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12. 31 ax Coenen: Spaltungsreaktionen an o-Carbonsaure-Derivaten 
heterocyclischer Basen rnit .aktiver Methylengruppe. 

[Aus dcm Haoptlaboratorium der Farbeqfabriken Rayer, Werk CerdingenjR1i.l 
(Eingegangen am 1. Mai 1948.) 

Es ivvurde versucht, Ainide und Ester von a-Carbomauren des 
1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolins und seines 5-Methouy-Derivates, 
die durch Umsetzuw der freien Methylenbasen mit Isocyanaten oder 
Chloraneisensiiureestern darstellbar sind, zu den freien Carbonsawen 
zu verseifen. Hirrbei trat jedoch an Stelle der Verseifung ein Zerfall 
inTrimethy1-methylen-indolin, Kohlendioxyd und Amin oder Alkohol 
bzw. Phenol ein. Dieses Verhalten wird in Beziehung zu den chemi- 
schen Eigenschaften freier Carbaminsiiuren gesetzt. a-Carbonsame- 
ester der Methylenbaseq, deren Estergruppen nicht unmittelbar durch 
eine Doppelbindung mit dem heterocyclischen Ringstickstoffatom 
verbunden sind, lieBen sich zu bestandiges Carhonsauren verseifen. 

In  einer fruheren Mitteilungl) wurde die Umsetznng von heterocyclischen 
Hasen init aktiver Methylengruppe mit Isocyanaten beschrieben, bei der als 
Endprodulite o-(:arbonsaurearnide der Methylenbasen entstehen. Bei dem 
Versuch, diese Carbonsaureamide zu den entsprechenden freien Sauren zu ver- 

swifen, traten unerwartete Schwierigkeiten ein ; statt der zu erwsrtenden Ver- 
seigung erfolgte ein Zerfall in die Komponenten Anilin, Kohlendioxyd und 
Triaiet hyl-me thylen- indolin . 

In  der Erwartung, bei am Stickstoff disubstituierten Carbonsiiureamiden 
eine 1eAchtere Aufspaltung zur freien Saure zu ereielen, wurde versucht, durch 
Umsetzang von Diphenylharnstoffchlorid mit Trimethyl-methylen-indolin zu 
dem entsprechenden Sauresmid der Formel I 

~ 

CH, CH, CH, 
I: BR = H 11: R = OCH3 111. 

zu kommen, doch reagiert die Methylenbase rnit dem Harnstoffchlorid nur 
sehr trag e ; erst durch Erhitzen der Komponenten auf 160° lieB sich eine Urn- 
setzung erzielen. Diese ergab aber uberraschenderweise nicht das eru artete 
disubstgnuierte Carbonsaureamid, gondern das bereits aus der Umsetzung von 
Trimethyl-methylen-indolin mit Phosgen2) bekannte KeLon der Formel 111. 
Offebbar hat sich die zunBchst gebildete Verbindung I bci der hohen Tempe- 
rat ur  mit uberschussiger Methylenbase unter Abspaltung von Diphenylamin 
zu  der Verbindung I11 kondensiert, 

Um nun' auf sndereni Wege zu den gewiinschten o-Carbonsiiuren zu ge- 
langen, wurden die entsprechenden Carbonsaureester synthetisiert. Sie sind 

I )  l f .  Coenen, B. 80, 546 [1947]. 
l )  M. Coenen, Msscrtat. Borin 1936 
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leicht zugiinglich durch Umsetzung der Methylenbasen mit’  Chlorameisen- 
saurec~~tei n nacli folgendem Schema : 

IV: R ‘ = H  171: R = c,a,, it’ = H 1711: R = c,E,, R’ = om, 
V: M’ = OCH, VIII: R = CH,.C,H,, R’= OCH, 

IX:  R = CeH,, It’ = OCH, X: R = CeH,, It’ =*H 

Ikim Vcrsucli, deli Athylester V1I durch Kochen mit methanol. Kalilauge zu ver- 
sritcq, wurde jodoch qicht das Kaliumsalz der Siiure gebildet, sondern infolge Umesterung 
csntstand eis Scmisch von Methyl- uqd Athylester seben we& decarboxyliertem Produkt. 
Ebciwowenig lcoqnte der Beszylester VIII mit methanol. Kalilauge zur freien Carbon- 
s h r e  verseift werdes. Auch bei diesem Versuch trat teilweise Umesterung zum Metbyl- 
cstcr ein. Noch glatter vedauft die Umesterungsreaktion beim Kochen mit Alkohol i.Ggw. 
von Alkali bei dom Phenylester IX. Bei der Umsetzung mit methanol. Kalilauge lieBen 
.;icli ubcr 50% Methylestcr gewinnen; selbst mit wliBr.-iithylalkohol. Natronlauge erhiilt 
 ma^ noch etwa 40% des Athylesters. In  diesem Falle wurden auderdem kleinere Mengen 
clrs I’henylesters in die Komponenten.Pheno1, Kohlendioxyd und Trimethyl-methylen-indo- 
lin zerlegt. 

rlrl Gegensatz zur Umsetzung in alldischen Medien lie13 sich die Verseifung 
de5 l’henylesters IX in verd. Schwefelsaure glatt durchfuhren. Jedoch zeigten 
die Versuche, dtt13 die aus den1 Ester hierbei nach dem Schema: 

mi erwartende freie Carbonsaure in dem MaB, wie sie sich bildet, in 5-Methoxy- 
ti.imethylen-indolin (V) und Kohlendioxyd zerfiillt. Bei Zimmertemperatur 
werden mit 20-proz. Schwefelsaure etwa 15% des Phenylegters IX decarb- 
oxyliert; bei 100O verliiuft der Zerfall in die Komponenten bei den beiden 
Phenylestern IX und X in Stdn. quantitativ. 

I3ei dicser charalcteristischen 1n.stctbilitlit der Trimethyl-methylen-indolis-o-carbon- 
siiurcn, besonders aber auch bei der eigenartigen Bestandiglceit ihrqr Ester gegeniiber 
:LIk:*lisches Medien, die i.Ggw. voq Alkoholen nicht verseifend sondern umesternd wirken, 
ilrB;iqt sich - shslich wie bei den Reaktionen der Methyleqbasen. mit Isocyanaten und 
Ketenen - auch hier der Vergleich der a-Carbonstiureamide und -ester rnit den entspre- 
chenden Derivatcn. organischer Amine auf. Als solche lassen sich Harnstoffe usd Carbamin- 
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slureester auffassen, wie bei Rerii&sit;htigung der polaren Grenzformel die folgendr Uegen- 
uberstellnng zeigt3) : 

__ 

I I 
CH, CH, 

~ 

-NH. ( *O -NH. R -'SH-C'O,*R 

X uch von den den Harnvtoffen und C'aibaininsbui eestern zugrurrdeliegenden 
freien Carbaminsauren. die den o-Carhnsiiuren der Methylenbasen entsprecheii. 
ist ja bekannt, dd3 sie selbst bei Zimmertemperatnr im altgemeirien nicht be- 
stiindig sind, sonderrt uriter KohlendioxZ-dabspaltuiig urid Ruclibildung der frei- 
en Amine zerfallen4). Andererseits zeigen sich die Eater der Carhanrins$uren 
gegeniiber alkalischen Medien weesentlich besthdiger HIS andere Car bnnshure- 
ester". Man mulj hieraus schIieBen, daW nicht niir, wie friiher ausgefiihrt, diefrei- 
en Methylenbasen den Charakter von Amiiieii tragen. sandern auch dieDerivate 
der Methylenbasen sich \vie die der witspreehenden Aniine verhalten kiinrieri. 

Diese dnalogie versagt allerdings bei der Vansetzung der cd'arbonsiiure- 
ester niit Ammoniak. W$hrend Carbaminsiiurephenylester niit wiiiwr. Am- 
nioniak-Liisung leicht unter Ervitz des Phendrestes durch AmniuniaB Harn- 
stoff liefertG), fiihrt die Reslition von l X  aiich niit wd3r. Sinmoniak-Losung 
in der Hitze nur  wieder zuin Zerfall des Esters in die Komponentm. Bus den 
Zerfallsprodukten lionriteri 80 y o  der i r n  Ester vorharidenen Methjdenbase als 
Diriitronaphthalin-Derivat gefaBt werden . 

DaB fur die Decnrboxylierung der Ester bei der Verheifung tatsddilich die 
besondere Struktur einer nnmittelbar mi die Meth;Plengruppe der Net hpIen- 
basen gebundene Carboxygruppe verrtntwortlich ist, lionnte noch durch Ter- 
seifung der Ester XIT und KIT' gezeigt werden. 

CH, 
XIII: R = H 
XIV: R = C,H, 

3) .In der unpolaren Bormel lassen siuh die ~~et~ylencarbonsaureai~ide und -ester auch 
als Vinylenhomologe der Harnstoffe und Urethane auffassen, woraus die chemische Ver- 
wandtschaft der Verbindungslrlassen ebenfalls ablesbar ist. Zugleich besteht such eine 
strukturelle Beziehung zu den Enolformen der P-Ketosauren, die ja ebenfalls eiiien unbc. 
stlndigen Typ von Carbonsauren darstellen : 

R 
\C=CH.C02H \ 

/c=crr.cozH 
'& 

no 
CHs 

4, E. Drechsel,  Journ. prakt. C'liem. [2] 12,423 [1875]; E. Xohr,  Journ. pralit. (:hem. 
5,  E. Lambling, Bull. SOC.  chim. France [3] 27, 606 [1902]. 

E, Th. Kempf ,  Journ. prakt. Chem. 121 1, 405 [1870]; R.  Scholl  u. Y. Kacer ,  
[21 72, 177 rigoq. 

B. 33, 53 [1900j. 
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XI1 unterscheidet sich strukturell von TI lediglich dddurch, da13 zwischen 
MethyTl-. und Carhosygiuppe eine CH2- Gruppe eingesehoben, also die Konju- 
gation zwischen Carboxygruppe und Ringsticlistoffatom unterbrochen ist. 
Die verbindung X1T 1gSt sich noi ind mil v.rdfir. Natronhuge zu einer ler-  
haltnisln8Big bestandigen Carbonsanre XI mrseifen. dber  auch die T'erbin- 
dung XIV I& sich noch dmch 1-erseifnng nach den irblichen iTerfahren in 
cine bestandige Cj-anca,rbonsaure XI11 iiberfiihren, obwohl bei dieser Cyan- 
L.arbonsaure die Bediagungen Lur Uecarbosylier ung sowohl dur ch die KonJ U- 

gzltion der Carboxygruppe itber die konjugierten Doppelbindungen nlit den1 
Ringstickstoffatom a1s auch durch die Xachbarqchaft der Cyangrnppe gi111- 
ztig sind. 

Besehreibung der Versuohe. 

c a r h o n s a u r e d n i l  id. 
1 )  Mit alltoliol. Kalilaugc: 2.3 g des Anil ids  aus B-Nethoxy-l.3.3-triniethyl-2-methy- 

len-indolin und Phenylisocyanat werden init einer Ldsung von 3 g Kaliumhydroxyd in 
20 ccm Athylalkohol8 St&. nnter Ruckflu0 gekocht. Der ungeloste Ruckstand (0.98 g) 
vom Schmp. 164-1650 stellt u~verkndertes Anilid dar. In der alliohol. Losong lassen 
sirh dnrch Titration mit Nitrit und R-Salz 0.478 g Anilin nacliweisen, was einer 65-proL. 
\'emeifung entspricht; freic CarbonsBure wird nicht gefunden. 

2 )  Mit methanol. Salzsanre: 2.5 g des Ani l ids  werden in einer lasung von 3.1 g 
maBr. Salzshure (31.8yo HCl-Geh.) in  10 ccm Methanol 8 Stdn. unter Uurchleiten 
pines gelinden Clilor~~asserstoffstrolns gekocht. Das Anilid geht vollig in Ldsung; in 
rler &sung lasseri sich 0.722 g $nilin nachweiscn, was emer quantitativen Veixrifung 
entspricht. BuBerdem lassen sich durch lndoleainviolett-Bildung durrh Umsatz mit 
Ortlioam~iseiixiiureester nach \V. Konig') qualitativ grdBere Mengen S-Methoxy-1.3.3- 
triinethyl-2-metli~lcn-iiidolin sowie init J3arj-twassw Kohlendioxyd iiachweiwn; frck 
Carbonmure wird nirht gefunden. 

T'e L'Y P i f  u ng 'i o 4 5 - N c  t h  o sy - 1 , 3 . 3  - t r ime t h y l  - 2 -me t  h y 1 e a ~ i n tl o I i n  ~ w - 

Cm s c 1 L u n g  1-013 2 . 3 . 3  - T r  i me t h \  1 - 2 .  me t h 1-1 en i n d ol i n (IT') nii t D i y h e  - 
n v 1 ha  rn s t o  f f c h 1 o rid. 

Eine~lisc.hungVoiijOg 1 .3 .3-Tr in ie thy1-~-n ie t l i~ len- i i ido l in ,  3 3 g  Diphcnj I -  
h a r n s t o f f c h l o r i d  und 30 ccm Xylol wurde 21/% Stdn. unter RuckfluD gelrodit. Na& 
cleni Erkalten wurdcii die abgeschicdenen Krystalle abgesaugt, mit 75 ccm Alkohol ge- 
waschen und als Ruckstand 5.4 g gelbcs Pulver isolicit. Diescs wurde aus Benzol+ Sllio- 
hol ( I  : 1) umkrystallisiert: Ficlinip. 230-231°. Eine Misrhung drs Ruckstands mit Bis- 
[I . 3 . 3  - t r ime t hyl- 2 ~ m e t  h y 1 e n  - indoli nyl] -lie ton zeigt ltelne Schmp.-Emiedrigung. 

C',,H,,ON, (372.2) 
Aus dem eingeengten Xylol-Filtrat konnten durdi Vakuumdestillation bis l65"/2 Torr 

23.2 g Trimethyl-methylen-indolin und 20.1 g Dipheiiylharnstoffchlorid zuriickgewonnm 
werden. Aus dem festen Destillationsrdclrstand lieBen sich durch mehifacbe Uriilrrystalli- 
sation aus BenzolJ- Alkohol (1 : 1 )  noch 4.5 g Bis-indohnyl-keton gewinnen. 

Ber. C 80.60 H 7.88 N 7.52 Gef. C 80.15 H 7.49 IY 7.14. 

Rynthese der  w-Cnrbonskureester .  
I) 5 - Me t h  o s y- I . 3 . 3  - t r ime t h3-1- 2 - m e t  hg l e n  - i n d  o l i n  ~ Q - L a rb  o nsa ur  e - a t h 71 - 

r s t e r  (VII) : 20.3 g 3 - N e t  h o  x y ~ 1 . 3 . 3  ~ t r i  me t h y 1 - 2 - m e t  h y l e n  - i n  d o h  (1') imd 4.4 g 
Chl o r a m e i  s e  n s a u  r ea  t hy  l e s  t e r  werdcn zusammen 21jg Stdn. auf 110-120° er- 
hitzt. Nach dern Ablruhlen wird des Reaktionsgemisch mit 100 ccin Toluol vcrsetzt. 
Das auskrystallisierte salzsaure Salz des Indolins (7.3 g) w i d  abgesaugt und das Fil- 
t ra t  zur Troche  gedampft ; Ruckstand 15 g. Durch Undu.ystallisieren a u s  50-proz. 
Methanol erIY8lt man den Ester in  blafigelben IYTadcln voni Schnp. 1070. 

C1&,,O3K (275.2) Rer. C.69.77 H 7.68 ^R: 5.09 Gef. C 69.90 H 7.56 A' 5.34 
2 )  5 - hI e t h o "9 - 1 . 3 . 3  - t r i  in e t h y  1 - 2 - m e  t h y l  e n - i n d 0 li  n - 

7, T. Koii ig ,  H. 56, 3301 [1922]. 

- c a r b o n s  5 11 re  ~ b c: 11 - 
xyles te r  (VIII): 40.6 g V werden mit 17 g Chlordmeisensaurehenzyles te r  unter 
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den gleiches Redingutlgen wie bei 1) kondemiert. Das gebildete salzsaure S d z  dw Base 
win1 nach Zugabe von 50 g Toluol abfiltriert und das Filtrat fniktioniert destillicrt. 
Bei 22&225O/ATorr gehen 7.5 g dea Renzylesters iiber; nus Methanol IilaI3gelh R'adcls 
voni Schmp. 98-!39@. 

CZIH,,O,N (337.2) Bcr. C 54.73 H 8.07 N 4.15 Clef. C 74.42 H 6.68 N 4.99. 
3) S;-Methoxy-1.3.3-trimethyl-2-methylen-indolis- ~ ~ i - c a r b o s s 8 u r e - p h e n ~ I -  

es te r  (IX): 40.6 g V werdes is 8.5 ccm .Toluol gelBst, rnit eincr Liisung von 15.8 g 
Chlora~eiseqsiiurephenyleeter in Toluol versetzt und 1 Stde. bei Raumtempemtur 
stehengelusseq. Dam wird noch 1 Stde. auf siedendem Wasserbnd erhitzt, die Mischung 
erhlten gelasses und das salzsaurc Salz  dcr Base mit 100 ccm Toluol ausgefiillt und all- 
gesaugt (25.7 g). Nach Eindampfes dcr Toluollbsung hinterbleiben 32.3 g Riickstan.d. 
Dieser wid mit Methanol vcrriebcq; die abgcachiedescn Krystallc wcrden aus Xethanol 
umkrystallisiert. Cfilbt, Krystalle w m  Schmp. 132-133O. 

C,d-IH,,O,N (323.2) Ber. C 74.26 H 6.54 N 4.33 ad. C 74.59 H 8.47 R' 4.25. 
4) Darstelluiag V O ~  l i - ~ ~ e t h o x y - l . 3 . 3 - t r i m e t h y l - 2 . - m c t h y l c n - i n d o l i ~ ~ - ~ ~ -  

carboqY8ure-methylesterdurch IJrnesterungvon IX: 12.5g 6-Methoxy-1.3.3- 
t r i m e t ~ y l - 2 - m e t h y l e ~ - i n d o l i n - w - c a r ~ o n s ~ u r e - p h e n y ~ e s t e r  werdeii in 125 ccni 
methanol. n KOH 8 SWq. gekocht. Nach dem Erkalten werden 8 g Krystalle abgesaugt, 
mit. dest. Wasser alkalifrei gewaschen m.d aus Methanol urnkrystalliuiert ; man erhalt 
4.5 g Methyleater als gelbe Nadeln vom Schmp. 123-124O. . 

Gef. C 08.00 H i.58 N .5.16. C,,H,,O,N (261.2) Ber. C 68.91 H 7.33 N 5.36 
5) 1 . 3 . 3 - T r 1 m e t h y l - 2 - m e t h y l e ~ - i ~ d o l i q - ~ - c a r b o ~ s a u r e - l i t ~ i y l e s t e r  (VI): 

15.2 g ~1.3.3-Trimethy1-2-methylen-indolin (I\') werdes zusammen mit 5.4 g 
Chlorameisessliureiithylcstcr in 10 ccm Xylol 311, Stdq, unter RiicMul3 gekocht. 
Xach dem Erkaltcn w i d  das Reaktionsgcmisch lnit 50 ccm Athylalkohol vcrsetzt. Die 
ausgeschiedenen Krystallc werdes abgesaugt, rnit hciDcm Wasser gcwaschen und aus 
Methanol umkr.ystallisiert; 2.5 g gelbe Nadeln vom Schmp. 135O. 

C,,H,,O,N (245.1) Her. C; 53r44 H 7.81 N 5.71 Gcf. C 73.59 H i . Y 3  N 6.18. 
6) 1 . 3 . 3  - T ri met h y 1 - 2 - in e t h y 1 e 9 -in d o 1 i - o - car b 0 n s ti u re - p h en y 1 e s t e r (X ) : 

Zu 34.4gdw.14doIinsIVin70 ccmToluolwirdeiscT.osung\.on 17 gCh1orameisen.- 
s l u r e p h c ~ y l c s t c r  is 30 ccm Toluol gegehen: das Reaktion.sgemiscth erwirmt, sich yon 
eelbet auf 830. Es Robeidon sich 24.6 g salzsaures S ~ l z  der Base RUS, die tibgesaugt werden. 
Das Filtrat wird auf des Volumens eisgeesgt, worauf qach einigeq Stdn. 7 g'Phenyl: 
est~rauskrgstallinicrcn.. Aus Essigsiiureiithylester fnrblose Blhttchen vom Schnip. 156-16io. 

Gef. C 77.52 H 6.67 S 4.57. . 
nas zur Trockse cisgedampftc Toluolfiltrat hinterliiI3t einen dmkelbrauncq hanigcs 

Rtiickstaad, BUY dem keins weiki'ra lrrystullineq Anteile mehr gcwonnen werden ktiweri. 

C,,H,,O,N (293.2) Ber. C 75.76 H 6.53 N 4.78 

Vcrs u c h c z u r V e I'S t? if u rI g de r  T ri me t h y  1 - m e t hp  I cn - i do I i n - c a Y b o 11 - 
ssurccs t er. 

1) Vcrsuche lnit me thanol. Kalilauge: a) 5 g 5-Mc thosy -  1 . 3 . 3 -  t r imethyl- 2 - 
methyle~-isdolin-o-carbo~s&ure-~thylester (VI1) vom Schmp. 1070 wurden mit 
2.5 g gepdvertem Kdiumhydroxyd is 50 ccm Mcthaaol unter RiickfluB gekocht. Nsch 
1/4,.i/2 und 2 Stdn. wurde dem Qemisch je cine G can-Probe entnommen. Die hieraus 
isolicrtes Krystalle waren im Schmelzpuqkt mit der Ausgaqgssubstanz identisch; die 
n ~ c h  4-stdg: Kochea. aus der Rwtl6suw inoliertt? Qubstanz zeigte eise geringe E m i d -  
rigung dcs Ychmelzpunkts auf 105-1060. 

b) E h  haltier Anarrta von a) wwdc 8 Stdn. uster RiickfluB gekoclit. Nach dem Er- 
kalt43s SChiedeIl eich 1.6 g KrJ'stalle vom Schmp. 10%104° aus. Das Fiiltrat wurde auf 
die EElfte  seincs Volumens eingeengt, woboi weitcrc 0.5 g Krxstalle vorn Schmp. 96-104O 
erhalten wurdes, offcnbar eiae biischuqg voq Methyl- usd Athyleskr. Das Methanol- 
yiltrat entwickelt beim Neutrulisieren deutlich Kohlendioxyd, was cluf eine tailweise 
Decarboxylierung des Estcrs hinwcist. Freie Garboneiiure konnte picht isoliert werden. 

c) 2.5 g Benzylestor VlIE w u h a  in 25 ccm methaqol. n KOH (F 0.851) 4 Stdn. 
gekocht. Bei der Riicktitratioa der Kalilaugi rnit n H,SO, (F 0.9M) gegea Phenol- 
phthalein wurden 21.7 ccm n H,SO, verbraucht, was praktisch der gesamten hienge ein- 
g-hter Kalilauge entspricht; offcsbar hatte also liehe Verscifung stattgefundeq. Durch 
Xinewen der methanol. Ltisung lieBen sich 2.37 g Krystalle vom Schmp. 85-86O zuriick- 
gewianen; Schmp. sach dem Unzkrystallisieres 86-87O. Der Nisch-Schmelzpunkt mit 
dem Ausgasgsmaterinl (Schm . 9i-9So) lag bei 92-94O; es hatte sich durch teilweise 
Umwteruqa cin Qemiech aus &ethyl- uiid Benzylester gebildet. 
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2 )  Alkal i s  e h e Ve r s ei  f u n g  17 o n  5 ~ M e t  h o x y - 1 . 3 . 3  - t r i me t h y 1 - 2 - m e t  h y le  n - 
indol in-w-carbonsaure-phenyles te r  (IX) m i t  a lkohol .  N a t r o n l a u g e :  2.5 g Phe- 
nylester TX wurden in einer Mischung von 3.1 g Natriumhydroxyd, 10 ccm AthylaEohol 
und 10 r c i  dest. Wasser 8 Stdn. gekocht. Nach dem Erkalten bildeten sich zwei 
Schirhten, von denen die obrre alkoholische zur Halfte eingeengt wurde; hierbei schied 
qich 1 g Krystalle vom Schmp. 1060 ab. lh r  Xiseh-Schmp. mit dem&hyleskr \I11 zcigte 
lieine Erniedrigung. Es handelte sich also urn fast reinen 5 -Me thoxj - -  1 . 3 . 3  - t r i m e  thy1 - 
3 -me t h  y len- indol in  - w - c a r b o n s a u r c  - ii t h y l e s  t e r  (VJT).  I m  Filtrat der alkohol. 
Schirht lie0 sich diirch Erhitzen mit 1-Chlor-2.4-dinitro-naphthalin nach R. Wiz inger  
und M. Coenens) freies 5-Methoxy-l.3.3-triniethgl-2-1nethylen-indolin als w -  
n i n i t r o n a p h t h y l  -Verbindung (0.2 g) nachweisen. Aus der untereii w a h .  Schicht des 
Realrtionsgemischs konnten dementsprechend durch Ansaucrn und Extrahieren mit Ben- 
701 etwa 0.1 g P h e n o l  isoliert werden. 

3) Q u a n t i t a t i v e  Verseif ung  von 5 - M e t h o s y  - 1 . 3 . 3  - t r i m e t h y l - 2  - m e t h y l e n  - 
i n d o l i n - c ~ - c a r b o n s a u r e ~ ~ ) ~ l e I i y l e s t e r  (IX) m i t  Schwefe lsaure :  Zu etwa 5 g 
P h e n y l e s t e r  IX werden in  einem Zcrsetzungskolben mit Ruclrflufikiihler 100 g 20-proz. 
Sohwefelsauie mit Wasserstoff eingcdriickt und der Kolben kalt rnit Wasserstoff durch- 
gespiilt, nachdeni der Kiihler iiber 2 Troekentiirmc mit Absorptionsgefiillen fur Kohlen- 
dioxyd, die Natronasbest mthalten, vcrbundcn ist. Das Realrtlonsgemisch wird 3/4 Stde. 
i n  einer Wasserutoffatm0sph;re gckoclit und danaLh 'it Stde. unter Durchleiten >on 
Wasserstoff erkalten gelassen. 

Einwaage: t5.00, 4 9956 g Phenj lestcr IX .  

_____ Nr. 1/1949] 
-~ ~ 

Ber. CO, 0:6809,0.6804 g Gef. (U2 0.6807,0.6805 g. 
Die Sehwefelsaurelosung im Zersetzungskolben wird hierauf zur Abtrennung des gehil- 

de'wn Methoxy-methylen-indolins vom Phenol mit 50 ccm 34-proz. Xatronlauge unter 
Kiihlusg neutralisiert. Dann wird das Reaktionsgemiseh mit 2.5 g Natriumhydroxyd 
(entspr. 4 Mol. Natriumhydroxyd auf 1 Mol. Phenol) versetat und anschlieaend zweimal 
mit 30 ccm Benzol kraftig ausgeschuttelt. Die Benzollijsungen werden abgetrennt, neu- 
tral gewaschcn, vereinigt, uber Natriumsulfat qetrocknet, auf 20 ccm eingeengt und nach 
\Vizisgcr  u. Coencii8) mit 1.95 g 1-Chlor-2.4-dinitro-naphthalin umgesetzt. 
SUB zwei Parallelbestimmungen wurden je 2.5 g 5 ~ h I e  th  ox y - 1 . 3 . 3  - t r i m  e t hgl- 2 - 
methylen-w-dinitronaphthyl-indoli4 gewonnen, was etwa 78% des im eingesetzten 
Phenylester vorhandenen Me  t h o  x y -m c t h y l c n  - indol ins  entspricht. 

In der wal3r.-alkal. L6sung wird nach Auffullen auf 240 ccm das P h e n o l  nach J. 
Aiessingcr und G. Vor thmnnns)  bestimmt. 

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

4) S a u r e  Verse i fung  d e s  P h e n y l e s t e r s  1X i n  d e r  K a l t e  m i t  2 0 - p r o z .  
S c h w  ef e l s a  u r e  : In einem mit Stoffbuchsenduer versehenen Glaskolben, der mit 
einem CO,-Absorptionsgerat rerbunden ist, werden 1.7 p Phenylester mit I00 g 20- 
proz. Schwefelsaure unter Durchleiten von Wasserstoff 6 Stdn. geruhrt. 

1.5009 g Phenylester IX:  Ber. CO,  0.2284 g Gef. CO, 0.0315 g (13.80/, d.Th.). 
5 )  S a u r e  Verseif u n g  voq 1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolin- o - uarbon-  

s a u r e - p h e n y l e s t e r  (X): 2 Proben des Esters werden nach dcr in 3) beschrieheneu 
Weise rnit 20-proz. Schwefelsliure bei 100O 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  Lur  t 'mse tzung d e s  P h e n y l e s t e r s  TX m i t  Ammoniak.  
I)  2.5g P h c n y l e s t e r  IX wurden in 12.2ccm w&Br.Ammoniak-Losung(216g Ammo- 

niak/l) 8 Stdn. unter Durchleiten von Amrnoniak gekorht. Nach dem Erkalten wurden 
die I(nstalle 12.4 g) abgesaugt undgetrocknet. Schmp. und Misch-Scbmp. mit dem Phenyl- 
ester IX 130-131°. 

2)  2.5 g P h e n y l e s t e r  IX nurden mit 12.2 ccm wlifir. Ammoniak-L6sung der glei- 
chen Konzentration wic bei 1) im Bombenrohr 5 Stdn. auf 125O erhitzt. Nach deln Erkal- 
ten hatte sich ein 01 abgeschieden, das nach Extraktion des Reaktionsgemisches mit Bcn- 
zol durch Umsatz mit 1-Chlor-2.4-dinitro-naphthalin wic oben heschrieben ah 
6 - M e t h o x y -  1 . 3 . 3 -  t r i m e t h y l - 2  - m e t h y l e n - i n d o l i n  identifiaiert wetden lronntc. Es 

s, Journ. prakt. Chem. [21 159, 154 [1939]. 
$) T,nnge-Berl, 8. Aufl. Rd. 1, S. 328. 
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wurden I .2 g der c~-Dinitronaphthyl-Verbindung gebildet. cntsprcchcnd BOY/, der aus 
2.5 g Phenylester zu erwartenden Menge. 

U a n  n : Kupplungen mLt diazotiertem 
-~ ~ - -~~ - 

1 . 3 . 3  - T r i ni e t h y 1 - 2 - m e t h y l.c n - i n  d o 1 in - w - e s s i g s a u r e (Xi). 
28g 1.3.3-Trimethyl-2-mcthylen-1ndolinwerdeii zusammen mit 10.dg Clilor- 

e s s i g s i i u r e l t h y l e s t e r  4 Stdn. untrr Kohlendioxyd auf 160" erhitzt. Nach dem Erkal- 
ten wird das Gemisch iiiit der gleiehen Menge Benzol verdiinnt. Hierbei svheiden sich 
11 g salzsaurrs Sala der Methxlenbase ab, die itbgesaugt wcrden. Das Benzol-Filtrat w i d  
trocken gedanipft. Ails dem Ruckstand lassen sich i.Vak. 3 g un7-erbrauchtes Ausgangs- 
material entfernen. Von dem Destillationsrdcksttl~id (20 g), der grdfitenteils aus dein 
Indolin-w-essigester XI1 besteht, werdrn 9 g in riner Mischung von 2 g Natriumhpdrosyd, 
5 ccni Wasser und 30 win Methanol 7 Stde. gekocht, das Beaktionsgemisch auf 1/4 des 
Volumens eingedampft und mit 200 ccm Wasser verdunnt. Zur Entfernung unversed- 
barer Anteile w i d  diese alkal. Loslmg melirfach init Bcnzol extrahiert und hierauf 

Stde. mit Tierkohle gekocht. Nach dem Abfiltrieren cier Kohle wird die alkal. Tikung 
mit Wasserdampf destilliert. Aus dem walk. Destillationsriick~tand wird die freie Saure 
XT init verd. Essigslnre gefallt, abgesaugt, in  300 ccm 2-proz. Natriurncarbonat-LosunF 
aufgenommen, die Losung erneut mit Tierkohle gelrocht und mit Essigsaure wieder ails- 
geflllt ; tlieser Reinigungsvorgang w i d  dreimitl wiederholt . Auf diese Weise lassen sirh 
3 g eiiirs rotlichen Pulvrrs (XI) vom S(>hmp. 12.3-124° (Zrrs.) gewinncn. 

Gef. C 73.23 H 7.35 h- 6.40. C14H1702K (231 1) Ber. C'72.70 H 7.41 N 6.06 

5 - AIc t hox y - 1 . 3 . 3  - t r i m  e thy1  - 2 ~ m c t h y l e n  - i n d  oli n 
to.[.- cyan-acry lu i iure]  (Xlll) .  

2 3 g . i -AIethosy-  1.3.3- tr imethyl-2-methylcn-w-formyl-indolin wertlen mit 
1.2g Cyanessigsaureathylester und 2 Tropfen Piperidin auf 1000 erwlrmt. Das Re- 
aktiorisgemisch wird mit 10 ccm Methanol verrieben. Die gebildrtrn Krystalle werdcn ab ~ 

gesaugt. Die erhaltenen 2.5 g Rohester werden in  25 ccm Methanol unter Zugabe von 1 g 
Natriumhydroxyd 'iZ Stde. gelcocht, das Reaktionsgemisch hierauf rnit 200 win Vi'asser 
verdunnt und mit verd. Salzsaure gefallt. Die ausgefallene Acrylsaure XITI wird in terrd. 
Natriumcarbonat-Losung gelost, untcr Zugabc von Tierkohle kurz aufgekocht und erneat 
mit Salzsaure ausgefallt; die Reinigung wird noch zweimal wiederholt. Man rrliblt 1.5 g 
rler freien Saure als gelbes Krystallpulver vom Schmp. 174-179. 

CI,H,,ORN, (298.2) Rer. C 68.41 H 6.08 N 9.39 Gef. C 67.98 H 6.09 -li 9.19. 

13. 0 t t o Dann: Kuyphingen mit diazotierteni 5-Amino-thiophen- 
earbonslure- (2) -5thylester. 

[h i s  dein Kaiser-\l'illielm-lnstitut fur Medizinische Yorschung, Heidelberg, 
lnstitut fur Chemie.1 

(Eingcgangcn am 8. September 1948.) 

5-Amino- thiophen-carbonsaure-(2)-athylester, 4-Amino-naphthoe- 
sAure-(1)-athylester sowie p-Amino-benzoesaure-athylester wurden 
diasotiert und mit P-Naphthol, 2-Acetamino-thiophen sowie 2-Acet- 
amino-furan zix Azoverbindungen gelcuppelt. 

Der bestandige 5-Amino-thiophen-car bons8ure-(-")-8tliSlerter1) bot sich ziir 
Diszotieriing an, nachdem die fruheren, unbefriedigenden DiazotierungsTer- 
suche in der Thiophenreihe2) mit Thiophenin von 0. Stsd ler3)  und init freier 
Aminothiophencarbonsiiure von W. Ste inkopf  11. P. J. MiilIer4), welche die- 
Diazotierbarkeit der Aminogruppe am Thiophenring bewiesen, an der Zersetz- 
lichkeit des Ausgangsmaterials gekranlit hatten. Auf Anhieb lief3 sich denn 
aiich dr2s schwefelsaure Salz des 5-  Amino-thiophen- car bonslilre- (2)- Bthylestei s 
-~ ~ _ _ ~  ~- 

I )  0. Dann,  B. 76, 418 [1943]. 
2, W. S t e i n k o p f ,  Die Uliemie des Thiophens (Dresden 1941), S. 60-61. 
3, X IS, 2316 1188.51. A. 44-8, -710 119261. 




