwaschen ron Kochsalz aus Alkohol von 80 06 zii farblosen, 
rechtwinkligen Prismen voin Schmp. 153-1.540 (ohne Zers.) umgelost. 

Bei IOOO im Vakuum kein Verlusi. 
C,,H,,ON, (295). Ber. C 7 3 . 2 2 ,  H 7.12, N 14.24. Gef. C 73.34, 73.37, H 7.40, 7.42, N 14.38. 

Das Oxim wurde in ahnlicher Weise gewonnen uniE durch Ausziehen mit Ather 
isoliert. Dessen Ruckstand loste man ails warmem Petrolather zu farblosen, filzigen 
Nadeln vom Schmp. 7j-7Oo urn, die in Xlkohol, dther, Chloroform leicht lijslich 'ivaren. 

Bei 56O und I j m n i  kein Terlnst. 
C,,HISON(zj3). Ber.CSu.63, H7.51,  R ' j . j . 3 .  Gef.Ct30.76, H7.73. N5.69. 
Das P h e n y l - h y d r a z o n  bildete sich schon in der Kalte aus I g Keton und o . j  g 

Base. Durch Erwarmen unter Evakuieren entfernte man das Wasser. Durch .lufnehmen 
in nicht zn wenig Petrolather erhielt man 1.2 g gelbliche Krystalle. Nach Umlosen ans 
wenig Methanol zu fast farblosen, derben Kornern, Tafeln und Prismen schmolzen sie 
bei S6-87". 

Bei 20" und 15 mni kein Verlust. 
Sie sind sonst meist loslich und verharzen an Luft und Licht schnell. 

C,,H,,N, (32X). Ber. C 84.15, H j . 3 2 ,  N 8.54. Gef. C 83.89, H 7.15, N S.39 

2 -Met h y 1 - 3.3 - d i b e n z y 1 -in d o 1 en  i n. 
Man erhitzte das rohe Phenyl -hydrazon aus 9.6 g Keton (4/'100 Mol.) 

mit 24 g absol. AIkohol und 40 g geschinolzenem Zinkchlor id  im Wasser- 
stoffstrom 20 Stdn. im Olbade auf IOO-IZO~.  Dann zerlegte man rnit waQ3rigem 

15) B. 6, 1085 [1873:; A. 187, 2-1 [1S77], 268, 123 [189rj. 
"j) Journ. chem. SOC. London 129, 956 [1926]. 

57* 
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Ammoniak und schiittelte rnit Ather aus. Diesem entzog man durch 2-92. Salz- 
saure Phenyl-hydrazin und Indolenin und fihrte dieses als Hydrochlorid 
in Chloroform uber. Durch Waxhen rnit wail3rigem Ammoniak behielt man 
in jenem Mittel die freie Base, nach dem Verdampfen als nicht-krystallisier- 
bares 01: 50-60% der berechneten Ausbeute. 

Durch Versetzen in konz. atherischen Losungen mit gleichen Mengen Pikrinsaure 
gewann man bei 00 170% griingelbe Krystalle. Durch Uinliisen aus warmem absol. 
Alkohol erhielt man das P i k r a t  in Form derber, rein gelber, schiefer Prismen vorn 
Schmp. 180-1810 (unt. Zers.). 

Kein Verlust bei 1000 und I j  inm 
C,,H,,O,N, (j40). Ber. C 64.41, H 4.44. N 10.37. Gef. C 64.15, 64.39, H 4.64, 4.66, T\T 10.16. 

Das Pikrat lost sich leicht in Chloroform, ziemlich Ieicht in warmem Methanol, in 
Wasser kauni. 

Das H y d r o c h l o r i d  kam aus Chloroforni-Petrolather-Gemisch (I  : 2 )  in kurzen, 
rechtwinkligen, griinlichen Prismen, die nach Sintern bei 180-182'J schmolzen. 

Verlust bei IOOO und 15 nini 1496, z. T. HCl. 
C2,H,,NH', C1 (347.5). Ber. C1 10.21. Gef. C1 10.58. 

Das Salz ist leicht loslich, in Chloroform, Aceton, unloslich in dther. 

Auch die aus dem reinen Pikrat gewonnene f re ie  Base  war nicht 
krystallisierbar. Sie lagerte Phenyl-hydrazin in 8 Stdn. bei 13oO nicht zu 
eineni schwer loslichen, bestandigen Korper an. Ebensowenig entstand 
aus dern Hydrochlorid mit Natriumsulfit ein Produkt, das dem aus 3-Benzyl- 
3.2-o-benzylen-indolenin analog gewesen ware. 

3.3 - D i b e n  z y 1 - N -  ace  t y 1 - z - m e t h y 1 e n  - in  d o 1 in. 
lilo0 Mol. f r e i e  Base  wurde rnit 50 ccm Ess igsau re -anhydr id  und 

0.8 g geschmolzeneni Natriumacetat 4 Stdn. auf IOOO erhitzt. Man verdampfte 
irn Vakuum bei 80° uiid zog mit Ather aus. Aus wenig davon kamen 2.5 g 
harte, sechsseitige Tafeln, die man aus 80 R.-Tln. warmem Petrolather (oder 
aus Methanol) in farblosen, derben Prismen, Polyedern oder Tafeln vom 
Schmp. 96-97O erhielt. 

Bei j 6 0  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 G.67, 6.41, N 3.85. 

Cer Korper wurde weder durch Methanol bei rooo (in 4 Stdn.), nodl 
durch waoriges Ammoniak ( + Ather) oder Lauge verandert. Auch Erhitzen 
von 0.3 g rnit 60 ccm Eisessig auf 600 hatte nach I Stde. keine Wirkung. 
Dagegen wurde nach I Stde. bei IOOO und Abdampfen aus dem Bade von 
130° (ohne Vakuum) ein rotliches 01  erhalten, das 0.3 g Tndolenin-Pikrat 
lief erte . 

3.3 - D i b e n z y 1 - X- b e n z o y 1 - 2 -me t  h y len - i n d o 1 in. 
l/,oO Mol. f re ie  Base  erhitzte man rnit 24 g Benzoesaure-anhydr id  

und I g Natriumbenzoat 8 Stdn. auf IOOO. Durch Aufnehmen in 400 ccm 
reinem Ather erhielt man, neben Benzoat, bei 164O schmelzende Krystalle. 
Man gewann sie vollig nach Zerstorung des Anhydrids durch 4 Stdn. langes 
Schutteln mit n-Lauge auf der Maschine und Einengen des Athers in 70 .-% :;; 
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der berechneten Ausbeute. Man loste aus &.her oder Methylalkohol zu 
schwach gelblichen, derben Prismen oder Tafeln vom Schmp. 163- 164O um. 

C,,H,,ON (415) .  Ber. C 86.75, H 6.02, N 3.37. Gef. C 86.j4, 86.14, H 5.88, 6.27, N 3.41. 
Der Korper lost Sich schwer in Ather, sehr schwer in Petrolather. Chemisch 

verhalt er sich wie das Acetylderivat. Eisessig (0.2 g in S ccm) zerlegte in 
I Stde. bei IOOO. Man gewann So yo Indolenin-Base als Pikrat. Er entfarbte 
in Aceton gelostes Pernianganat. 

Kein Verlust bei IOOO und I j  mm. 

(Bearbeitet von A. Hoffmann.) 
a-Phenyl-3.3-dim e th  yl- indolenin.  

7.4 g P h e n y l - i s ~ p r o p y l - k e t o n l ~ )  (1/20 Mol.), das aus Benzol und 
Isobutyrylchlorid gewonnen war, hielt man mit 6.5 g Pheny l -hydraz in  
(1.2 Mol.) 4 Stdn. bei 130°, nahm in IOO ccm absol. Alkohol auf und erhitzte 
nach Zugabe von 50 g geschmolzenem 2 i nk  c h 1 or  i d 20  Stdn. am RUckfluB- 
kiihler. Man verarbeitete rnit waflrigem Ammoniak und Ather, der ein 
dickes, rotliches 01 hinterliel3. Beim Versetzen rnit der gleichen Menge 
Pikrinsaure in Ather fie1 ein Salz, das aus 10 R.-Tln. absol. Alkohol in hell- 
gelben, derben Nadeln vom Schmp. 158-16o0 kam. Die Ausbeute war, 
auf Keton beiechnet, 70% rohes und 62% rejnes P ik ra t .  

C,,H,,O,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 olig, selbst bei langem Kochen 

mit Wasser18). Sie war in organischen Mitteln leicht loslich. 
Essigsaure-anhydrid lagerte sich an die Base weder bei 1000 (5 Stdn.), noch beim 

Kochen (24 Stdn.) an. Man gewann 66 yo bzw. 60 ?& der Base als Pikrat zuriick. Die 
Einwirkung von Phenyl-hydrazin auf die Base (10 : I )  bei 1300 gab nach 8 Stdn. kein 
faljbares Produkt. 

I - B en  z o y 1 - 2 - p h e n y 1 - 3.3 - d i me t  h 3-1 - 2 - in  do  l in  o 1. 
Man schiittelte I g f re ie  Base  rnit 24 ccrn Sodalosung von 20% und 

6 g Benzoylchlor id  (10 Mol.) zuniichst bei 00, dann 20 Stdn. bei 1 5 O  auf 
der Maschine, dann nahm man rnit Chloroform auf und zerstorte durch 
n-Lauge Chlorid und Anhydrid der Benzoesaure. Aus dem gebliebenen 
01 entfernte man 507/, Base als Pikrat. Dem Ather-Filtrat entzog man 
durch Salmiakgeist uberschiissige Pikrinsaure. Der Ather ( IOO ccm) gab, 
mit Petrolather versetzt und langsani an der Luft eingeengt, nach 14 Tagen 
0.21 g Krystalle (27% d. Th.). Man loste sie aus warmem Petrolather zu 
derben Prismen und Tafeln vom Schmp. 138O nach Sintern um, die gegen 
waariges Ammoniak bestandig waren. 
C,,H,,O,N (343). Ber. C 80.47, H 6.12, N 4.08. Gef. C 80.38, H 6.04, N 4.06 (Mikro-Anal.) 

J o d me t  h y l a  t de  s 2 - P h e n  y 1- 3.3 - d ime  t h J- 1 - in  dole  n in  s. 
0.5 g Base  erhitzte man in 3 g Methanol rnit I g Methyl jodid  (3 Mol.) 

1 Stdn. auf IOOO, verdampfte, preBte den braunen, krystallinen Ruckstand 

1 7 )  B. 22, 3250 [1889]; Journ. prakt. Chern. 121 46, 480 [1892]. - Die Ausbeute an 
Keton war 70 yo der berechneten, gegen 30-40 Yo bei Destillation unter 760 mm nach 
den alten Angaben. Der Sdp.,, war I1jo. 

'8) vergl. Monatsh. Chern. 16, 8 j O  [18gj]. 
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auf Ton ab, verrieb rnit wenig schwefliger Saure und loste aus Aceton zu 
73% gelben Nadeln und Prismen um. Sie sind in den Alkoholen leicht, in 
Wasser schwer loslich und schnielzen bei 2 0 3 ~ .  

C,,H1,KJ ( 3 6 3 ) .  Eer. J 34.98. Gef. J 3j.16. 

2-Phenyl-1.3.3-trimethyl-2-indolinol. 
0.5 g J o d m e t h y l a t  schuttelte man in 20 ccm absol. Alkohol ' I z  Stde. 

rnit 0.21 g Silbercarbonat (statt 0.Igg).  Der Rest der farblos gewordenen 
Losung kam aus Petrolather in rechtwinkligen Tafeln voni Schmp. 107 bis 
1080. Ausbeute 70% der Theorie. 

C,,H,,ON (2j3).  Ber. C S0.63, H 7.j1, TS 5.j3. Gef. C 80.51, H 7.54, N 5.55. 

Auch durch Methanol-Ammoniak bei 20° oder IOOO wurde nur dieses 
Indolinol in 50-55y0 Ausbeute erhalten, und kein Amin. 

Der gleiche Korper (Schmp-Angabe 103~) ist von K. Jenisch") aus 
dem Methyl-phenyl-hydrazon des Isopropyl-phenyl-ketons synthetisiert 
worden. Seine Bemerkung, die (Pseudo-) Salze davon seien 2lle in Wasser 
leicht loslich, trifft auf das Jod id  nicht zu. Es erwies sich als identisch rnit 
dem urspriinglichen Jodmethylat. 

2 -P h e n y 1 - 3.3 - dim e t h pl -in d o  l i  n. 
Die farblos 

gewordene, alkohol. Losung versetzte man mit Wasser und Ammoniak und 
zog rnit Ather am. Dessen Riickstand loste man aus Methanol zu 70% vier- 
und sechsseitigen Tafeln uni. 

Die Reduk t ion  erfolgte wie sonst niit Zink-amalgam. 

CI,H17N (223). 

Die Base schniilzt bei 93O. Sie lost sich maRig leicht in Petrolather 

Das H y d r o c h l o r i d  bildet derbe Krystalle Tom Schmp. 193-194", das N i t r a t  
feine Nadeln (187" unt. Zers.); beide Salze fallen gut aus heil3em Wasser. 

Das bei 140O bereitete Ace ty lde r iva t  wurde nach Entfernung von 
Ausgangsbase als bald feste Masse gewonnen: Aus 10 Tln. 
heiIjem 1,igroin kamen sechsseitige Saulen' rnit Pyramiden vom Schmp. 82 
bis 830, die nieist sehr leicht loslich sind. 

Ber. C 86.10, H 7.62, iY 6.28. Gef. C 85.94, H 7.67, X G . 2 2 .  

nicht in Wasser . 

70% d. Th. 

C,,H,,ON (zcij). Ber. C 81.51, H 7.17. Gef. C 81.37, H 7 . 2 3 .  

2-Phenyl-1.3.3. - t r imethyl - indol in .  
I g ~-Phenyl -3 .3-d imethyl - indol in  hielt man rnit 2 g Jodmethy l  

in 6 ccm Methanol 4 Stdn. bei IOOO. Das Produkt gab an Ather einen Stoff 
ab, der aus Methanol in kurzen, 6-seitigen Prismen oder Polredern voni 
Schmp. 8So fie1 und niit dem Indolin vom Schmp. 930 starke Depression 
gab. Die Ausbeute war 0.45 g oder 420/b der Theorie. 

C17Hl& ( 2 3 7 ) .  Ber. C 86.08, H 8.02, N 5.90. Gef. C 86.01, H 7.88, N 5.86. 
Mit Diazo-methan  und Zinkchlorid in dther wurde dieser Stoff nicht erhalten. 

Der in Ather unlosliche Teil der Produkte kam aus Methanol in farb- 
Mit 13-n. Ammoniak losen Quadern vom Schmp. 194-195~: 25% d. Th. 

_____ 
19) B. 81, 1497, 1499 ;1898]. 
?o) Monatsh. Chern. 27, 122.3 i r g o b ~  
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und Ather ging nichts in diesen, soda0 das J o d m e t h y l a t  des  2-Phenyl -  
r.3.3-trimethpl-indolins vorlag. Es konnte in der Tat atis diesem In- 
dolin dargestellt werden : Mischprobe, Rrystallforni t i s ~ .  

3 .3-Dimethyl- indolenin.  
Die nach VorschriftZ1) gewonnene Zinkchlorid-Verbindung zerlegte 

man rnit 13-n. Ammoniak und Ather. Das bleibende hellgelbe 01 aus 10 g 
verwandelte man durch Kochen (4 Stdn.) rnit 50 g Wasser in die krystal- 
lisierte Base [C,,H,,N],. Schneller erhielt man diese durch Aufnehmen in 
25 ccm Alkohol, Versetzen mit einem Tropfen 5-n. H2S04 und Aufkochen. 
Bei oo kamen 5 g Krystalle oder 75% d. Th 2 L ) .  

02, I -D i ace  t yl-3.3 -d ime t h yl-z -indolinol. 
2.5 g feste Base  hielt man rnit 25 ccm Ace tanhydr id  und 0.5 g Acetat 

4 Stdn. bei IOOO, dampfte im Vakuum bei 80° ein und trennte mit Ather. 
Dieser hinterlie0 ein erstarrendes 01. Man loste wiederholt aus 8 Tln. Petrol- 
iither zu schiefen Prismen vom Schmp. Go-GIO um: 2.8 g Reinprodukt 
oder 65% der Theorie. 

C,,Hl,03N (247) BH. C 68 01, H 6.88, N j G7 Gef C 67 80, K 6 7 2 ,  N 5 73 

Der Korper ist in Ather, Aceton, Benzol leicht loslich. 

I -Ace t y 1 - 2 -me t  h o  x y 1-3.3 - d i ni e t h y 1 - in  d o 1 in. 
Durch 5-stdg. Kochen von 0.5 g Diace ty lde r iva t  rnit 20 ccm Me- 

t h a n o l  gewann man ein olig bleibendes Produkt, das im Vakuum bei 
560 getrocknet wurde. 

C1,Hl,O,N (219). Ber. OCH, 14 15. Gef OCH, 13 3 5 .  

I -Ace t yl- 3.3 -d ime t h y 1 - 2 - in  d o l i  n o 1. 
0.5 g Derivat vom Schmp. 61O erhitzte man rnit 10 ccm Ess igsau re  

von 9094 2lI2 Stdn. auf 100~. Man trennte rnit Sodalosung und Chloroform, 
das eine beim Reiben krystallisierende Masse hjnterliel3. Man loste aus 
&her oder viel Wasser zii langen Prismen vom Schmp. 117-118~ uni: 
60% der Theorie. 

Cl,H1,O,N (205). Ber. C 70.24, H 7.32, N 6 83. Gef. C 70 06, H 7.16, X 6.87. 

Der Korper ist loslich in warmem Benzol, in den Alkoholen, kaum in 
Petrolather, in 2-n. HCl, nicht mehr als in Wasser. Er entstand auch durch 
Hydrolyse des Methylathers. 

2 - Amino - I - ace  t y 1 - 3.3 - dime t h y 1 - in d o  lin. 
Nach 5-stdg. Erhitzen von 2 g Diace ty lde r iva t  mit 40 ccm Me- 

thano l -Ammoniak  auf IOOO trennte man rnit viel Ather von Acetat und 
Acetamid und versetzte rnit 0.5 g Pikrinsaure in Ather. Es fie1 ,ein gelbes 
krystallines Pulver : 0.45 g (ber. : 3.5 g). Man loste das Pikrat aus 18 ccm 
Alkohol zu rhombischen oder rechteckigen Blattchen um. 

Verlust bei rooo und 15 mm 0-2.25 %. 
C,,H,,O,N, (433). Ber. C 49.89, H 4.39, N 16.1G. Gef. C 49.58, H 4.55, N 16.12. 

21) Monatsh. Chem. 16, 183, 8 jo [I895]. 
zz) Versuch von Dr. F. Krohnke .  



880 Leuchs ,  H e l l e r ,  Hoffmann.  [Jahrg. 62 

Das Pikrat schmilzt bei 159--161~ trube durch sofortige Bildung von 
Krystallen. Aus Wasser wird es in dreikantigen Saulen rnit schiefen End- 
flachen gefallt. Das uberwiegend entstandene Indo l ino l  kann z. T. beim 
Aufnehmen in k h e r ,  z. T. a m  dem Pikrat-Filtrat gewonnen werden. Das 
freie, mit 13-n. Ammoniak und Ather isolierte Arnin kam aus Petrolather 
in rechteckigen, auch tonnenformigen Blattchen vom Schmp. 78O. Sie sind 
in Alkohol und k h e r  leicht, in Wasser rnit alkalischer Reaktion ziemlich 
leicht loslich. 

0.0557 g Shst.: 6.9 ccm S ( I P ,  761 mni). 
C,,H,,ON, (204). Ber. N 13.7. Gef. N 14.3. 

02. 1-Dibenzoyl-3.3-diniethpl-a-indolinol. 
2 g Base [CloH,,N], erhitzte man mit 10 g Benzoesaure-anhydr id  

und 0.5 g Natriumbenzoat 5 Stdn. auf 100--1050. Dann nahm man in 
250 ccm Ather auf und schuttelte 20 Stdn. mit 250 ccm n-I,auge. Den 
Ather-Riickstand loste man aus 8-10 R.-Tln. Aceton zu fast rechtwink- 
ligen Tafeln voin Schmp. 147--148~ um: 72%) d. Th. 
C,,H,,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 Korper ist kaum loslich in Petrolather, mal3ig in ather, gut loslich 
in warmem Benzol. 

2 -Met hox yl-  I - ben zoy 1-3.3 - d ime t  h yl- in  dolin. 
Das nach 5-stdg. Kochen von I g Dibenzoy lde r iva t  rnit 50 ccm 

Methanol  isolierte Produkt loste man aus Petrolather zu Poly- und Rhombo- 
edern voin Schmp. 71-72O um: 50% d. Th. und reichliche Mengen im Filtrat, 
das fur die Hydrolyse diente. 

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

I - B en  z o y 1 - 3.3 - dime t h y 1 - 2 - in  d 01 in  o 1. 
Man verse  i f t e das Di  b en z o yl d e r  i v a  t oder d.en Methyl  a t  h e r 

wie zuvor und gewan.1 Xrpstalle, die aus kochendem Methanol als schiefe 
und 6-seitige, derbe Prismen und als Polyeder voni Schmp. 202-204O kamen: 
Ausbeute daran 50°/, der Theorie. 

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

Der Korper lost sich leicht in Aceton, ma13ig leicht in Chloroform. 
schwer in Ather, kaum in Wasser. 

Das gleiche Derivat entstand in einer Susbeute von yo”/; bei der Ein- 
wirkung von Benzoylchlor id  (10 Mol.) auf die feste Base  C,oH,lN bei 
Gegenwart von 11 Mol. Soda  in zo-proz. Losung. Die Reaktion wurde wie 
beim 2-Phenyl-Derivat ausgefuhrt. Das Chloroform gab schon beim starken 
Binengen Krystalle, deren Menge nach Versetzen mit Ather 2.5 g (aus 2 g 
Base) war. Sie kamen ails MGthylalkohol in den Formen des Indolinols, 
hatten wie dieses den Schmp. 202-2040 und bestanden die Mischprobe: 
Gegen ~ L a u g e  waren sie bestandig. 

Aus der Mutterlauge konnte kein Korper dieser Gruppe herausgeimpft werden ; 
auch wurde durch Pikrinsaure kein Salz gefallt. 



2 - A m i  no - I - b en  z o y 1 - 3.3 - dim e t h y 1 - in  d o 1 i n. 
Das nach Analogie erhaltece Produkt des Dibenzoylkorpers  rnit 

Methanol -Ammoniak  gab nach Entfernung von Benzoat und Benz- 
amid beim Verreiben rnit Petrolather meist Krystalle, die aus Ather-Petrol- 
ather durch Einengen als kurze Prismen vom Schmp. 115 - 117O kamen : 
20y0 der Theorie. 

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

Das Aniin lost sich in n-HC1 und fallt durch Ammoniak nieder in 
flachen Prismen. Mit Pikrinsaure gibt es ein gelbes P i k r a t  vom Schmp. 
191--194~ nach Sintern. 

Besser scheidet man das Amin in dieser Form ab, indem nian das rohe 
Gemisch in Ather rnit der Same versetzt. Man gewinnt 40% des Ausgangs- 
korpers an schiefen Tafelchen und Prismen, die aus 45 R.-Tln. heil3em Me- 
thanol ebenso oder in Quadern und Polyedern kamen. 

Bei IOOO und 15 min bis 1.5% Verlust. 
C,,H,,ON,, C,H90,N, (495). Ber. N 14.14. Gef. N 14.26. 

Vergebl iche Anlagerungen  a n  d a s  I n d o l e n i n  [C,,H,,N],. 
P h t h a l s a u r e - a n h y d r i d  reagierte mit der Base bei 1300 nicht nach Erwartung. 

Soweit nicht Verharzung erfolgt war, konnte z.3-Dimethyl-indol durch den Geruch und 
sein Pikrat vom Schmp. 1570 nachgewiesen werden. 

P h e n yl - h y d r a z i n  bei I 3o0 gab kein isolierbares Produkt, Met  h a no 1 - Ammoni  a k 
bei IOOO n u  wieder die feste Base. 

133. 0 t t i l i e  Blum: ober zwei vermeintliche Isomerie-Falle in 
der aromatischen Reihe. 

(Eingegangen am 25. Januar 1929.) 

In  einer Reihe von Abhandlungenl) haben Schlenk  und seine Mit- 
arbelter rnit Hilfe alkaliorganischer Verbindungen ganz neuartige Beitrage 
zur S tereochemie  kondens ier te r  Ringsystenie  geliefert. Durch Auf- 
findung einer groBen Zahl uberraschender Isomerie-Falle wurde insbesondere 
gezeigt, daB kondensierte aromatische Ringsysteme nicht uniplanar, d& 
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 konne. Bei Versuchen in dieser Richtung stieB ich auf zwei Falle, in 
denen aus bereits gemachten Angaben in der Literatur auf das Vorliegen 
solch neuartiger Isomerien geschlossen werden konnte. Es sind namlich 
zwei I. I 4 .4  - T e  t r a p h e n y 1 - b u t  a t  r ien e (I) und zwei 9 -Met h y 1 - a c  r i - 
d ine  (11) in der Literatur beschrieben. Beide Isomerie-Faille existieren nicht. 
Im  einzelnen habe ich dariiber Folgendes zu berichten: 

l )  -4. 463, I f f .  [1928]; B. 62, 745 jrg291. z ,  B. 24, 1987 [ I ~ Z I ; .  




