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Uber eine neue Methylenindolinbase

von

Artur Konschegg.
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitidt Innsbruck.

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

Zur Fortsetzung der von K. Brunner! aufgefundenen
Reaktion, wonach Phenylhydrazone von Aldehyden undKetonen,
welche die Isopropylgruppe enthalten, bei der Einwirkung
alkoholischer Lodsungen von Chlorzink oder von Zinnchlorir
und Chlorwasserstoff oder von Jodwasserstoffsdure meist schon
bei Zimmertemperatur unter Abspaltung von Ammoniak in
Basen der Indolreihe, d.i. in Indolenine, respektive Alkylen-
indoline, {ibergehen, habe ich das Para-Tolylhydrazon des
Isopropylmethylketons der Einwirkung obiger Reagenzien
unterworfen. Analog der von K. Brunner beobachteten Bildung
der E. Fischer’schen Base, welche nach folgendem Schema
sich bildet:
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1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 849 (1895); 17, 253 (1896); 21, 156
(1900).
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war hier eine Base von der Zusammensetzung
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zZu erwarten.

Das aus dem kauflichen salzsauren Salz gewonnene freie
P-Tolylhydrazin wurde mit etwas mehr als der berechneten
Menge Isopropylmethylketon versetzt, und zwar wurden 13 g
Hydrazin mit 10 ¢ Keton zusammengebracht und die so
erhaltene Olige Fliissigkeit eine halbe Stunde am Wasserbade
unter dem RiickfluBkiihler erwédrmt. Von dem dabei sich ab-
scheidenden Wasser wurde abgegossen und das Ol nun mit
ausgegliihtem Natriumsulfat vollstindig getrocknet und nach
eintdgigem Stehen im Vakuum destilliert, indem dabei durch
den Apparat ein ganz schwacher Luftstrom gesaugt wurde,
der durch alkalische Pyrogallussdureldsung und Schwefelsédure
vom Sauerstoff, beziehungsweise von der Feuchtigkeit befreit
wurde. Bei dieser Anordnung destilliert unter 30 mm Druck
das reine Hydrazon bei einer konstanten Temperatur von
164° {iber. Es stellt ein schwach gelbliches Ol vor, welches an
der Luft sich schnell rot fdrbt. Es wurde daher sofort nach der
Destillation zu folgenden Versuchen verwendet.

2 g Hydrazon wurden mit einem abgekiihiten Gemisch
von 19 cm?® farbloser Jodwasserstoffsiure (spezifisches
Gewicht 2) und 6 em® Alkohol versetzt. Nach achttigigem
Stehen der Mischung konnte wohl konstatiert werden, daf} sich
Jodammonium gebildet hatte, jedoch wurde keine Ausscheidung
eines festen Salzes beobachtet und konnte daher unmittelbar
keine Trennung vom unverdnderten Hydrazon bewerkstelligt
werden. Es wurde daher von der Verwendung der Jodwasser-
stoffsdure zur Darsteliung der Base abgesehen und die Ein-
wirkung von Zinkchlorid versucht.

2 g Hydrazon wurden mit einer unter Erw#rmen her-
gestellten Losung von 6 g geschmolzenem Chlorzink in 4 cm®
absolutem Alkohol vereinigt und am RickfluBkiibler im
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kochenden Wasserbade 3/, Stunden unter Durchleiten von
getrocknetem Wasserstoffgas erwarmt. Nach dem Erkalten
verriihrte ich die von kristallinischen Ausscheidungen durch-
setzte dickfliissige Masse mit 3 csm’® 4 prozentiger Chlorwasser-
stoffsdure und lief die Mischung einige Zeit bei niederer
Temperatur stehen. Die abgeschiedenen Kristalle wurden auf
der Saugplatte gesammelt und mit Alkohol und Ather abge-
waschen. Nach dem Trocknen betrug ihre Menge 14 g

Obwohl dieses Zinksalz im wesentlichen aus dem Doppel-
_salz der neuen Base bestand, erwies folgender Versuch, daf
durch die Einwirkung von Zinnchlorlir eine bessere Ausbeute
an Base erhalten werden kann.

2 & Hydrazon wurden mit einer Losung von 4 g geschmol-
zenem Zinnchloriir in 7 em® Alkohol (96%/,) unter Zugabe von
1-7 cm® Salzsdure (spezifisches Gewicht 1-19) vermischt.
Schon bei Zimmertemperatur scheiden sich aus dieser Mischung
nach achttdgigem Stehen wohl ausgebildete Kristalle eines
Doppelsalzes ab, deren Menge jedoch nur gering ist (0-2 g).
Wird die Reaktion durch Erwédrmen auf dem Wasserbade be-
schleunigt, so tritt beim Erkalten eine reichlichere Kristall-
ausscheidung ein. Die davon befreite Losung gibt endlich nach
Zugabe von einigen Tropfen Salzsdure (spezifisches Ge-
wicht 1-19) und Ather eine noch reichlichere Abscheidung von
allerdings weniger reinen Kristallen, die aber grofitenteils
aus einem Zinndoppelsalze der Base bestehen, dessen ver-
einigte Menge 3°5 g betrug.

Darstellung des B-3-Methyl-FPr-3-Dimethyl-2-Methylen-
indolins.

Nach den durch diese Vorversuche gewonnenen Er-
fahrungen wurden zur Darstellung der Base 17-5 g Hydrazon
mit einer Aufldsung von 35 g geschmolzenem Zinnchloriir in
61 cm® Alkohol und 14-87 cm® Chlorwasserstoffsdure (spezi-
fisches Gewicht 1-19) versetzt. Nach achttdgigem Stehenlassen
bei Zimmertemperatur, nach dem darauf erfolgten Digerieren
am Wasserbade und nach der zum Schlusse vorgenommenen
Fillung mit Ather 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, durch Auflésen in wenig heiflem Alkohol ein
Produkt zu erhalten, das rein weil und durchaus gleichartig
war. Der Schmelzpunkt lag bei 300°. Durch wiederholtes Um-
kristallisieren aus wenig verdiinntem Eisessig gelangt man zu
einem Produkte, welches zwar einen gleichbleibenden Schmelz-
punkt von 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 Uberschuf und destillierte die Base
im Wasserdampfstrome ab. Das Destillat wurde in Ather auf-
genommen, der Ather mit entwissertem Natriumsulfat ge-
trocknet und abdestilliert. Die Base bleibt dann als rétlich
gefdrbtes, eigentiimlich aromatisch riechendes Ol zuriick, das im
Vakuum destilliert wurde. Es geht bei einem Drucke von
30 mm bei 170° iiber. Das Destillat wurde, um die sonst als-
bald eintretende Rotfdrbung zu verhindern, in Glasréhrchen
eingeschmolzen.

Die Analyse des so gereinigten Oles ergab:

I. 0-3643 g Substanz : 1°1082 Kohlendioxyd und 0-2804 Wasser.

II. 0-5295 g Substanz gaben bei 12:5° und 714 mm Druck 40°6 cm?
feuchten Stickstoff.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
I CyoHys N
L. iI. N
Coovenln, 82-96 — 83-24
H....... 855 — 867
N........ — &-52 3-09

Die Base ist leicht 1¢slich in Alkohol, in Ather und in
Séuren.
Pikrat.

Wird die Base in Ather geldst und 4therische Pikrinsiure-
[osung zugegeben, so scheidet sich das Pikrat der Base in
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gelben feinen Nadeln aus, die nach wiederholtem Umkristalli-
sieren aus heiflem Alkohol einen Schmelzpunkt von 195° zeigten.
Die Analyse dieses Pikrates ergab:

I. 0-2498 g Substanz gaben 0-4887 Kohlendioxyd und 0-1144 Wasser.
II. 0-2395 g Substanz gaben bei 18° und 704-8 mm Druck 32°4 cm?
feuchten Stickstoff.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
’I\""H\ CygH;sN,0;
. . S —
C......... 5337 — 5369
H......... 508 — 4-51
N .o —  14-46 13-96

Wird die Base in Salzsdure geldst und Eisenchlorid zu-
gegeben, so scheidet sich das Eisensalz in dligen Tropfen aus.

Mit Quecksilberchlorid entsteht ein schdn kristallisierendes
Quecksilbersalz, welches sich in langen Nadeln abscheidet.

Platinchloriddoppelsalz.

Platinchlorid erzeugt in der salzsauren LOsung der Base
sofort einen dichten Niederschiag, der nach dem Auswaschen
und Trocknen ein sich fettig anfithlendes Pulver von bronze-
roter Farbe bildet.

0-2934 g Substanz gaben 00749 g Pt.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C1H s N.HCD, PtCl,
P TN —
Pt........ 2553 20-77

Nach obiger Bezeichnung und Formel wurde diese neue
Base als sekundére aufgefafit.

Eine Bestdtigung hiefiir bietet das Verhalten dieser Base
zu Kaliumnitrit und verdiinnter Schwefelsdure, wobei sich ein
oliges Produkt abscheidet, das, in Ather geldst, nach dem Ver-
dunsten desselben wieder als Ol zuriickbleibt, das aber bisher
nicht kristallisiert erhalten werden konnte. Dieses Produkt
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zeigt wie ein wahres Nitrosamin die Liebermann’sche Farben-
reaktion.

Ferner gibt die Base, mit Essigsdureanhydrid und Lauge
geschiittelf ein Acetylprodukt, das, in Ather geldst nach dem
Abdestillieren desselben zwar noch 0lig zurlickbleibt, aber
nach dem Losen in Petrolather beim Verdunsten des Losungs-
mittels kristallisiert. Die erhaltenen Krystalle kdnnen aus
heifflem Petrolather umkristallisiert werden und zeigen dann
einen Schmelzpunkt von 104°. Kocht man das Acetylprodukt
mit 20prozentiger Natronlauge am Riickflufkiihler eine Viertel-
stunde und schiittelt die erkaltete Flissigkeit mit Petrolather
aus, so enthdlt dieser ein basisches Produkt, dessen Pikrat bei
195° schmilzt, also identisch ist mit dem Pikrat der vorliegenden
Indolinbase. Die wisserige Losung gibt einen Riickstand, der
mit Arsentrioxyd die Kakodilreaktion zeigt.

Ebenso entsteht beim Schiltteln mit Lauge und Benzoyl-
chlorid ein Benzoylprodukt, das aus verdlinntem Alkohol
kristallisiert, fadenfdrmige Kristallnadeln bildet.

Die vorliegende Base entspricht vollkommen dem erst
klirzlich hier von A. Plangger aus dem o-Tolylhydrazon
desselben Ketons hergestellten B-1-Methyl- Pr-3-Dimethyl-
2-Methylenindolin.

Eine im Benzolkern nicht methylierte Base derselben Art
hat G. Plancher® mit Hilfe der von K. Brunner aufgefundenen
Reaktion aus dem Phenylhydrazon des Isopropylmethylketons
erhalten, fur die er jedoch die Formel:

/ \____ CH,

CH,

i

Lo
NN CHa

aufstellt, die er also als tertidre Base auffafit.

Obige Beobachtungen, dafi die homologe Base ein Nitro-
samin, nach Schotten-Baumann ein mit l.auge verseifbares
Acetyl- und Benzoylprodukt liefert, ferner das bei der

1 G. Plancher, Ber. der deutschen chem. Gesellsch. 37, 1488—1499,
und Jahresber. tiber die Fortschritte der Chemie fiir 1898.
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Methylierung des B-1-Methyl- Pr-3-Dimethyl - 2-Methylen-
indolins beobachtete Auftreten des jodwasserstoffsauren Salzes
der urspriinglichen Base sprechen dafiir, dafl hier eine sekundére
Base vorliegt.?

Da die von A.Plangger untersuchte Base vollkommen
dieser hier beschriebenen Base entspricht, so ist sie nicht mehr
als Indoleninbase, sondern genauer wie oben als B-1-Methyl-
Pr-3-Dimethyl-2-Methylenindolin zu bezeichnen und ist der
von G. Plancher? eingefiihrte Name Indoleninbasen fiir
diese Produkte unrichtig.

Durch weitere Untersuchungen, die schon in Angriff
genommen sind, hoffe ich, einerseits einen neuerlichen Beweis
der Stichhéiltigkeit dieser Auffassung zu erbringen und andrer-
seits die durch Behandeln mit Jodmethyl zu erwartende, am
Stickstoff methylierte Base zu erhalten und n#dher zu be-
schreiben.

1 Vergl. A. Pinner und A. Franz, Ber. der deutschen chem. Gesellsch.,
38, 1539 (1905).
2 Ber. der deutschen chem. Geselisch., 31, 1493 (1898).



