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12, Max Coenen: Spaltungsreaktionen an «-Carbonsiure-Derivaten
heterocyelischer Basen mit aktiver Methylengruppe.

[Aus dem Hauptlaboratorium der Farhenfabriken Bayer, Werk Uerdingen/Rh.]
(Ifingegangen am, 1. Mai 1948.)

Es wuarde versucht, Amide und Kster von w-Carbonsiduren des
1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolins und seines 5-Methoxy-Derivates,
die durch Umsetzung der freien Methylenbasen mit Isocyanatén oder
Chlorameisensidureestern darstellbar sind, zu den freien Carbonsiuren
zu verseifen. Hierbei trat jedoch an Stelle der Verseifung ein Zerfall
inTrimethyl-methylen-indolin, Kohlendioxyd und Amin oder Alkohol
bzw. Phenol ein. Dieses Verhalten wird in Beziehung zu den chemi-
schen Eigenschaften freier Carbaminsiiuren gesetzt. «-Carbonsiure-
ester der Methylenbasen, deren Estergruppen nicht unmittelbar durch
eine Doppelbindung mit dem heterocyclischen Ringstickstoffatom
verbunden sind, lieflen sich zu bestindigen Carbonsiuren verseifen.

In einer fritheren Mitteilung!) wurde die Umsetzung von heterocyelischen
Basen mit aktiver Methylengruppe mit Isocyanaten beschrieben, bei der als
Endprodukte o-Carbonsdureamide der Methylenbasen entstehen. Bei dem
Versuch, diese Carbonsdureamide zu den entsprechenden freien Siuren zu ver-
sweifen, traten unerwartete Schwierigkeitén ein; statt der zu erwartenden Ver-
seitfung erfolgte ein Zerfall in die Komponenten Anilin, Kohlendioxyd und
Trimaethyl-methylen-indolin, ‘

In der Erwartung, bei am: Stieksﬁoff disubstituierten Carbonsidureamiden
eine ledchtere Aufspaltung zur freien Siure zu erzielen, wurde versucht, durch
Umsetzaung von Diphenylharnstoffchlorid mit Trimethyl-methylen-indolin zu
dem entsxprechenden Siureamid der Formel 1

H, CH H,C H HC.  CH
R\/?(b\c/ ® *‘\C/Ca N
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o C=CHCO-N(C.H,), | e¢-CH-CO-CH-C |
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CH, CH, ‘CH,
I: R=H II: R- OCH, 1.

zu kommen, doch reagiert die Methylenbase mit dem Harnstoffchlorid nur
sehr triige; erst durch Erhitzen der Komponenten auf 160° lief} sich eine Um-
setzung erzielen. Diese ergab aber iiberraschenderweise nicht das erwartete
disubstituierte Carbonsidureamid, sondern das bereits aus der Umsetzung von
Trimerthyl-methylen-indolin mit Phosgen?) bekannte Keton der Formel TIL.
Offenbar hat sich die zunichst gebildete Verbindung I bei der hohen Tempe-
ratar mit iiberschiissiger Mothylenbase unter Abspaltung von Diphenylamin
zu der Verbindung III kondensiert,

Um nun' auf anderem Wege zu den gewiinschten w-Carbonsiuren zu ge-
langen, wurden die entsprechenden Carbonsiureester synthetisiert. Sie sind

1) M. Coenen, B. 80, 546 [1947].
%) M. Coenen, Disscrtat. Bonn 1935.
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leicht zugiinglich durch Umsetzung der Methylenbasen mit™ Chlorameisen.
situreestern nach folgendem Schema:

H,C O, HoC CH,
LNV RN K
| eecH, 4 @00, R —— )L C=CH-CO, R
NN NN
CH, CH,
IV R =M VI: R = CH,, R =H VII: R = CH,, R’ = OCH,
V: R = OCH, VIIL: R = CH, C.H;, R’ = OCH,

IX: R = CH;, R’ = OCH, X: R= CH;, R =H

Beim Versuch, den Athylester V1I durch Kochen mit methanol. Kalilauge zu ver-
seifen, wurde jedoch nicht das Kaliumsalz der Siure gebildet, sondern infolge Umesterung
entstand ein Gemisch von Methyl- und Athylester neben wenig decarboxyliertem Produkt.
Kbensowenig konnte der Benzylester VIII mit methanol. Kalilauge zur freien Carbon-
siture verseift werden. Auch bel diesem Versuch trat teilweise Umesterung zum Methyl-
ester ein. Noch glatter verlduft die Umesterungsreaktion beim Kochen mit Alkohol i.Ggw.
von Alkali bei dem Phenylester IX. Bei der Umsetzung mit methanol. Kalilauge lieflen
sich iiber 50%, Methylester gewinnen; selbst mit wifir.-dthylalkohol. Natronlauge erhilt
man noch etwa 40% des Athylesters. In diesem Falle wurden aullerdem kleinere Mengen
desPhenylesters in die KomponentenPhenol, K ohlendioxyd und Trimethyl-methylen-indo-
lin zerlegt. ‘

T Gegensatz zur Umsetzung in alkalischen Medien lie8 sich die Verseifung
des Phenylesters IX in verd. Schwefelsdure glatt durchfithren. Jedoch zeigten
die Versuche, daB die aus dem Ester hierbei nach dem Schema:

H,C_ CH,
H,CO0\_/ \c<
N W C=CH-CO,H - HO-C.H,
N
|
CH,

zu erwartende freie Carbonsiure in dem Maf}, wie sie sich bildet, in 5-Methoxy-
trimethylen-indolin (V) und Kohlendioxyd zerfillt.. Bei Zimmertemperatur
werden mit 20-proz. Schwefelsiure etwa 15%, des Phenylesters IX decarb.-
oxyliert; bei 1000 verlduft der Zerfall in die Komponenten bei den beiden
Phenylestern IX und X in 3/, Stdn. quantitativ.

Rei dicser charakteristischen Instabilitit der Trimethyl-methylen-indolin-w-carbon-
situren, besonders aber auch bel der eigenartigen Bestindigkeit ihrer Ester gegeniiber
alkalischen Medien, die i.Ggw. von Alkoholen nicht verseifend sondern umesternd wirken,
driangt sich — #hnlich wie bei den Reaktionen der Methylenbasen mit Isocyanaten und

Ketenen — auch hier der Vergleich der w-Carbonsdureamide und -ester mit den entspre-
chenden Derivaten organischer Amine auf. Als solche lassen sich Harnstoffée und Carbamin-
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siureester auffassen, wie bei Beriicksichtigung der polaren Grenzformel die folgende Gegen=
iberstellung zeigt3):

\C CH-CO-NH-R \o CHC0,R
Ny T N
N N
| i
CH, CH,
—NH-CO-NH-R ~NH-CO,-R

Auch von den den Harnstoffen und Carbaminséureestern zugrundeliegenden
freien Carbaminsiuren, die den o-Carbonsiiuren der Methylenbasen entsprechen,
ist ja bekannt, daB sie selbst bei Zimmertemperatur im allgemeinen nicht be-
* sténdig sind, sondern unter Kohlendioxydabspaltung und Riickbildung der frei-
en Amine zerfallen?). Andererseits zeigen sich die Ester der Carbaminsduren
gegeniiber alkalischen Medien wesentlich bestéindiger als andere Carbonsiure-
ester®). Man muB hieraus schlieBen, dall nicht nur, wie frither ausgefiihrt, die frei-
en Methylenbasen den Charakter von Aminen tragen, sondern auch die Derivate
der Methylenbasen sich wie die der entsprechenden Amine verhalten kénnen.

Diese Analogie versagt allerdings hei der Umsetzung der w-Carbonsiure-
ester mit Ammoniak. Wihrend Carbaminsdurephenylester mit wilr. Am-
moniak-Lésung leicht unter Ersatz des Phenolrestes durech Ammeoniak Harn-
stoff liefert®), fiihrt die Reaktion von 1X anch mit wiBr. Ammoniak-Lésung
in der Hitze nur wieder zum Zerfall des Esters in die Komponenten. Aus den
Zerfallsprodukten konunten 809 derim Ester vorhandenen Methylenbase als
Dinitronaphthalin-Derivat gefafit werden.

Das fiir die Decarboxylierung der Ester bei der Verseifung tatsichlich die
besondere Strultur einer unmittelbar an die Methylengruppe der Methylen-
basen gebundene Carboxygruppe verantwortlich ist, konnte noch durch Ver-
seifung der Ester XII und XIV gezeigt werden.

HC  CH, H,C  CH,
~ed H,00 O oy
(\ AN NSNS TN i
| C=CH-CH,-CO, R ||| c=CH-CH:(C
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i ;
CH, CH,
XI: R=H XIII: R=H
XIT: R~ G,H, XIV: R = C,H, -

%) In der unpolaren Forme] lassen sich die Methylencarbonsiureamide und -éster auch
als Vinylenhomologe der Harnstoffe und Urethane auffassen, woraus die chemische Ver-
wandtschaft der Verbindungsklassen ebenfalls ablesbar ist. Zugleich besteht auch cine
strukturelle Beziehung zu den Enolformen der B-Ketosduren, die ja ebenfalls einen unbe-
stindigen Typ von Carbonsiuren darstellen::

™ : R
C=CH-CO,H N
S C=CH.CO0,H
N
éHg HO
4 E.Drechsel, Journ. prakt. Chem.[2]12, 423[1875]; E. Mohr, Journ. prakt. Chem,
[21 72, 177 [1906]. %) E. Lambling, Bull. Soc. chim. France [3] 27, 606 [1902].

8 Th. Kempf, Journ. prakt. Chem. [2] 1, 405 [1870]; R. Scholl u. F. Kacer,
B. 33, 53 [1900].
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X1II unterscheidet sich strukturell von VI lediglich dadurch, dafl zwischen
Methyl-- und Carboxygruppe eine CH,-Gruppe eingeschoben, also die Konju-
gation zwischen Carboxygruppe und Ringstickstoffatom unterbrochen ist.
Die Verbindung . XIT 148t sich normal mit willlr. Natronlauge zu einer ver-
héltnismiBig bestindigen Carbonsaure XI verseifen. Aber auch die Verbin-
dung XTIV LBt sich noch durch Verseifung nach den iiblichen Verfahren in
eine bestindige Cyancarbonsiiure XIII iiberfiihren, obwohl bei dieser Cyan-
carbonsiure die Bedingungen zur Decarboxylierung sowohl durch die Konju-
gation der Carboxygruppe iiber die konjugierten Doppelbindungen mit dem
Ringstickstoffatom als auch durch die Nachbarschaft der Cyangruppe giin-
stig sind.

Beschreibung der Versuche.

Verseifung von 5-Methoxy-1.3.3-tvimethyl-2-methylen-indolin-au-
carbonsdureanilid.

1) Mit alkohol. Kalilauge: 2.5 g des Anilids aus 5-Methoxy-1.3.3-trimethyl-2-methy-
len-indolin und Phenylisocyanat werden mit einer Losung von 3 g Kaliumhydroxyd in
20 cem Athylalkohol 8 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Der ungeldste Riickstand (0.98 g)
vom Schmp. 1641659 stellt unverdndertes Anilid dar. In der alkohol. Losung lassen,
gich durch Titration mit Nitrit und R-Salz 0.478 g Anilin nachweisen, was einer 65-proz.
Verseifung entspricht; freic Carbonséure wird nicht gefunden.

2) Mit methanol. Salzsiure: 2.5 g des Anilids werden in einer Liosung von 3.1 g
wiiBr. Salzsiure (31.53%, HCl-Geh.) in 10 cem Methanol 8 Stdn. unter Durchleiten
eines gelinden Chlorwasserstoffstroms gekocht. Das Anilid geht vollig in Losung; in
der Losung lassen sich 0.722 g Anilin nachweisen, was einer quantitativen Verseifung
entspricht. Auflerdem lassen sich durch lndoleninviolett-Bildung durch Umsatz mit
Orthoameisensiiureester nach W. Kénig?) ‘qualitativ grofiere Mengen 5-Methoxy-1.3.3-
trimethyl-2-methylen-indolin sowie mit Barytwasser Kohlendioxyd nachweisen; freio
(arbonsiiure wird nicht gefunden.

Umsctzung von 1.'3.3-Trimethyl-2-methy]en_—indolin (IV) mit Diphe-
nylharnstoffehlorid.

Eine Mischung von 50 g 1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolin, 35 g Diphenyl-
harnstoffchlorid und 30 é¢em Xylol wurde 2!/, Stdn. unter Riickflul gekocht. Nach
dem Erkalten wurden die abgeschictlenen Krystalle abgesaugt, mit 75 cem Alkohol ge-
waschen, und als Riickstand 5.4 g gelbes Pulver isoliert. Dieses wurde aus Benzol+ Alko-
hol (1: 1) umkrystallisiert: Schmp. 230-231°. Eine Mischung des Riickstands mit Bis-
{1.3.3-trimethyl-2.methylen-indolinyl]-keton zeigt keine Schmp.-Erniedrigung.

1, H,,0N, (372.2) Ber. C80.60 H17.58 N 7.52 Gef. (¢ 80.15 H7.49 N 7.14,

Aus dem eingeengten Xylol-Filtrat konnten durch Vakuumdestillation bis 165%/2 Torr
23.2 g Trimethyl-methylen-indolin und 20.1 g Diphenylharnstoffchlorid zuriickgewonnen
werden. Aus dem festen Destillationsriickstand liefen sich durch mehrfache Umkrystalli-
sation aus Benzol 4 Alkohol (1:1) noch 4.5 g Bis-indolinyl-keton gewinnen.

Synthese der w-Carbonsiureester.

1) 5-Methoxy-1.3.3-trimethyl-2.methylen-indolin-w-carbonsdure-athyl-
ester(VII): 20.3g 5-Methoxy-1.3.3-trimethyl-2-methylen-indolin (V)und4.4g
Chlorameisensiureithylester werden zusammen 2, Stdn. auf 110-120° er-
hitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch mit 100 cem Toluol versetzt.
Das auskrystallisierte salzsaure Salz des Indolins (7.3 g) wird abgesaugt und das Fil-
trat zur Trockne gedampft; Riickstand 15 g. Durch Umbkrystallisieren aus. 50-proz.
Methanol erhilt man den Ester in blaBgelben Nadeln vom Schmp. 107°

CiHyOuN (275.2) Ber. C69.77 H7.68 N5.09 Gef. C69.90 H7.55 N 5.34.

2) 5-Methoxy-1.3.3-trimethyl-2.methylen-indolin-e-carbonsiure-ben-

zylester (VIII): 40.6 g V werden mit 17 g Chloramecisensiurchenzylester unter

7 W. Konig, B. 56, 3301 [1922].
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den gleichen Bedingungen wie bei 1) kondensiert. Das gebildete salzsaure Salz der Base
wird nach Zugabe von 50 g Toluol abfiltriert und das Filtrat fraktioniert destilliert.
Bei 220-225%5 Torr gehen 7.5 g des Benzylesters iiber; aus Methanol blaBgelbe Nadeln
vom Schmp. 98-99°.

Cy Hp30,N (337.2) Ber. C74.73 H8.67 N4.15 Gef. C74.42 H 6.68 N 4,99,

3) 6-Methoxy-1.3.3-trimethyl-2-methylen-indolin.m-carbonsiure-phenyl-
ester (IX): 40.6 g V werden in 85 cem Toluol gelst, mit einer Losung von 15.6 g
Chlorameisenséurephenylester in Toluol versetzt und 1 Stde. bei Raumtemperatur
stehengeluassen. Dann wird noch 1 Stde. auf siedendem Wasserbad erhitzt, die Mischung
erkalten gelassen und das salzsaure Salz der Base mit 100 ccm Toluol ausgefdllt und ab-
gesaugt (25.7g). Nach Eindampfen der Toluolldsung hinterbleiben 32.3 g Riickstand.
Dieser wird mit Methanol verrieben; die abgeschiedenen Krystalle werden aus Methanol
umkrystallisiert. Gelbe Krystalle vom Schmp. 132-133°.

C,oHs,0,N (323.2) Ber. C74.26 H 6.54 N4.33 Gef. (74.79 H 6.47 N 4.25.

4) Darstellung von 5-Methoxy.1.3.3-trimethyl-2-methylen-indolin-c-
carbonsiure-methylester durch UmesterungvonIX:12.5g 5-Methoxy-1.3.3-
trimethyl-2-methylen-indolin-w-carbonsiure-phenylester werden in 125 ccm
methanol. » KOH 8 Stdn. gekocht. Nach dem Erkalten werden 8 g Krystalle abgesaugt,
mit dest. Wasser alkalifrei gewaschen und sus Methanol umkrystallisiert; man erhilt
4.5 g Methylester als gelbe Nadeln vom Schmp. 123—-124°. -

C,sH 40N (261.2) Ber. ¢68.91 H17.33 N5.36 Gef. C68.00 H7.58 N 5.16.

3) 1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolin-w-carbonsiure-athylester (VI):
17.2 g 1.3.3-Trimethyl-2.methylen-indolin (IV) werden zusammen mit 5.4 g
Chlorameisensdureathylester in 10 cem Xylol 3!/, Stdn. unter Riickflull gekocht.
Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit 50 cem Athylalkohol versetzt. Die
ausgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt, mit hciBem Wasser gewaschen und aus
Methanol umkrystallisiert; 2.5 g gelbe Nadeln vom Schmp. 135°,

C1sH,,0,N (245.1) RBer. C73:44 H7.81 N5.71 Gef. ©73.59 H793 N 6.18.

6) 1.3.3.Trimethyl-2-methylen-indolin-w-carbonsdure-phenylester (X):
Zu 34.4 g des.Indolins IV in 70 ccm Toluol wird eine Lésung von 17 g Chlorameisen-
siurephenylester in 30 cem Toluol gegeben: das Reaktionsgemisch erwdrmt sich von
selbst auf 63°% Es scheiden sich 22.6 g salzsaures Salz der Base aus, die abgesaugt werden.,
Das Filtrat wird auf 1/, des Volumens eingeengt, worauf nach einigen Stdn. 7 g Phenyl-
estor auskrystallisieren. Aus Essigsiureiithylester farbloge Blittchen vom Schmp, 156-157°.

CyoH 0,N (293.2) Ber. C77.76 H 6.53 N 478 Gef. C77.52 H 6.67 N 4.57.

Das zur Trockne cingedampftc Toluolfiltrat hinterlifit einen dunkelbraunen harzigen

Riickstand, aus dem keine weiteren krystallinen Anteile mehr gewonnen werden kénnen.

Versuche zur Verseifung der Trimethyl-methylen-indolin-carbon-
sdurcester.

1) Versuche mit methanol. Kalilauge: a) 5g 5-Methoxy-1.8.3-trimethyl-2-
methylen-indolin-w-carbonséure-athylester (VI1) vom Schmp, 107° wurden mit
2.5 g gepulvertem Kaliumhydroxyd in 50 cem Methanol unter RiickfluB gekocht. Nach
Ys, Yo und 2 Stdn. wurde dem QGemisch je eine 5 cem-Probe entnommen. Die hieraus
isolicrten Krystalle waren im Schmelzpunkt mit der Ausgangssubstanz identisch; die
nach 4-stdg. Kochen aus der Restldsung isolierte Substanz zeigte eine geringe Ernied-
rigung des Schmelzpunkts auf 105-106°.

b) Ein halber Ansatz von a) wurde 8 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Er-
kalten schieden sich 1.6 g Krystalle vom Schmp. 102-104° aus. Das Filtrat wurde auf
die Halfte seines Volumens eingeengt, wobei weitere 0.5 g Krystalle vom Schmp, 95-104°
erhalten wurden, offenbar eine Mischung von Methyl- und Athylester. Das Methanol-
Filtrat entwickelt beim Neutralisieren deutlich Kohlendioxyd, was auf eine teilweise
Decarboxylierung des Esters hinweist. Freie Carbonsiure konnte nicht isoliert werden.

¢) 2.5 g Benzylester VIII wurden in 23 ccm methanol. n KOH (I 0.851) 4 Stdn.
gekocht, Bei der Riicktitration der Kalilauge mit # H,80, (F 0.990) gegen Phenol-
phthalein warden 21.7 com n H,S0, verbraucht, was pmktiscf\ der gesamten Menge ein-
gesctzter Kalilauge entspricht; offenbar hatte also keine Verseifung stattgefunden. Durch
Kinengen der methanol. Lisung lieBen sich 2.37 g Krystalle vom Schmp. 85-880 zuriick-
gewinnen; Schmp. nach dem Umkrystallisieren 86-87°. Der Misch-Schmelzpunkt mit
dem Ausgangsmaterial (Schmp. 97-98°%) lag bei 92-84%; es hatte sich durch teilweise
Umesterung cin Gemisch aus Methyl- und Benzylester gebildet.
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2) Alkalische Verseifung von 5-Methoxy-1.3.3-trimethyl-2-methylen-
indolin-w-carbonsiure-phenylester IX)mitalkohol. Natronlauge: 2.5 g Phe-
nylester IX wurden in einer Mischung von 3.1 g Natriumhydroxyd, 10 cem Athylalkohol
und 10 cein dest.. Wasser 8 Stdn. gekocht. Nach dem FErkalten bildeten sich zwei
Schichten, von denen die obere alkoholische zur Hilfte eingeengt wurde; hierbei schied
sich 1 g Krystalle vom Schmp. 106° ab. 1hr Misch-Schmp. mit dem Athylester VII zeigte
keine Ernjedrigung. Eshandeltesich also um fast reinen5-Methoxy-1.3.3-trimethyl-
2.methylen-indolin-m-carbonsiurc-athylester (VII). Im Filtrat der alkohol.
Schicht lieB sich durch Frhitzen mit 1-Chlor-2.4-dinitro-naphthalin nach R. Wizinger
und M. Coenen?) freies 5-Methoxy-1.3.3-trimethyl-2-methylen-indolin als «-
Dinitronaphthyl- Verbindung (0.2 ¢) nachweisen. Aus der unteren wilr. Schicht des
Reaktionsgemischs konnten dementsprechend durch Ansducrn und Extrahieren mit Beri-
zol etwa 0.1'g Phenol iscliert werden.

3) Quantitative Verseifung von 3-Methoxy-1.3.3-trimethyl-2-methylen-
indolin-w-carbonsiure-phenylester (IX) mit Schwefelsiure: Zu etwa 5 g
Phenylester IX werdenin einem Zersetzungskolben mit Riickflukithler 100 g 20-proz.
Schwefelsiure mit Wasserstoff eingedriickt und der Kolben kalt mit Wasserstoff durch-
gespiilt, nachdem der Kithler iiber 2 Trockentiirme mit Absorptionsgefalen fiir Kohlen-
dioxyd, die Natronasbest enthalten, verbunden ist. Das Reaktionsgemisch wird 3/, Stde.
in einer Wasserstoffatmosphiire gekocht und danach !/, Stde. unter Durchleiten von
Woasserstoff erkalten gelassen.

Einwaage: 5.00, 4.9956 g Phenylester IX.
Ber. €O, 0.6809,0.6804g Gef. (0, 0.6807, 0.6805 g.

Die Schwefelsdurelssung im Zersetzungskolben wird hierauf zur Abtrennung des gebil-
deten, Methoxy-methylen-indolins vom Phenol mit 50 ¢em 34-proz. Natronlauge unter
Kiihlung neutralisiert. Dann wird das Reaktionsgemisch mit 2.5 g Natriumhydroxyd
{entspr. 4 Mol. Natriumhydroxyd auf 1 Mol. Phenol) versetzt und anschliefend zweimal
mit 30 ccm Benzol kriftig ausgeschiittelt. Die Benzollssungen werden abgetrennt, neu-
tral gewaschen, vereinigt, iiber Natriumsulfat getrocknet, auf 20 ce eingeengt und nach
Wizinger u. Coenen?®) mit 1.95 g 1-Chlor-2.4-dinitro-naphthalin umgesetzt.
Aus zwei Parallelbestimmungen wurden je 2.5 g 5-Methoxy-1.3.3-trimethyl-2-
methylen-w-dinitronaphthyl-indolin gewonnen, was etwa 78%, des im eingesetzten
Phenylester vorhandenen Methoxy:-methylen-indolins entspricht.

In der wilr.-alkal. Losung wird nach Auffiillen auf 240 com das Phenol nach J.
Messinger und G. Vorthmann®) bestimmt.

5.000, 4.9956 g Phenylester IX: Ber. Phenol 1.455, 1.453 ¢
Gef. Phenol 1.460, 1.445 g.

4) Saure Verseifung des Phenylesters IX in der Kidlte mit 20-proz.
Schwefelsdure: In einem mit Stoffbuchsenrithrer versehenen (laskolben, der mit
einem CO,-Absorptionsgerit verbunden ist, werden 1.7 g Phenylester mit 100 g 20-
proz. Schwefelsdure unter Durchleiten von Wasserstoff 6 Stdn. geriihrt.

1.7009 g Phenylester IX: Ber. C0,0.2284g Gef. CO, 0.0315 g (13.8%; d.Th.).

3) Saure Verseifung von 1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolin-w-carbon-
sidure-phenylester (X): 2 Proben des. Esters werden nach der in 3) beschriebenen
Weise mit 20.proz. Schwefelsiiure bei 100° 6 Stdn. verseift.

2.5901, 3.1998 g Phenylester X: Ber. Phenol 0.8301, 1.0260 g CO, 0.3887, 0.4803 g

Gef. Phenol 0.8530, 1.0350 g CO, 0.3842, 0.4762 g.

Versuche zur Umsetzung des Phenylesters IX mit Ammoniak.

1) 2.5g Phenylester IX wurden in 12.2 cem wifir. Ammoniak-Liésung (216 g Ammo-
niak/l) 8 Stdn. unter Durchleiten von Ammoniak gekocht. Nach dem Erkalten wurden
die Krystalle (2.4 g) abgesaugt und getrocknet. Schmp. und Misch-Schmp. mit dem Phenyl-
ester IX 130~131°,

2) 2.5 g Phenylester IX wurden mit 12.2 cem willir. Ammoniak-Losung der glei-
chen Konzentration wie bei 1) im Bombenrohr 5 Stdn. auf 125° erhitzt. Nach dein Erkal-
ten hatte sich ein Ol abgeschieden, das nach Extraktion des Reaktionsgemisches mit Ben-
zol:durch Umsatz mit 1-Chlor-2.4-dinitro-naphthalin wic oben beschrieben als
5-Methoxy-1.3.3-trimethyl-2.methylen-indolin identifiziert wettlen konnte. Es

%) Journ. prakt. Chem. [2] 158, 154 [1939].
¥} Tunge-Berl, 8. Aufl. Bd. 4, S. 326.
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wurden 1.2 g der w-Dinitronaphthyl-Verbindung gebildet, entsprechend 80%, der aus
2.5 g Phenylester zu erwartenden Menge,

1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolin-w-essigsdure (XI).

28g 1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolin werden zusammen mit 10.4 g Chlor-
essigsiureiithylester 4 Stdn. unter Kohlendioxyd auf 160° erhitzt. Nach dem Erkal-
ten wird das Gemisch mit der gleichen Menge Benzol verdiinnt. Hierbei scheiden sich
11 g salzsaures Salz der Methylenbase ab, die abgesaugt werden. Das Benzol-Filtrat wird
trocken gedampft. Aus dem Riickstand lassen sich i.Vak, 3 g unverbrauchtes Ausgangs-
material entfernen. Von dem Destillationsriickstand (20 g), der gréftenteils aus dem
Indolin-w-essigester X11 besteht, werden 9 g in einer Mischung von 2 g Natriumhydroxyd,
5 cem Wasser und 30 ceim Methanol 1 Stde. gekocht, das Reaktionsgemisch aunf 1/, des
Volumens eingedampft und mit 200 ccm Wasser verdiinut. Zur Entfernung unverseif-
barer Anteile wird diese alkal. Losung mehrfach mit Benzol extrahiert und hierauf
1/, Stde. mit Tierkohle gekocht. Nach dem Abfiltrieren der Kohle wird die alkal. Losung
mit Wasserdampf destilliert. Aus dem wiBr. Destillationsriickstand wird die freie Saure
XT mit verd. Essigsiure gefallt, abgesaugt, in 300 ccm 2-proz. Natriumcarbonat-Losung
aufgenommen, die Losung erneut mit Tierkohle gekocht und mit Essigsdure wieder aus-
gefillt; dieser Reinigungsvorgang wird dreimal wiederholt. Auf diese Weise lassen sich
5 g eines rotlichen Pulvers (XI) vom Schmp. 123-124° (Zers.) gewinnen.

¢, H,,0,N (231.1) Ber. ¢72.70 H7.41 N6.06 Gof. €73.23 H7.35 N 6.40.

5-Mcthoxy-1.3.3-trimethyl-2-methylen-indolin-
w-[a-cyan-acrylsiure] (XILI).

23g5-Methoxy-1.3.3-trimethyl-2-methylen-w-formyl-indolin werden mit
1.2g Cyanessigsduredthylester und 2 Tropfen Piperidin auf 100° erwéirmt. Das Re-
aktionsgemisch wird mit 10 cem Methanol verrieben. Die gebildeten Krystalle werden ab-
gesaugt. Die erhaltenen 2.5 g Rohester werden in 25 cem Methanol unter Zugabe von 1 ¢
Natriumhydroxyd !/, Stde. gekocht, das Reaktionsgemisch hierauf mit 200 cemn Wasser
verdinnt und mit verd. Salzsiure gefdllt. Die ausgefallene Acrylsdure X1TT wird in verd.
Natriumcarbonat-Losung geldst, unter Zugabe von Tierkohle kurz aufgekocht und erneuat
mit Salzsiure ausgefalit; die Reinigung wird noch zweimal wiederholt. Man erhidlt 1.5 ¢
der freien Siure als gelbes Krystallpulver vom Schmp. 174-175°.

O, H, 0,N, (208.2) Ber. C68.41 H6.08 N9.39 Gef. (67.98 H6.09 N 9.19.

13. Otto Dann: Kupplungen mit diazotiertem 5-Amino-thiophen-
carbonsiure-(2)-dthylester.
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizinische ¥orschung, Heidelberg,
Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 8. September 1948.)
5-Amino-thiophen-carbonsiure-(2)-ithylester, 4- Amino-naphthoe-
siure-(1)-dthylester sowie p-Amino-benzoesiure-dthylester wurden

diazotiert und mit -Naphthol, 2-Acetamino-thiophen sowie 2-Acet-
amino-furan zu Azoverbindungen gekuppelt.

Der bestindige 5-Amino-thiophen-carbonsiure-(2)-ithylester!) bot sich zur
Diazotierung an, nachdem die fritheren, unbefriedigenden Diazotierungsver-
suche in der Thiophenreihe?) mit Thiophenin von O. Stadler?) und mit freier
Aminothiophencarbonsdure von W. Steinkopf u. P. J. Miiller?), welche die
Diazotierbarkeit der Aminogruppe am Thiophenring bewiesen, an der Zersetz-
lichkeit des Ausgangsmaterials gekrankt hatten. Auf Anhieb liel sich denn
aunch das schwefelsaure Salz des 5. Amino-thiophen-carbonséure-(2)-dthylesters

1) 0. Dann, B. 76, 419 [1943]. ,
2} W. Steinkopf, Die Chemie des Thiophens (Dresden 1941}, 8. 60—61.
%) B. 18, 2316 [1885]. 4 A, 448, 210[1926].





