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0ber eine neue Nethylenindolinbase 

y o n  

Artur Konschegg. 

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universit~it Irmsbruck. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 1905.) 

Zur Fortsetzung der yon K. B r u n n e r  1 aufgefundenen 
Reaktion, wonach Phenylhydrazone von Aldehyden undKetonen, 

welche die Isopropylgruppe enthalten, bei der Einwirkung 
alkoholischer LSsungen yon Chlorzink oder von Zinnchlortir 
und Chlorwasserstoff oder von Jodwasserstoffs/iure meist schon 
bei Zimmertemperatur unter Abspaltung von Ammoniak in 
Basen der Indolreihe, d. i. in Indolenine, respektive Alkylen- 

indoline, fibergehen, babe ich das Para-Tolylhydrazon des 
Isopropylmethylketons der Einwirkung obiger Reagenzien 
unterworfen. Analog der yon K. B run  n e r beobachteten Bildung 
der E. F i s c h e r ' s c h e n  Base, welche nach folgendem Schema 
sich bildet: 

H • ff r 
C--CHa /~ / CHa % H• C ~Ca~ 

/ _ _  NCH3--N---~ C--CH3 -+-HJ = \ /  . 

N 
\ 
CHa 

1 Monatshefte ffir Chemie, 16, 849 (1895); 17, 253 (1896); 21, 156 
(19oo). 
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war  hier eine Base von der Z u s a m m e n s e t z u n g  

\ / \ / c - -  
N 
\ 

H 
ZU erwartefl. 

Das aus  dem kfi.uflichen sa lzsauren  Salz gewonnene  fi'eie 

P - T o l y l h y d r a z i n  wurde mit e twas mehr  als der berechneten  

Menge I sopropy lmethy lke ton  versetzt,  und zwar  wurden  1 3 g  

Hydraz in  mit 10 g Keton z u s a m m e n g e b r a c h t  und die so 

erhaltene /51ige Fltissigkeit eine halbe Stunde am W a s s e r b a d e  

unter  dem Rtickflufiktihler erw/~rmt. Von dem dabei sich ab- 

scheidenden W a s s e r  wurde  abgegosse  n und das 01 nun mit 

ausgeglf ihtem Natr iumsulfat  vollst~ndig get rocknet  und nach 

eint/igigem Stehen im V a k u u m  destilliert, indem dabei dutch 

den Appara t  ein ganz  schwacher  Lufts t rom gesaug t  wurde,  

der dutch alkal ische Pyrogal luss / iure l6sung und Schwefels/ iure 
vom Sauerstoff,  bez iehungsweise  von der Feucht igkei t  befreit 

wurde.  Bei dieser Anordnung  destiliiert unter  30 ~ Druck 

das reine H y d r a z o n  bei einer kons tan ten  T e m p e r a t u r  yon 

164 ~ fiber. Es stellt ein schwach  gelbliches 01 vor, welches  an 

der Luft sich schnell rot f/irbt. Es wurde daher  sofort  nach der 

Destillation zu folgenden Versuchen  verwendet .  

2 g H y d r a z o n  wurden  mit einem abgektihlten Gemisch 

yon 1 ' 9  cm ~ farbloser Jodwasserstoffsg.ure (spezif isches  

Gewicht  2) und 6 cm ~ Alkohol versetzt.  Nach acht t~gigem 
Stehen der Mischung konnte  wohl konstat ier t  werden,  dab sich 

J o d a m m o n i u m  gebildet  hatte, jedoch wurde  keine Aussche idung  
eines festen Salzes  beobachte t  und konnte daher  unmit telbar  

keine T r e n n u n g  vom unver/inderten Hydra zon  bewerkste l l ig t  

werden.  Es  wurde  daher  yon der Verwendung  der Jodwasse r -  
stoffs/iure zur Darstel lung der Base abgesehen  und die Ein- 

wi rkung  yon Zinkchlorid versucht.  

2 g H y d r a z o n  wurden  mit einer unter  Erw/irmen her- 
gestel l ten L/Ssung yon 6 g geschmolzenem Chlorzink in 4 cm ~ 
absolutem Alkohol vereinigt und am Rtickflul3kfihler im 
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kochenden  Wasse rbade  a/4 Stunden unter  Durchleiten von 
get rocknetem Wasserstoffgas erwtirmt. Nach dem Erkalten 

verriihrte ich die von kristallinischen Ausscheidungen durch- 
setzte dickfltissige Masse mit 5 c ~  a 4prozent iger  Chlorwasser- 
stoffs/iure und Iiel3 die Mischung einige Zeit bei niederer 
Tempera tur  stehen. Die abgeschiedenen Kristalle wurden auf 

der Saugp]atte gesammelt  und mit Alkohol und Ather abge- 
waschen.  Nach dem Trocknen  betrug ihre Menge l ' 4 g .  

Obwohl dieses Zinksalz im wesentl ichen aus dem Doppel- 
salz der neuen Base bestand, erwies folgender Versuch, dab 
dutch die Einwirkung yon Zinnchlort]r  eine bessere Ausbeute  
an Base erhalten werden kann. 

2g Hydrazon  wurden mit einer L{Ssung von 4 g  geschmol-  
zenem Zinnchtortir in 7 c~{ ~ Alkohol (96~ unter  Zugabe yon 

! "7  cm a Salzs/iure (spezifisches Gewicht 1"19) vermischt.  
Schon bei Zimmertemperatur  scheiden sich aus dieser Mischung 

nach achtt/igigem Stehen w o n  ausgebildete Kristalle eines 
Doppelsalzes ab, deren Menge jedoch nur gering ist (0"2g) .  
Wird die Reaktion dutch Erw/irmen auf dem Wasserbade  be- 
schleunigt,  so tritt beim Erkal ten eine reichlichere Kristall- 
ausscheidung ein. Die davon befreite L0sung gibt endlich nach 
Zugabe yon einigen Tropfen Salzs&ure (spezifisches Ge- 
wicht 1 �9 19) und Ather eine noch reichlichere Abscheidung yon 

allerdings weniger  reinen Kristallen, die abet gr613tenteils 
aus einem Zinndoppelsalze der Base bestehen, dessen ver- 
einigte Menge 3" 5 g betrug. 

Darstellung des/~-3-Methyl-_Pr-3-Dimethyl-2-Methylen- 
indolins. 

Nach den durch diese Vorversuche gewonnenen  Er- 
fahrungen wurden zur Darstellung der Base 17"5g Hydrazon  
mit einer Aufl0sung yon 3 5 g  geschmolzenem Zinnchlortir  in 
61 cm a Alkohol und 14"87cm a Chlorwasserstoffs/iure (spezi- 
fisches Gewicht 1" 19) versetzt. Nach achtt~igigem Stehenlassen 
bei Zimmertemperatur ,  nach dem darauf  erfolgten Digerieren 
am Wasserbade  und nach der zum Schlusse vorgenommenen  
F/itlung mit .~ther unter gleichzeitigem Einleiten von Chlor- 
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wasserstoffgas erhielt ich im ganzen 31"2 g Zinndoppelsalz 

der Base. 

Die Versuche, dieses Salz als solches durch Umkristalli- 

sieren rein zu erhalten, gelangen schlecht. Nur einmal war ich 

im stande, dutch AuflOsen in wenig heil3em Alkohol ein 

Produkt  zu erhalten, das rein well3 und durchaus gleichartig 

war. Der Schmelzpunkt  lag bei 300 ~ Durch wiederholtes Um- 

kristallisieren aus wenig verdfinntem Eisessig gelangt man zu 

einem Produkte, welches zwar  einen gleichbleibenden Schmelz- 

punkt  yon 242 ~ besitzt, sich jedoch bei der Analyse  noch als 

unrein erwies. 

Zur Darstellung der reinen Base versetzte ich 16 g dieses 

Salzes mit Kalilauge im Oberschuf3 und destillierte die Base 

im Wasserdampfs t rome ab. Das Destillat wurde in Ather auf- 

genommen,  der 7~ther mit entw~issertem Natriumsulfat ge- 

trocknet und abdestilliert. Die Base bleibt dann als rStlich 

gef/irbtes, eigentfimlich aromatisch rieehendes 01 zuriick, das im 

Vakuum destilliert wurde. Es geht bei einem Drucke yon 

30 mm bei 170 ~ fiber. Das Destillat wurde, um die sonst  als- 

bald eintretende Rotfiirbung zu verhindern, in Glasr6hrchen 

eingeschmolzen.  

Die Analyse  des so gereinigten 01es ergab: 

I. 0.36432" Substanz : 1 ' 1082 Kohlendioxyd und 0" 2804 Wasser. 
II. 0"5295 g Substanz gaben bei 12'5 ~ und 714 m m  Druck 40"6 cm~ 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

I. II, , ._~_~-~ . .~-_~  

C . . . . . . . .  82" 96 - -  83" 24 

H . . . . . . .  8"55 - -  8"67 

N . . . . . . . .  - -  8" 52 8" 09 

D{e Base ist leicht 15slich in AlkohoI, in ,~ther und in 

S~iuren. 

Pikrat .  

Wird die Base in Ather gelOst und/ t ther ische  Pikrins~ure- 

15sung zugegeben,  so scheidet sich das Pikrat der Base in 
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gelben feinen Nadeln aus, die nach wiederhol tem Umkristalli-  

sieren aus  heifJem Alkohol  einen Schmelzpunk t  yon 195 ~ zeigten. 

Die Analyse  dieses Pikrates  ergab:  

I. 0 " 2 4 9 8 g  Substanz  gaben  0"4887 Kohlendioxyd und 0"1144 Wasser .  
II. 0"2895 g: Substanz gaben bei 18 ~ und 704"8 men Druck 32"4 cm 3 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet ftir 

ClsHjsN~O 7 
I. II. 

C . . . . . . . . .  53 '  37 - -  53" 69 
H . . . . . . . . .  5"08 - -  4"51 
N . . . . . . . . . .  14"46 13"96 

Wird  die Base  in Salzs~iure gelSst und Eisenchlorid zu- 

gegeben,  so scheidet sich das Eisensalz  in 5ligen Tropfen aus. 

Mit Quecksi lberchlorid ents teht  ein schOn kristal l is ierendes 

O~uecksilbersalz, welches  sich in langen Nadeln abscheidet .  

Platinehlorid doppelsalz. 

Platinchlorid erzeugt  in der sa lzsauren  LSsung der Base 

sofort  einen dichten Niederschlag,  der nach dem Auswaschen  

und Trocknen  ein sich fettig anft ihlendes Pulver  yon bronze-  

roter  Farbe bitdet. 

0'  2934g  Substanz gaben 0 '07492" Pt. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Pt . . . . . . . .  25"53 

Berechnet fiir 

(C12H~5N. HC1)2PtC1. i 

25"77 

Nach obiger Beze ichnung  und Formel  wurde  diese neue 

Base als sekund/ire aufgefa/3t. 
Eine Best/i t igung hieftir bietet  das Verhal ten dieser Base 

zu Kali 'umnitrit und verdt innter  Schwefels/iure,  wobei  sich ein 

51iges Produkt  abscheidet,  das, in Ather  gelSst, nach dem Ver- 

dunsten desselben wieder  als 01 zurtickbleibt,  das aber  bisher  

nicht kristallisiert erhalten werden konnte.  Dieses Produkt  
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zeigt wie ein wahres  Nitrosamin die L i e b e r m a n n ' s c h e  Farben- 
reaktion. 

Ferner  gibt die Base, mit Essigs~iureanhydrid und Lauge 
geschOttelt ein Acetylprodukt,  das, in ~_ther gel6st nach dem 
Abdestillieren desselben zwar  noch 61ig zurtickbleibt, abet  
nach dem L0sen in Petrol~tther beim Verdunsten des L0sungs-  
mittels kristallisiert. Die erhaltenen KrystaUe k6nnen aus 
heifiem Petrol~ither umkristallisiert werden und zeigen dann 

einen Sehmelzpunkt  yon 104 ~ Kocht  man das Acetylprodukt  
mit 20prozent iger  Natronlauge am Rtickflui]kOhler eine Vierte!- 
stunde und schOttelt die erkaltete FlOssigkeit mit Petrol~ther 
aus, so enthRlt dieser ein basisches Produkt,  dessen Pikrat bei 
195 ~ schmilzt, also identisch ist mit dem Pikrat der vorl iegenden 

Indolinbase. Die w~sserige L0sung gibt einen ROckstand, der 

mit Arsentr ioxyd die Kakodilreaktion zeigt. 
Ebenso entsteht  beim Schtitteln mit Lauge und Benzoyl-  

chlorid ein Benzoylprodukt ,  das aus verdOnntem Alkohol 

kristallisiert, fadenf0rmige Kristallnadeln bildet. 
Die vorliegende Base entspricht vol lkommen dem erst 

ktirzlich hier yon A. P l a n g g e r  aus dem o-Toly lhydrazon  
desselben Ketons hergestellten B- 1 - M e t b y l - P r - 3 - D i m e t h y l -  

2 - M ethylenindolin. 
Eine im Benzolkern nicht methylierte Base derselben Art 

hat G. P l a n c h e r *  mit HiKe der yon K. B r u n n e r  aufgefundenen 

Reaktion aus dem Pheny lhydrazon  des Isopropylmethylketons  
erhalten, for die er jedoch die Formel:  

/ \  cm 
i i CHa 

N 

aufstellt, die er also als terti~re Base auffa~t. 

Obige Beobachtungen, da~ die homologe Base ein Nitro- 

samin, nach S c h o t t e n - B a u m a n n  ein mit Lauge verseifbares 
Acetyl- und Benzoylprodukt  liefert, ferner das bei der 

1 G. Plancher, Ber. der deutschen chem. Gesellsch. 31, t488--1499, 
und Jahresber. tiber die Fortschritte der Chemie for 1898. 
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Methylierung des B- 1 - Methyl-  Pr-  3- Dimethyl - 2- Methylen- 

indolins beobach te te  Auftreten des jodwassers tof fsauren  Salzes 

der urspr t ingl ichen Base spreehen daf0.r, dal3 hier eine sekund~.re 
Base vorliegt. ! 

Da die von A. P l a n g g e r  untersuchte  Base  vo l lkommen 
dieser bier besehr iebenen Base entspricht,  so ist sie nicht mehr  

als Indoleninbase,  sondern  genauer  wie oben als B-1-Methyl-  

P , ' -3-Dimethyl-2-Methylenindol in  zu beze ichnen  und ist der 

yon G. P l a n c h e r  -~ eingeftihrte Name I n d o l e n i n b a s e n  fttr 

diese Produkte  unrichtig. 

Dutch weitere  Un te r suchungen ,  die schon in Angriff 

g e n o m m e n  sind, hoffe ich, einerseits einen neuerl ichen Beweis  

der Stichh/iltigkeit dieser Auffassung zu erbringen und andrer-  

seits die durch Behandeln mit Jodmethyl  zu erwartende,  am 
Stickstoff methyl ier te  Base zu erhal ten und n~her zu be- 
schreiben. 

Vergl. A. P i n n e r  und A. F r a n z ,  Ber. tier deutschen chem. Gese!lsch., 
3 0  ~ , 1539 (1905). 

9. Ber. der deutsehen chem. Gesellsch., 31, 1498 (1898). 


