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Zur Konstitution de1 o aus dem Para-Tolyl- 
hydrazon des Isopropylmethylketons dar- 

gestellten Indolinbase 
yon 

Artur Konschegg. 

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitiit Innsbruck. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Februar ] 906.) 

Zur Fortsetzung der unter dem Titel ,~l:lb er e i n e  n e u e  
M e t h y l e n i n d o l i n b a s e ~  in diesen Berichten verSffent- 
lichten Abhandlung ~ habe ich weitere Untersuchungen ir~ 
Aussicht gestellt. Dieselben sind nun so welt beendigt, dal3 die 
in tier damaligen Abhandlung noch nicht bestimmt aus- 
gesprochene sekundtire Natur dieser Base nunmehr erwiesert 
erscheint. 

Diese Untersuchungen erfuhren nur dadurch eine wesent- 
liche Verz6gerung, daft die Herstellung einer gr6Beren Menge 
des Acetylproduktes, das ich in meiner frtiheren Abhandlung 
bereits erw~.hnt hatte, durch Behandlung der Base mit Essig- 
s~ureanhydrid und Kalilauge nicht mehr gelingen wollte. Der 
Grund hieffir dfirfte darin liegen, dal3 das Acetylprodukt 
sehr leicht verseifbar ist und daher schon bei geringem 121ber- 
schuf3 von Kalilauge wieder in Base und Essigs/iure tibergeht. Es: 
resultierte n/imlich nach der Extraktion der alkalischen L6sung 
mit Ather nut wieder immer die freie Base, die dutch Luft- 
oxydation immer dunkelbraun geftirbt wurde. 

1 Monatsheffe fl.ir Chemie, 26, 931 (1905). 
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248 a. Konachegg, 

Ein Versuch der Acetylierung bei Gegenwart yon Pyridin 
hatte auch keinen grfolg. 

Acetylierte man mit Acetylchlorid, so wurde die Base 
durch freiwerdende Salzs/iure ver/indert. 

Nach wiederholten Versuchen gelang es mir endiich, 
diese st5renden Verhgltnisse mSglichst auszuschalten und die 
Acetylierung, wie folgt, durchzuftihren: 

Die Base wird in Ather gelSst und mit festem, nicht 
entw~tssertem essigsaurem Natron und wenig tiberschfissigem 
Acetylchlorid geschfittelt. Nach Zusatz yon Wasser zur LSsung 
des Natriumacetats wird der Ather abgeschieden und dieser 
nunmehr mit schwacher Kalilauge bis zur neutralen Reaktion 
gesch~ittelt. Die mit entw~issertem Natriumsulfat getrocknete 
~itherische LSsung hinterl/iBt nach dem Abdestillieren ein 51iges 
Produkt, das beim Impfen mit den einmal frtiher erhaltenen 
Kristallen des Acetylproduktes sofort kristallinisch erstarrt. Die 
KristalIe lassen sich mit heif]em Petroliither umkristallisieren. 

Sie sind unlSslich in Wasser, leicht lbslich in Kther und 

Alkohol. 
Die Analyse des aus Petrol~ither umkristallisierten 

Produktes ergab : 

0" 1244g Substanz gaben 0'35573" Kohlendioxyd und 0 "0906g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Oefunden C14H17 NO 

C . . . . . . . . . . . .  77"98 78" 14 

H . . . . . . . . . . . .  8"12 7"9 

Die Kristalle zeigen, wie ich in der frfiheren Abhandlung 1 
erw/ihnte, einen Schmelzpunkt von 104 ~ und sind durch 
Lauge leicht verseifbar, wobei die Base C,2HlsN zurtick- 
gebildet wird. 

Das Acetylprodukt ist somit ein am Stickstoff acetyliertes 
Derivat und die Base selbst ist demnach als eine s e k u n d / i r e  
der Formel 

1L, c. 
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~ - .  CH 3 

C H ~ / \  C -/ 
1 I [ \CH3 

N 
\ 

H 

aufzufassen. 

Eine weitere Sttitze dieser Auffassung bildet das Verhalten 
dieser Base gegen Jodmethyl. 

NachA. P i n n e r  undA.  F r a n z  1war hier, falls man es 
mit einer sekundfiren Base zu tun hatte, bei der Methylierung 
vorerst kein einheitliches Produkt zu erwarten, da sich neben 
jodwasserstoffsaurem Salz der tertig.ren Base auch jodwasser- 
stoffsaures Salz der sekund/tren Base neben in L/%ung 
gebliebener freier terti~irer Base bilden muf3te. 

Tatsttchlich resultierte auch bei Behandlung der Base mit 
Methyljodid neben einer violett gef/irbten L/Ssung eine kri- 
stalliniscbe Ausscheidung, welche neben den Kristallen des 
~iul3erst leicht 15slichen Jodhydrats der unvertinderten Base auch 
das schwerer 1Osliche Salz der neuen Base enthielt. Die dartJber 
stehende LSsung enthielt eine freie Ease, die durch ihre vio!ette 
F~.rbung und durch das Verhalten gegen JodwasserstoffsS.ure, 
wodurch kristallisiertes Salz ausgeschieden wurde, sich wesent- 
lich yon der ursprtinglich angewendeten Base unterschied. 

Bei dieser Einwirkung von Jodmetbyl wurden folgende 
Verh~iltnisse eingehalten. 

Zu einer L/Ssung yon 5g" B-3-Methyl-Pg-3-Dimethyl- 
2-Methylenindolin in 25g Methylalkohol wurden 4g Methyl- 
jodid zugegeben und dieses Gemisch 14 Stunden auf dem 
kochenden Wasserbade am RfickfluBkfihler erhitzt. Nach Ab- 
ktihlen des Reaktionsgemisches gab ich noch 2 cm 8 Jodwasser- 
stoffs~.ure hinzu, um die freie terti~ire Base in ihr Jodid tiber- 
zuf~hren. Nach dem Einengen im Vakuum fiber Kalk resultierte 
ein Rfickstand, der eine dunkeI braunrote kristallisierte Masse 
bildet und bei obigen Mengen 7g betrug. 

Vergl. A. Pinner und A. Franz, Ber. der deutschen chem. Gesellsch., 
38, 1539 (1905), 

19" 
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V e r s u c h t  m a n  diese Masse  aus  heil3em Methy la lkoho l  um-  

zukris ta l l is ieren,  so f/il!t be im Erka l ten  stets  w iede r  dasse lbe  

unre ine  P roduk t  heraus .  Se tz t  m a n  j edoch  z u m  Methy la lkoho l  

n o c h  schwef l ige  S~iure und  J o d k a l i u m  zu, so erh/ilt m a n  beim 

Umkris ta l l i s ie ren  ein a n s c h e i n e n d  h o m o g e n e s ,  in Pr i smen  

kr is ta l l i s ierendes  gelbl iches Produkt ,  w e l c h e s  bei 229 ~ schmilz t ,  

das  s ich abe t  nach  der  B e s t i m m u n g  des Jodgeha t t e s  n o c h  als 

ein Gemisch  der  Jod ide  der  sekund / i r en  und  terti~iren B a s e  

erwies.  Ich  v e r s u c h t e  nun  eine T r e n n u n g  d u t c h  Umkris ta l l i -  

s ie ren  aus  Ch lo ro fo rm herbe izuff ihren ,  j e d o c h  wa r  dies a u c h  

o h n e  Erfolg,  da  die Kristalle erst nach  dem voltst~indigen 

V e r d u n s t e n  des L 6 s u n g s m i t t e l s  w i e d e r  zu  erhal ten waren .  

Ers t  d u r c h  F/ i l lung e iner  a lkoho t i s chen  L 6 s u n g  der  

Kristal le mit  relativ viel ~ t h e r  konn te  ich eine T r e n n u n g  herbei-  

ffihren, da s ich h i edu rch  das  Salz  der  methy l ie r t en  Base  in 

F o r m  y o n  s c h w a c h  gelbl ich gef/irbten,  se idenar t ig  gI~inzenden 

N/ ide lchen  absch ied ,  wt ih rend  die s ta rk  rot gef~irbte L S s u n g  

alas Salz  der  urspr f ingl ichen  Base  enthielt ,  das  aber  erst  be im 

v o l l k o m m e n e n  V e r d u n s t e n  der  L 6 s u n g  in F o r m  yon  s ta rk  

b r a u n r o t  gef/ irbten Kristal len zurf ickbl ieb.  

Der  du rch  .~ther gef/illte kr is ta l l inische Niede r sch lag  

w u r d e  abgesaug t ,  mit  schwef l ige  S/iure h~l t igem Athera lkoho l  

g e w a s c h e n  und  d a r a u f  n o c h m a l s  in heil3em schwef l ige  S~ure  

hS.ltigem Alkohol  gelSst. Nun  sch ied  s ich s c h o n  be im Erka l t en  

ein betr / icht l icher  Teil  des  Salzes  aus,  der  n o c h m a l s  au f  gle iche 

W e i s e  gere in ig t  wurde .  

N a c h  dem T r o c k n e n  tiber Chlorca lc ium ze ig ten  die Kristalle 

e inen  S c h m e l z p u n k t  yon  228 ~ u n d  ergaben bei der A n a l y s e :  
I. o. 2143 g Substanz gaben O" 3865 g Kohlendioxyd und 0" 11533 . Wasser. 

IL 0"2207g Substanz gaben bei 15 ~ und 7 1 6 ~ m  Druck 9"6c~ a feuchten 
Stickstoff. 

III. 0" 18883" Substanz gaben 0" 1399g" Jodsilber. 

In 100 Te i l en :  
Gefunden Berechnet fiir 

-~ ~ " - ~ - - - - " - ~ - ~  C13HIsNJ 
I II III 

C . . . . . . . . . .  49" 19 - -  - -  49- 52 
H . . . . . . . . . .  6"02 - -  - -  5"71 
N . . . . . . . . . .  - -  4"79 - -  4'45 
J . . . . . . . . . . .  - -  - -  40' 05 40" 32 
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Darstellung des B-3-Methyl-Pr-l-n-Methyl-3, 3-Dimethyl- 
2-Methylenindolins. 

Zur Darstellung dieser freien Base wurde das Jodid in 
Wasser  gelSst und nach Zugabe yon iiberschiissiger Kalilauge 
mit ~ther gescht'tttelt. 

Die/itherische LSsung f~irbt sich an der Luft bald blaf3rot 
und verdunstende Tropfen hinterlassen einen dunkel karmin- 
roten Rtickstand, der jedoch nicht zur Kristaltisation gebracht 
werden konnte. 

Nach 12sttindigem Trocknen der ~itherischen LSsung mit 
entw~issertem Natriumsulfat wurde der Ather abdestilliert, 
wobei die Base als rotviolettes 01 zurtickbleibt, das bei der 
Destillation im Vakuum bei 10mmDruck bei 134 ~ als farbloses 
O1 tibergeht. Das Destillat wurde sofort in zugeschmolzenen 
GlasrShrchen aufbewahrt. 

Eine Analyse der destillierten Base ergab: 

I. 0" 19152" Subs tanz  gaben  0" 5842 g Kohlendioxyd und 0" 1 6 0 4 g  Wasse r .  

II. 0 '  19212 . Substanz gabcrl bci 17 ~ und 721 mm Druck 13"7cm~ feuchten 

Stickstoff. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Bercchnet  f t ir  

CI~H~zN 
I II 

C . . . . . . . . . .  83" i9  - -  83" 42 

H . . . . . . . . . .  9"3  - -  9"1 

N . . . . . . . . . .  - -  7 '  84 7" 49 

Wie das von A. P l a n g g e r  1 hergestellte B-1-Methyl- 
Pr-l-n-Methyl-3-Dimethyl-2-Methylenindolin zeigt auch die 
yon mir hergestellte Base das fiir die Fischer'sche Base 
.charakteristische Verhalten, sich an der Luft rot zu f/irben und 
mit Eisenchlorid und Salzs/iure ein Eisendoppelsalz zu geben. 

Die Base ist 15slich in Ather, Alkohol und Siiuren und 
bildet sowohl mit Platinchlorid als such mit g.therischer Pikrin- 
siiurelSsung gut kristallisierende Salze. 

1 Monatshefte fi.ir Chemic, 26, 833 (1905). 
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Das dutch Zusammenbringen yon iitherischen L6sungen~ 
der Base und Pikrins~iure erhaltene Pikrat kristallisiert in gelben: 
durchsichtigen Pl~ittchen und kann aus Benzol umkristallisiert 
werden. Sein Schmelzpunkt liegt bei 122 ~ 

Aus der Analogie zur Fischer'schen Base und der Bi!dung 
aus dem B-3-Methyl-_Pr-3-Dimethyl-2-Methylenindolin mug 
man der Base folgende Strukturformel zuejckennen: 

~ C CH~ 
CH3 CH~ 

N 
\ 
CHa 

w/ihrend ihre Salze gerade so, wie dies ftir die Fischer'sche 
Base anzunehmen ist, Salze einer quatern/irenBase sind, denen, 
wie z. B. dem Jodid, die Formel: 

CH~ ~\ CH3 
CCHs 

cc 3 

N 
CHaJ 

zukommt. 
Ffir die nicht methylierte Base, deren sekund/ire Natur 

durch die oben nachgewiesene Bildung des am Stickstoff 
acetylierten Produktes erwiesen wurde, k6nnen ~ihnliche 
Umlagerungen bei der Salzbildung angenommen werden, so 
daft wohl der freien Base die Konstitution 

/ \  CHa 
CHa x,i C CHs 

J C CH \ / \ /  = 

N 
\ 

H 

zukommt,  ihre Salze (die iibrigens schwer kristallisiert erhalten 
werden k/Snnen) abel', wie z. B. das der Jodwasserstoffsiiure, 
folgender Formet entsprechen: 
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CH~/~---- CH3 

I IcCH , 
N/N//c-cH  

N 
JH 

Es wtirde dieser Umstand erkl&ren, warum P l a n c h e r  * 
die Base, welche er aus Phenylhydrazin und Isopropyl- 
methylketon erhielt, als terti~ire angesprochen hat und fftr diese 
dann auch die Bezeichnung Trimethylindolenin gew/ihlt hat. 

i G. Plan cher, Ber. der deutschen chem. Gesellschaft, 31, 1488 bis 1499, 
,und Jahresber. iiber die Fortschritte der Chemie fiir 1898, 2329. 


