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Uber eine neue aus dem Isobutylidenphenyl- 
hydrazin gewonnene Base 

v o n  

K a r l  B r u n n e r .  

Aus dem chemischen Laboratorium derk. k. deutschen Universit~it in Prag. 

(Mlt 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 10. October 1895.) 

Die Bildung von P r  2, 3-Dimethylindol aus dem Phenyl- 

hydrazon des Isobutyraldehydes,  fiber welche ich vor einigen 

Monaten Mittheilung machte, t liesse sich nach der dort ge- 

gebenen Ause inanderse tzung  durch die vorausgegangene  Bil- 

dung eines Dihydrochinolinderivates erkliiren. Um eine Sttitze 

ftir diese und bei mehreren anderen /ihnlichen Processen 2 

supponirte Hydrochinol inbi ldung zu gewinnen, suchte ich die 

Abspaltung von Ammoniak,  welche in der Chlorzinkschmelze 

sofort zu dem Indolderivate ffihrte, mit weniger energischen 

Mitteln zu erzielen. 

Nach mehreren vergeblichen Versuchen,  bei denen ich das 

Hydrazon,  mit alkoholischen SS.uren oder L6sungen  desselben 

in "~ther oder Benzol mit Chlorzink behandelte, lieferte ein 

Versuch mit Chlorzink in alkoholischer L6sung  eine vom 

Dimethylindol verschiedene krystallisirte Base. Diese konnte 

nach den zahlreichen fibereinstimmenden Analysen derselben 

und ihrer Derivate, nicht durch Condensation mit den Elementen 

des Alkohols, welche z. B. bei der Einwirkung von Chlorzink 

auf Alkohole und Anilin nach V. M e r z  und W. W e i t h  a bei 

1 Monatshefte fdr Chemie, S. 183. 
~- Ibidem, S. 188. 
:3 Bet. der Deutschen chem. Gesellsch., Bd. 14, 2347; Bd. 15, 1642 

und 1647. 
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Temperaturen oberhalb 200 ~ im geschlossenen Rohre gebunden 
werden, entstanden sein, 

Da diese Base eine dem DimethyIindol gleiche procentische 
Zusammensetzung erkennen liess, so vermuthete ich, dass 
thatsttchlich ein polymeres Methyldihydrochinolin vorliege. 

Vorltiufig lieferten jedoch die Versuche, um dieses Product 
in ein Chinolin- oder Tetrahydrochinolinderivat tiberzufi_ihren, 
ein negatives Resultat. So gibt z. B. die Base weder unmittelbar, 
noch nach der Hydrirung mit Natrium in alkoholischer LSsung, 
durch Erhitzen mit Quecksilberacetat, wodurch nach J. T a f e l  * 
Tetrahydrochinolin mit gutem Erfolge in Chinolin tibergeftihrt 
werden kann, ein Methylchinolin. 

'vViewohl ich diesbeztiglich die Untersuchung noch nicht 
abgeschlossen habe, so gebe ich dennoch, um nicht Anlass 
zur Vermuthung zu geben, dass ich die seinerzeit in Aussicht 
gestellte Untersuchung fallen liess, die Darstellung und die 
Eigenschaften dieser Base an und erw/ihne, dass sich ein ~ihn- 
liches Product auch bei der Einwirkung einer alkoholischen 
ChlorzinklSsung auf Isobutylidenmethylphenylhydrazin bildet. 

Die Isolirung der Base, welche bei dieser Reaction unter 
Ammoniakabspaltung aus dem Isobutylidenphenylhydrazin ent- 
steht, verursachte mir anftinglich grosse Schwierigkeiten, da 
sich einerseits trotz der Verdtinnung mit Alkohol immer etwas 
Dimethylindol bildet, wie der fticalartige Geruch beim Ver- 
dtinnen mit VVasser verrieth, und anderseits ein nicht unerheb- 
licher Theil des Hydrazons unvergmdert blieb. 

Die vollsttindige Beseitigung dieser Verbindungen war erst 
mOglich, als ich erkannte, dass das Reactionsgemisch beim 
Eintragen in verdCmnte Salzs/iure ein krystallinisches Zink- 
doppelsalz der neuen Base abscheidet. 

Weitere Versuche lehrten reich, dass sich dieses Doppel- 
salz auf folgende "VVeise mit bester Ausbeute gewinnen ltisst. 

Zinkdoppelsalz. 

Zu einer durch Erw/irmen am Rtickfiusskiihler gewonnenen 
LSsung yon 75 g grob gepulverten Chlorzink in 50g absoluten 

1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., Bd. 25, I692. 
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Alkohol wird nach dem Erkal ten I sobu ty l idenphenylhydraz in  1 

25 g zugeftigt. Obwohl  schon beim Vermischen  die eben K~hl- 
bare Tempera tu r s t e ige rung  den Eintritt  der React ion verr~ith, so 
ist es doch zur Vervol ls t~ndigung der E inwi rkung  erforderlich, 

mehrere  Stunden unter  Durchleiten yon ge t rocknetem Wasse r -  
stoff auf  dem W a s s e r b a d e  am Rtickflussktihler zu erw~irmen. 

Nach dem vollst~indigen Erkal ten wird die z~ihflt'tssige, gelbroth 
gefttrbte Masse  mit kalter  verdt innter  Salzs/iure geschtittelt,  

Die Menge und die T e m p e r a t u r  der verdi innten Salzs~iure 
beeinflusst  sehr  die Ausbeute ,  da ein Uberschuss  an Salz- 
stture das Zinksalz an der Aussche idung  hindert  und eine 

Tempera tu r s t e ige rung  zur Bildung yon Dimethyl indol  Veran-  
l a s sung  gibt. Es  ist desshalb  vortheilhaft,  ve t  Zugabe  der ver-  

dtinnten Stture einige Eiss t t ickchen e inzutragen und nut  so viel 
S'Aure zu verwenden,  dass  die gut  durchgeschti t tel te  Mischung  
eine eben saure  Reaction zeigt. Ftir obige Mengen reichen 

30 clu 3 Salzst iure vom specif ischen Gewichte  1"10, die jedoch mi t 

der vierfachen W a s s e r m e n g e  zu verdt innen sind, vo l lkommen 
aus. Geschieht  die Mischung ohne fiihlbare Tempera tu rs te ige-  
rung, so scheidet  sich das Zinkdoppelsa lz  als krystal l inisches 

Pulver aus. Im ande ren '  Falte bilden sich klebrige Flocken,  
die reichliche Menge der a lkohol ischen L6sung  einschliessen.  

Nach einsK'mdigem Stehenlassen  der Mischung wird das aus-  
geschiedene  gelb gefarbte Zinksalz  durch Absaugen  mit der 

Pumpe  yon der L6sung  mSglichst  vollst/~ndig getrennt  und im 

1 Das hiebei verwendete  I sobu ty l idenpheny lhydraz in  wurde meist  un -  

mit telbar vorher  durch Destillation im Vacuum gereinigt.  Ffir 'die Gewinnung  

desse lben  ist der k/iufiiche I sobu ty ra ldehyd  fn sch  zu fractioniren, da der- 

selbe neben  e twas  Isobutters/iure s te ts  Tr i i sobu tyra ldehyd  enth/ilt, der inch 

wen igs t ens  bei Zimmertempera tur  mit  Pheny lhydraz in  nicht  verb indet ,  bei 

der Vacuumdest i l la t ion nur  wenige  Grade vor dem I sobu ty l idenpheny lhydraz in  

i ibergeht  und  sich in Form yon  l angen  Nadeln  ausscheidet .  Das aus  reinen 

Materialien gewonnene  und im Vacuum unter  Durchsaugen  von Wasse r s to f f  

uberdest i l l i rende H y d r a z e n  siedet  unter  60 lmu Druck bei 172 ~ C. und  bildet 

em dickfl~lssiges ge lbes  01, das  s ich an der Luft bald rSthlich fg.rbt. 

0" 3613 Z des  unmit te lbar  naeh  der Destillation e ingewogenen  Oles gaben  

bei der Verbrennung  0" 9750 g Kohlend ioxyd  und  0" 2787 gr Wasse r .  Das Pro- 

duct  enth/ilt d emnach  73" 60/0 Kohlenstoff  und  8" 60/o Wassers toff ,  wtihrend die 

Formal des Hydrazons  CIoHI~N ~ 74"0o/o, bez i ehungswe i se  8'6o/0 erfordert. 
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Vacuum fiber Kalk und Schwefelsgmre getrocknet. Die abge- 

flossene LOsung 1/isst kein reines Product mehr gewinnen. 

Die Menge des aus obigen Quantitgten gewonnenen,  

allerdings noch unreinen Zinkdoppelsalzes betrug nach dem 

Trocknen  im Vacuum durchschnitt l ich 30el. Das Salz wird 

durch zweimaliges Umkrystallisiren aus kochendem absoluten 

Alkohol rein erhalten; dabei erleidet man allerdings einen 

erheblichen Verlust, da die Menge des reinen Salzes in der 

Regel nut  1 5 g  betrug. Die reichhaltigen alkoholischen Mutter- 

laugen liefern nach dem Concentriren durch Destillation beim 

Erkalten noch geringe Mengen desselben Salzes. Mit Vortheil 

kOnnen sie nach der Vertreibung des Alkohols dutch Kochen 

mit Salzstiure zur  Gewinnung yon Dimethylindol verwendet  
werden. 

Das auf obige Weise  gewonnene  Zinkdoppelsalz bildet 

blassgelbe, sechsseitige Bl~ittchen, die bei 170--172 ~ schmelzen. 

Es 10st sich leicht in heissem A1kohol und ist selbst in Benzol 

und .a_ther 1Oslich. Durch Petroleumtither wird es aus diesen 

L/3sungen abgeschieden. Durch VVasser wird es zerlegt. Es ist 

fast geruchlos, reizt abel" heftig zum Niesen. Beim Erwtirmen 

spaltet es, wie schon der fiicalartige Geruch erkennen lgtsst, 

Dimethylindol ab. 

Das Salz erleidet im Vacuum tiber Schwefelstiure keinen 

Gewichtsverlust;  dennoch enth/ilt es auch nach mehrt/igigem 

Stehen im Vacuum noch geringe Mengen yon Alkohol, die ver- 

muthlich als Krystallalkohol gebunden sind, da sie auch beim 

Erw/irmea des Salzes im Alkoholdampf  nicht entweichen. Ver- 

sucht man das Salz bei 100 ~ davon zu befreien, so tritt unter 

Auftreten eines ft[calartigen Geruches eine stetige Gewichts- 

abnahme ein. 

Zu den Analysen wurde das Salz, nach mehrstfindigem 

Stehen im Vacuum tiber Schwefelsgure, eingewogen. 

1. o. 2923 g- Doppelsalz, einmal aus Alkohol umkrystallisirt, gaben 0" 5978 g" 
Kohlendioxyd und 0" 1481ff Wasser. 

2. 0"~ g" des dreimal aus Weingeist umkrystallisirten Salzes gabei~ 
0" 5148 ff Kohlendioxyd und 0" 1265 g" Wasser. 

3. 0"2717ff derselben Substanz gaben beim GKihen des mit Sodalbsung 
gef/illten und schliesslich mit siiurefl'eiem Alkohol gewaschenen Zink- 
carbonats 0" 0503 g Zinkoxyd. 
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4. 0"2551g" des zweimal aus Alkohol krystallisirten Salzes gaben nach 

dem Gltihen mit Kalk 0" 1635 g Chlorsilber. 

5. 0"2638 g derselben Substanz gaben, mit verdiinnter Schwefels~iure in 

der Kttlte gelSst und mit Silbernitrat gef/illt, 0" 1667 g Chlorsilber. 

6. 0 " 2 3 2 9 g  derselben Substanz gaben bei 18"5 ~ C. und 744 mm Baro- 

meterstand 13" 1 cm S feuchten Stiekstoff. 

7. 0"2255 g der bei 110 ~ im Vaeumn getrockneten, jedoeh dabei stets 

leiehter gewordenen Substanz gaben 0"4595g" Kohlendioxyd und 

0" 1004g Wasser.  

8. 0"2445 g~ des aus einer Mischung yon A_ther und absolutem Alkohol 

auskrystallisirten Salzes gaben 0" 5023 g Kohlendioxyd und 0" 1214 g~ 

Wasser.  

9. 0"2312g" Doppelsalz, durch Vermischen einer /itherischen LSsung der 

Base (vide S. 8) mit einer alkoholischen ZinkehloridlSsung gewonnen und 

mehrmals aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, gaben 0" 4730g" Kohlen- 

dioxyd und 0" 1140 g Wasser .  

In 100 Theilen: 
Oefunden 

�9 -,,- -. 
I. II. III. IV. V. V[. VII. VIII. IX 

C . . . 5 5 " 7 7  55 '73  . . . .  (55"57) 56"03 55"80 

H . . .  5"63 5 '58  . . . .  (4"95) 5"52 5"48 

N ... - -  . . . .  6 " 3 6  - -  - -  - -  

Zn . .  - -  - -  14' 86 . . . . . .  

C I . . .  - -  - - -  t5"85 15'63 . . . .  

Bereehnet fiir Gefunden 

f . _ /  ~ ~  im Mittel 
(CloHnN). _, Zn Clo (C10H n N)2 Zn CI~ --t- 1/2 Mol. C~H60 ~ 

C . . . . .  56" 28 56 .09  55- 84 

H . . . . .  5" 16 5"56 5 .55  

N . . . . .  6"57 6"23 6"36 

Zn . . . .  15"33 14"55 14"86 

C1 . . . .  16"65 15"80 " 15 ' 74  

Die Analysen weisen demnach darauf hin, dass dieses 

Doppelsalz nach dem Trocknen  im Vacuum noch 1/2 Mol. 

Krystallalkohol enthalten. Thats~tchlich konnte, als ich 1 0 6  

Zinkdoppelsalz, welches durch mehrere Tage  irn Vacuum fiber 

Schwefelsg.ure aufbewahrt  wurde und dem Gewichte nach 

gleich geblieben war, mit Kalilauge einige Stunden am Rfick- 

flusskfihler kochte, beim darauffolgenden Destilliren in den 

zuerst  t ibergegangenen Antheilen Alkohol sowohl mit Benzoyl-  
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chlorid und Kalilauge durch den Geruch nach .5~thylbenzoat, 
aIs auch mit Kalilauge und Jod durch den Geruch und die 
Krystallform des dabei gebildeten Jodoforms unzweifelhaft  
nachgewiesen werden. 

Das Doppelsalz 10st sich in verd/Mnten Minerals/iuren 
allmS.lig auf. Die LOsung fttrbt sich an der Luft bald rOthlich, 
beim Kochen entwickelt  sie in Folge der Bildung yon Pv  2-3- 
Dimethylindol f~tcalartig r iechende DS.mpfe. Setzt man vor 
dem Kochen Kalilauge zu, so bildet sich eine milchig trCtbe 
Mischung, die besonders  beim Erw&rmen einen charakteristi-  
schen thymol/ihnlichen, jedoch gleichzeitig scharfen s techenden 
Geruch verbreitet. Betrachtet  man einen Tropfen dieser Fl{issig- 
keit unter  dem Mikroskop, so erblickt man neben wenigen 
Flocken yon Zinkoxydhydra t  61ige Tropfen.  Kocht man die 
alkalische FlCtssigkeit am Riickflusskfihler, so verflfichtigen 
sich anfS.nglich diese 61igen Tropfen mit den VCasserdS.mpfen, 
und die im Kiihler verdichtete Flfissigkeit rinnt milchig trtib 
zuriick. Nach 14ngerem Kochen jedoch erscheinen im Kfthler 
und Kolbenhals weisse Krystalle und 15.sst endlich die im 
Ktihler zurftcklaufende FKissigkeit keine 61igen Tropfen mehr 
erkennen. Die Base scheidet sich also in der K~tlte zunii.chst 
als leicht fl/.'tchtiges 01 ab, das aber bei 15.ngerem Kochen 
mit Wasse r  sich in Krystalle verwandelt ,  welche endlich mit 
Wasserd~.mpfen sich nicht mehr verflCtchtigen und denselben 
einen nut  mehr  schwachen,  aber dem vorher  erwfi.hnten gthn- 
lichen Geruch verleihen. 

gine damit i ibereinstimmende Beobachtung  macht  man 
bei dem Versuche, die zuerst  mit Kalilauge in der Kiilte abge- 
schiedene Base mit WasserdS.mpfen zu destilliren. AnfB.nglich 
gehen mit den \VasserdS.mpfen reichlich 61ige, heftig r iechende 
Tropfen t'lber, bald abet  erscheinen dieselben nicht mehr; hin- 
gegen kann man im Destillationsgef~sse eine krystallisirte Sub- 
stanz erkennen. 

Auch das in der Vorlage gesammelte  01 erstarrt nach 
einigen Tagen  krystallinisch. 

Da nun beim Erw~irmen mit Wasser  die Base nur kurze 
Zeit im 61igen Zustande verbleibt, so suchte ich dieselbe 
unter  Vermeidung einer TemperaturerhOhung zu gewinnen. 
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Ich gab desshalb  sogleich zu der mit Kali lauge fibers/ittigten 
LSsung des Zinksa lzes  ,5~ther hinzu, t rocknete die abge-  

schiedene ~ttherische LSsung mit Kal iumcarbona t  und liess 

den Ather im V a c u u m  verdunsten.  Der Rflckstand war  dann 
allerdings anfiinglich 61ig, roch intensiv und f/irbte sich an 

der Luft bald gelb. Nach kurzer  Zeit jedoch waren  neben 

den 51igen TrSpfchen Krystal le  erschienen,  welche mit denen 
durch Kochen des Zinksalzes  mit Lauge  gewonnenen  identisch, 

.iedoch in Folge des offenbar an der Luft leichter sich ver- 
~indernden 01es ge lbbraun gef~irbt waren.  VVurde der ~'5,ther statt  

durch Verdunsten  im Vacuum durch Destillation vertrieben, so 
erschienen schon in dem Masse, als die LSsung concentrir ter  

\vurde, weisse  Krystal le ;  die davon abgegossene  5.therische 
Mutter lauge gab beim Verdunsten einen gummiar t igen  Rtick- 

.btand, der nach langem Stehen krystal l inisch wurde.  Es war  
mir also auch auf diese Weise  nicht mSglich, die Base im 

61igen Zus tande  zu erhalten; stets blieb ein gefg.rbter halb- 

| ltissiger Rfickstand, der yon Krystal len durchsetz t  war.  

Auch ein Versuch,  die fl/issige yon der festen Base durch 

Destillation im Vacuum  zu trennen, war  erfolglos. Es ging 

anfiinglich ohne bes t immten  Siedepunkt  ein 01 fiber, alas aber  

bp/iter plStzlich erstarrte. 
Um nun doch wenigs tens  die f e s t e  Base im homogenen  

Zus tande  zu erhalten, babe ich das Zinkdoppelsa lz  mit einem 

l )be rschuss  von verdtinnter  Kali lauge (1 : 10) t ibergossen und 

die Mischung mehrere  Stunden auf  dem W a s s e r b a d e  erwS.rmt. 
Nach dem Erkal ten wurde  die vorher  noch verdtinnte Mischung 

filtrirt, der Fil terrfickstand mit kal tem W a s s e r  gewaschen  und 

im Vacuum getrocknet .  Er enthielt  neben Z inkoxydhydra t  die 
krystallisirte Base. Das Filtrat wurde  nochmals  am Rtickfluss- 

ktihler l~ngere Zeit gekocht,  um den letzten Rest  der darin 
gelSsten fltichtigen Modification der Base in den krystallini- 

schen Zus tand  fiberzuftihren. 
Zur  T r e n n u n g  der krystal l inischen Base vom Zinkoxyd  

wurde der Rtickstand mit .Ather gekocht.  Die filtrirte /itherische 
LSsung liess nach  dem Abdesti l l iren des .:kthers die ge sammte  

aus dem verwendeten  Zinksalz  berechnete  Menge in Form yon 

ge lbbraun gef/irbten Krusten zurtick. 

Chemm-Heft Nr. 9. 61 
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Base .  Durch L6sen des Rflckstandes in kochendem Benzol 
und Einstellen der L6sung in Eiswasser  krystallisirt der gr6sste 
Theii  der Base in Fo~'m yon weissen Bltittchen aus, die abge- 
saugt,  mit kaltem Benzol nachgewaschen  und im Vacuum 
getrocknet  wurden. 

Die Krystalle 16sen sich schwer in kaltem Weingeis t  und 
.XAher, schwer  auch in kochendem Ligroin, m~ssig in kaltem 
Benzol. Von kochendem Ather und Weingeis t  werden sie an- 
fS~nglich in nur geringer Menge gelOst, beim I/ingeren Digeriren 
damlt gehen abet endlich reichliche Mengen in L6sung. In 
verdtinnten Minerals~turen 15st sich die Base in der K~tlte lang- 
sam, in concentrir ten S~iuren rasch auf. Letztere L6sungen ent- 
wickeln nach dem Kochen beim Verd~nnen mit Wasse r  dell 
f~icalartigen Geruch des Dimethylindols. Die durch Sfi.uren in 
der K~tlte bewirkten L6sungen f~irben sich an der Luff bald 
rothbraun; selbst beim vorsichtigen Verdunsten derselben bleibt 
kein krystall inisches Salz, sondern eine z~thflflssige braun 
gef~irbte Masse zurflck. Auch auf andere VVeise ist es mir nicht 
gelungen, krystallisirte Salze dieser Base zu erhalten. Dennoch 
bildet sie mit den genannten S~iuren Salze, die in witsserigen 
L6sungen,  wenn die Verdflnnung nicht zu welt geht, unzerlegt  
bleiben; wenigstens 15.sst sich den sauren L6sungen die Base 
durch Schfttteln mit ~5~ther nicht entziehen. 

In concentrir ter  Schwefels~ture 16st sich die Base farblos, 
die L6sung wird beim Verreiben mit einem K6rnchen Kalium- 
bichromat intensiv braun. Bisweilen, so besonders  mit Rftck- 
st~tnden der ~therischen L6sungen,  die 1/ingere Zeit an der 
Luft gestanden waren,  zeigt sich dabei eine sch6n violette 
Ffi.rbung, die aber vermuthlich einem Oxydat ionsproducte  zu- 
kommt. 

Ebenso wird die L6sung der Base in verdfinnter Schwefel- 
s~ture durch wS.sserige Kal iumbichromatl6sung intensiv braun 
gefS.rbt. 

Eine mit concentrirter Salzs/iure hergestellte L6sung gibt 
mit concentrir ter  E~senchloridl6sung eine gelbe F~Ulung, die 
sich in Wasse r  leicht 15st. 

Die Constat irung des Schmelzpunktes  dieser krystallisirten 
Base erforderte ein zei t raubendes Studium. 
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Die wie oben angegeben,  aus  Benzol l6sungen durch Ein- 

stellen in E i swasse r  erhal tenen Krystal le  schmelzen  nach ein- 
s t t indigem Stehen im V a c u u m  zwischen  205 - -215  ~ indem 
schon bei 205 ~ Par t ikelchen der in der Capillare enthal tenen 

Subs tanz  sich verfltissigen; dennoch tritt aber erst  nach der 

Ste igerung der T e m p e r a t u r  bis auf  2 I5 ~ eine vollst/indige Ver- 
fl / issigung ein. L/isst man die Probe erstarren, so beginnt  das 

abermal ige  Schmelzen  schon unter  200 ~ 
t)rtickt man aber  obige Krystal le  kr/tftig mit dem Pistille 

ill einer Reibschale  und 1/isst sie einen T a g  im Vacuum stehen, 

so schmilzt  dann eine Probe dieser Subs tanz  scharf  bei 215 ~ 

bis 216 ~ 
Erw/i rmt  man die bei 2 1 5 - - 2 1 6  ~ schmelzende  Subs tanz  

6 Stunden hindurch in oftener Schale im Wasse r t rocken-  

schranke,  so zeigt eine Probe der nun schwach gelb gef/irbten 
Subs tanz  den Schmelzpunk t  yon 140- -141  ~ . Als ich die bei 
2 1 5 - - 2 1 6  ~ schmelzende  Subs tanz  nochmals  aus  m6gl ichst  

wenig kochendem Benzol umkrystal l is i r te ,  so war  auch hie- 

durch der Schmelzpunk t  der Subs tanz  gesunken,  und zwar  
erfolgte das  Schmelzen  einer Probe im Intervalle von 170 ~ bis 

200 ~ . 
Bei 2 1 5 - - 2 1 6  ~ schmelzende  Krysta l le  erhielt ich auch 

nach kurzem Digeriren der ungereinigten Base mit A_ther, als 

ich die 5.therische L6sung  l angsam bei gewghnl icher  Teln-  
pera tur  abduns ten  liess. 

Die Versuche  t iessen reich erkennen,  dass  l~ingeres Dige- 

riren mit den L6sungsmi t te ln  die Aussche idung  einer Base von 
niedr igem und unregelm/ iss igem Schmelzpunkte  zur  Folge hat. 

Ltingeres Erw~rmen der Subs tanz  verwandel t  somit  die 
hoch schmelzende  Base in die von niedr igerem Schmelz-  

punkte,  w~hrend  die durch Abktihlung erfolgte Verdichtung 
der D~impfe dieser  Base, wie dies bei der Digestion des Zink- 

salzes mit Kali lauge am RtickflusskClhler geschah,  die Bildung 
der schwerer  schmelzbaren  Base zur  Folge zu haben  scheint. 
VVenn es mir auch nicht ge lungen ist, die vielleicht bei 140 ~ 

schmelzende  oder  eine e twa gar  bei gew(Shnlicher T e m p e r a t u r  

flt/ssige Base zu isoliren, so berecht igt  doch einerseits das 

Ergebniss  der Analysen,  welche mit Proben von versch iedenem 

61" 
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Schmelzpunkte Libereinstimmende Resultate lieferten, wie ander- 
seits der Umstand,  dass die durch Destillation mit Wasser-  
dampf gewonnene,  also wenigstens anf~inglich fltissige Base 
nach dem weiter unten angegebenen Verfahren ein Pikrat 
yon gleichem Schmelzpunkte  liefert, wie die oberhalb 200 ~ 
schmelzende Base, zu dem Schlusse, dass bier nicht ver- 
schiedene Basen, sondern nur polymere  Formen vorliegen. 

Die hoch schmelzende Base krystallisirt aus Alkohol und 
Benzol in wohl ausgebildeten Formen. 

Herr  Hermann Gi"ab e r, Assistent am mineralogischen 
Institute der deutschen Universit/it, unterzog sich der Mtihe, 
Proben der aus Alkohol krystallisirten Base krystallographisch 
zu untersuchen,  und theilte hiertiber Folgendes mit: 

,,Die ringsum vollkommen und mei- 
stens ebenm~ssig ausgebildeten wasser-  

/ ~ \ klaren Kryst/illchen haben die Form flacher j i, 
~ .  Tafeln (siehe die Figur), wobei die End- 

""" 001 fl/iche (001) als TafelflS.che angenommer~ 
~ ~  wurde. Die GrOsse dieser Kryst~illchen 

schwankt  zwischen 0"5 und 2 ram. 
Krystal lsystem: monoklin. 

,o0 Beobachtete  Formen:  (100),  (001), 

(1 io), (lOi). 
Am tauglichsten ftir die krystal lographische Bes t immung 

waren die F1/ichen (101) und (110), w/ihrend die Tafelfltiche 
(00I) immer parquettir t  erschien und sehr verzerrte Signale 
lieferte. Die Querfi/iche (100) trat selten auf als t iberaus schmale, 
aber gut  spiegelnde Leiste. 

Ftir d ieBest immung desAxenverhtt l tnisses wurden folgende 
Bogen, die sich durch die bier in Betracht  kommenden Messungen 
ergaben, als Fundamentalwinkel  verwendet.  

1 1 0 . 1 1 0 ~ 1 1 1  ~ 37 z 

001.101 ~--~ 34 59 
1 1 0 . 0 0 1 ~  82 45 

A x e n v e r h t i l t n i s s .  

~ 7 7  ~ 1 / 20"  
a :  b: c ~ 1'5108 : 1 : 1'2937. 
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~ T i n k e l t a b e l l e .  

Indices Gemessen Grenzwerthe Berechnet 

100.101 43o181 (43~ l -  43~ l) 42 ~ 21 

100.001 78 14 - -  77 1 20 II 

~00 001 102 40 - -  102 58 40 

001.101 34 23 (33 2 2 - -  35 37 )  34 59 

001.101 144 25 (143 2 2 - - 1 4 5  10)  145 1 

110.110 68 32 (67 26 - - -  69 10) 68 23 

110 1]0 111 45 (109 4 6 - - 1 1 4  34 )  111 3T 

100.110 55 16 (55 2 - -  55 3 7 )  55 48 30 

110 001 82 28 (81 28 - 83 15)  82 45 

1 i0 .001  97 9 (96 2 8 - -  98 28 )  97 15 

110.101 64 57 (64 2 2 - -  65 3 8 )  65 19 45 

P h y s i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n .  

Die Krystalle sind nach (100) recht vollkommen spaltbar. 

Im parallel polarisirten Lichte untersucht ,  zeigten die 

Krystalle auf (001) gerade Ausl6schung II mit den Diagonalen 

dieser Flttche. 

Die Best immung der Ausl6schungsschiefe  an Platten l i 

(010) war wegen technischer Schwierigkeiten nicht mOglich. 

Unter einem scheinbaren Winkel  

v ~ 13 ~ 21 / 

mit der Normale auf (001) tritt auf  dieser F1/iche eine optische 

Axe nach vorne zu aus (gemessen mit dem Ocularmikrometer 

yon F u e s s ) .  

Die Mittellinie c liegt gegenfiber, ausserhalb des Gesichts- 

feldes. 

Die Dispersion ist 9 < v u m  c.<~ 

Zur Analyse wurden die Proben stets im Vacuum tiber 

Schwefels~ure getrocknet, wobei eine nur unbedeutende Ge- 

wichtsabnahme eintrat. 

1. 0.2655 g der aus der sauren L6sung des Zinkdoppelsalzes durch Kah- 
lauge in der K~tlte abgeschiedenen, in Ather gel/3sten und nachtriighch 
lm Vacuum unter Durchleiten von Wasserstoff destillirten Base (Schmelz- 
punkt 135--150 ~ gaben 0"8017g Kohlendioxyd und 0" 1794g" Wasser. 
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2. 0 " 2 2 8 6 g  der aus warmem absoluten Alkohol krystallisirten Substanz 
vmn Schmelzpunkt 167 ~ gaben 0"6900g" Kohlendioxyd und 0"1561gr 
Wasser. 

3. 0 ' 2329 f f  der im Vacuum destillirten und nachtr~iglich aus absolutem 
Alkohol krystallisirten Base, Schmelzpunkt 145--180 ~ gaben 0"7029 g" 
Kohlendioxyd und 0" 159300" Wasser. 

4. 0 '  1911 g" derselben Substanz, jedoch vor der Verbrennung bei der Tem- 
peratur des siedenden Alkohols im Vacuum getrocknet, gaben 0 '5772 ff 
Kohlendioxyd und 0" 1355ff Wasser. 

5. 0" 2061 g" der nicht im Vacuum destillirten, aus absolutem .~ther krystalli- 
sirten Base vom Schmelzpunkte 200--207 ~ gaben 0 " 6 2 2 4 g  Kohlen- 
dioxyd und 0"I451g" Wasser. 

6. 0 '2696g" der arts ~ther  krystallisirten Base vom Schmelzpunkte 216 ~ 
gaben 23 cm a feuchten Stickstoff, gemessen bei 20 ~ und 740 mm Baro- 
meterstand. 

7. 0" 1889ff der aus absolutem Ather, nach dem Trocknen der athensehen 
Lasung mit Atzkali, krystalhsirten Base, vom Schmelzpunkte 205--209" ,  
gaben 0" 5711 g" Kohlendioxyd und 0" 1329 ff VVasser. 

Ill 100  T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet 
J ~ ' - ~  fiir CloHuN 

I. II. III. IV. V. VI. VII. 

C . . , 8 2 ' 3 5  82 '32  82"32 82 '37 82 '36  - -  82"45 82"75 
H . .  7 '51  7 '58  7 '60  7"87 7"82 - -  7"82 7 '58  
N . . . . .  9"50 - -  9 '65  

D ie  B a s e  h a t  d e m n a c h  d i e s e l b e  p r o c e n t i s c h e  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  w i e  D i m e t h y l i n d o l ,  in  d a s  s i e  b e i m  K o c h e n  m i t  SS .u ren  

s o f o r t  f i b e r g e h t .  

Z u r  E r m i t t l u n g  d e s  M o l e c u l a r g e w i c h t e s  d e r  b e i  2 1 6  ~ C. 

s c h m e l z e n d e n  B a s e  w u r d e  e i n e  B e s t i m m u n g  d e r  S i e d e p u n k t s -  

e r h S h u n g  d e s  r e i n e n  B e n z o l s  i m  B e c k m a n n ' s c h e n  A p p a r a t e  

a u s g e f f i h r t  ( C o n s t a n t e  f t i r  B e n z o l  ~ 2 6 " 7 ) .  

Gewicht 
des 

L6sungs- 
mittels 

14~26 

I 

Gewicht 
der 

Substan2 

Con- 
eentra- 

tion 

Tern- Gefundenes 
peratur- ] Molecular- 

erh6hung gewlcht 

0 . 0 s 1 8 0 . 5 7 3 6  0 .03~  o 479 
0 .171011.199 p 0 .073  I 439 
0"304812"137 I 0"136 I 420 
0 '5173 3 '628 0"237 409 

Berechnet fhr 

(CI~)HuN)2 (CloHllN)3 

290 435 
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Demnach  kommt  der Base vom Schmelzpunkte  216 ~ die 
Formel  Cs0Ha3N a zu. 

Da man  annehmen  muss ,  dass  dieser Base, welche aus  

dem I sobu ty l idenpheny lhydraz in  durch Ammoniakabspa l t ung  
entsteht, eine einfache Form C10HllN zu Grunde liegt, welche 

als ()1 auftritt, so erscheint  diese hochschmelzende  als eine 

t r imoleculare Verbindung.  Ftir den l )be rgang  der einfachen 

61igen Base in die feste t r imoleculare Form w/ire eine Ana- 

logie mit dem Verhal ten der S c h i f f ' s c h e n  Basen zu erkennen,  
welche nach W. v. M i l l e r  und J. P 1 5 c h l  1 durch E inwi rkung  

yon Aldehyden auf Anilin in der Ktilte vorerst  in der einfachen 
Form erscheinen,  beim 15.ngeren Stehen aber in die polymere  

meist  feste Form tibergehen, die sich beim Anhydroformalde-  
hydanil in als t r imoleculare  erwies. 

Pikrat .  

Beim Vermischen der 5.therischen L6sung  der Base mit 
einer gleichfalls ti therischen L6sung  von Pikrins/iure ents teht  

eine krystal l inische FS.llung, die nach dem Abwaschen  mit 
Ather, unabht ingig davon,  ob die angewandte  Base noch 51ig 

war  oder  den hohen Schmelzpunk t  216 ~ zeigte, stets bei 135 ~ 
schmolz.  

Ich habe  die Darste l lung des Pikrates  quanti tat iv aus- 
geftihrt, indem ich auf  i Mol. (CloHI~N) 2 Mol. Pikrins~iure, in 
w a r m e m  5_ther gelSst, e inwirken liess. 

0"628 g" der Base, in Ather  durch Erw/irmen gelSst und  mit emer  

warmen ~itherischen L 6sung  yon 2 " 0 0 1 g  Pikrins/iure versetzt ,  sch ieden  nach  

12s thnd igem Stehen im ve r sch l o s senen  Gef~isse ein Pikrat ab, das  nach dem 

A b w a s c h e n  mlt ,~ther 1"531g" wog. Bei der Bildung einer Ve rbmdung  von  

1 Mol. (CIoHI1N)n mit n Mol. Pikrins/iure sollten nach der Berechnung 1 "620ff  

ents tehen.  

Dieselbe liess e rkennen ,  dass  die Verbindung die empi- 

rische Z u s a m m e n s e t z u n g  C10HllN, C6HaNaO 7 habe. 
Die Analyse  bestS.tigte dies. 

0 ' 2 0 8 5  gr des  im Vacuum fiber Schwefels/iure get rockneten Pikrates gaben  

0" 3913 g" Kohlend ioxyd  und 0" 0739 g" Wasse r .  

1 Ber. der Deutschen  chem. Gesellsch.,  Bd. XXV (1892), S. 2021. 



862 

In 100 Theilen: 

K. Brunner, 

Berechnet ffir 
Gefunden CloHllN. C6H3N307 

C . . . . . .  51" 18 51 "34 

H . . . . . .  3"93 3"74 

Das Pikrat 16st sich sehr schwer in .2~ther, leicht hingegen 

in warmem Alkohol und Benzol. 

Es stellt hellgelbe, unter dem Mikroskop rhombenf6rmige 

Bl~ittchen dar, die nach dem Umkrystallisiren aus Benzol bei 

135"5 ~ , nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 134 ~ 

schmelzen. Beim Schmelzen tritt der Geruch nach Dimethyl- 

indol auf. 

Die aus dem Pikrate durch Laugen abgeschiedene und 

mit Ather aufgenommene Base war  nach dem Verdunsten des 

~'~,thers im Vacuum in Form v. on weingelben sechsseitigen 

B15.ttchen zurfickgeblieben. Beim Erw~irmen wurden dieselben 

zuntichst opak und schmolzen zwischen 1 7 0 - - 1 8 8  ~ C. 

Nach dem Umkrystallisiren waren bei der Schmelzpunkts-  

best immung dieselben Anomalien bemerkbar wie an der ur- 

sprth~glich angewandten  Base. 

Bromder iva t .  

Beim Zugiessen von Bromwasser  zur kalt bereiteten salz- 

sauren L6sung des Zinkdoppelsalzes verschwindet  sofort die 

Braunf/irbung. Bei weiterem Zusatz  scheidet sich ein gelblich- 

weisser krystallinischer Niederschlag aus, der auch durch im 

lJberschuss zugesetztes  Bromwasser  nicht ver~indert wird. 

Das Product  wurde auf dem Filter gesammelt, gewaschen 

und nach dem Trocknen aus Weingeist  umkrystallisirt.  Nach 

zweimaligem Umkrystallisiren blieb der Schmelzpunkt  constant 

bei 180- -181  ~ 

Die aus der warmen alkoholischen LiSsung beim Erkalten 

ausgeschiedenen Krystalle dieses Productes sind wohl aus- 

gebildete gelbe Krystallk6rner, welche unter dem Mikroskop 

dreiseitige Fltichen erkennen lassen. 

Das Bromderivat 16st sich in verdfinnter Salzs/iure selbst 

beim Kochen nicht auf. In kalter Kalilauge ist es, wenn tiber- 
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haup t ,  nu r  s e h r  l a n g s a m  li3slich, s c h n e l l  h i n g e g e n  w i rd  es  be im  

K o c h e n  von  d e r s e l b e n  gel6s t .  Sa l z s i i u r e  ffi.llt a u s  d i e se r  L/Ssung 

w e i s s e  F l o c k e n ,  die  n a c h  d e m  T r o c k n e n  noch  den  S c h m e l z -  

p u n k t  d e s  B r o m p r o d u c t e s  (180 ~ ze igen .  

V e r w e n d e t  m a n  zu r  Li3sung des  B r o m p r o d u c t e s  e inen  

U b e r s c h u s s  y o n  k o c h e n d e r ,  v e r d f m n t e r  ( 1 : 1 0 )  K a l i l a uge ,  so 

s c h e i d e n  s ich  b e i m  E r k a l t e n  w e i s s e  K r y s t a l l b l i i t t c h e n  v e r m u t h -  

l ich e ines  K a l i s a l z e s  de r  B r o m v e r b i n d u n g  ab,  w a s  d e s s h a l b  

n ich t  u n w a h r s c h e i n l i c h  ist, wei l ,  w ie  n a c h s t e h e n d e  A n a l y s e  

b e w e i s t ,  be i  de r  B r o m i r u n g  g l e i c h z e i t i g  O x y d a t i o n  s t a t t f inde t  

und  a u c h  d ie  L 6 s l i c h k e i t  in K a l i l a u g e  daf t i r  spr icht .  

W e d e r  d u t c h  K o c h e n  mi t  wgtsser iger ,  n o c h  mit  a l koho -  

l i s che r  K a l i l a u g e  k a n n  d i e s e r  V e r b i n d u n g  Brom e n t z o g e n  

w e r d e n .  

Das  a u s  A l k o h o l  k r y s t a l l i s i r t e  P r o d u c t  e r l e ide t  im V a c u u m  

fiber  Schwefe l s~ iure  k e i n e n  G e w i c h t s v e r l u s t .  

1. 0 '2303 g" der im Vacuum Ober Schwefelsiiure gestandenen Substanz 

gaben 0"3186f f  Kohlendioxyd und 0"0625gr\Vasser .  

2. 0 ' 2 5 2 3 f f  Substanz gaben 10"0cm a feuchten Stickstoff, gemessen bel 

17 ~ C. und 733 5 mm Barometerstand. 

3. 0"2669ff  Substanz gaben nach dem Glflhen mit Kalk 0 ' 3 1 3 1 g B r o m -  

silber. 

Gefunden Berechnet fur 

[. I[. III. C 10H9Br:~ NO @1 oHII~Br:~NO)- ' 

C . . . .  37" 73 - -  - -  37" 62 37" 50 

H . . . .  3 "02  - -  - -  2 "82  3"13  

Br . . .  --- - -  49" 94 50" 16 5 0 " 0 0  

N . . . .  - -  4" 43 - -  4" 39 4" 38 

Ich h a b e  die  D a r s t e l l u n g  des  B r o m d e r i v a t e s  a u c h  quan t i -  

ta t iv  ausgef t ih r t .  

0" 3880g r der bei 205 ~ schmelzenden Base wurden in 20 cm a kalter Salz- 

stture vom specifischen Gewichte 1'10 gel6st. In diese L5sung liess ich Brom- 

wasser,  welches nach der massanalyt ischen Bestimmung in 1 cm 3 0"0076 ~r 

Brom enthielt, zufliessen, bis die Fliissigkeit durch die Farbe und den Geruch 

entschieden freies Brom erkennen liess; es waren dazu 70 c m  a Bromwasser  

erforderlich. Sodann wurde noch ein 17bersehuss yon 10 c m  a Bromwasser,  also 

in summa 80 cm s zugegeben und die Mlschung in einer gut verschlossenen 
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F lasche  fiber Nacht  s t ehen  gelassen .  T a g s  darauf  war  noch freies Brom 

erkennbar,  dessen  Menge ieh nach  dem Abfiltriren und A u s w a s e h e n  des  Brom- 

productes  im Filtrat massana ly t i s eh  bes t immte ;  es waren  noeh  0"0534g" Brom 

ungebunden  geblieben.  Somit waren  1 "2145 g" Brom verbrauch t  worden.  Die 

Menge des en t s t andenen  Bromproductes  be t rug  0"79g ' ;  nach  der theore t i schen 

Bereehnung soll ten bei A n n a h m e  der Formel CloHgONBr~ 0 '  85 g" ents tehen.  

Nach der theoret ischen Berechnung  miissen bei der Einwirkung yon 

6 Atomen Brom auf  1 Mol. C~oH~N 1 �9 2844 g" Brom, bei der Einwirkung yon 

nut  5 Atomen Brom hingegen  nu t  1"0703g" Brom gebunden  werden.  

Darnach wirkt  B romwasse r  nach folgender Gleichung auf  

die Base ein: 

C10HllN-& 6 Br 4- H.~O - -  C~0H~ONBr_~ + 4 HBr. 

Nach der E inwi rkung  von Natr ium auf  die alkoholische 
L6sung  der bei 216 ~ schmelzenden  Base geht bei der Destilla- 

tion mit W a s s e r d a m p f  eine Base tiber, die mit Ather auf- 
genommen,  beim Verdunsten desselben bald krystal l inisch in 

Form yon langen Nadeln erstarrt. Diese schmelzen nach dem 
Umkrystal l is iren aus  Ligroin bei 79 ~ Sie lbsen sich leicht in 

verdtinnter Salzs~iure zu einer fast  farblosen Fltissigkeit, die mit  

Platinchlorid ein gelbrothes,  in Sgulen krystal l is ir tes Doppel-  

salz abscheidet ,  das beim Erwtirmen sich schw~irzt und bei 
205 ~ unter  Gasen twick lung  schmilzt.  Die luft t rockenen Kry-  

stalle erleiden im Vacuum tiber SchwefelsS.ure keinen Gewichts-  

verlust. 

0 ' 2 7 3 5  g" des luft t rockenen Doppelsa lzes  gaben  0"3409 g Kohlendioxyd und  

0"0915g" Wasser .  

Berechnet  fur 

Gefunden f ~  ~ - - ~ ' -  
~ . . - ~ . . _ ~  (C1oH~aNHC1)~Pt C14 (C1,)HuNHC1).oPt C1 , 

C . . . .  33" 99 34 '  12 34" 31 

H . . . .  3" 72 3" 98 3" 43 

Die Analyse  l~.sst es noch unentschieden,  ob hier eine 

hydrirte Base der Formel  C10H13N zu Grunde liegt. Noch ein 
weiterer  Unterschied zwischen  der durch Natr ium erhal tenen 

Base und der ursprt ingl ichen zeigt sich im Verhal ten der 

schwefe lsauren  LOsung gegen Natriumnitri t ,  womit  nur die 
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hydrir te  Base ein krystallisirtes Nitrosoproduct  liefert, w/ihrend 
die ursprtingliche Base eine dunkelroth gef/irbte amorphe Masse 
liefert, welche die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction nicht erkennen 
l~sst. 

Die vorl iegenden Resultate lassen noch keinen begrtin- 
deten Schluss fiber die Constitution dieser zu dem P r  2, 3- 
Dimethylindol in naher  Beziehung s tehenden Base zu, 

Auch ist es nach den yon mir gemachten Beobachtungen 
nicht ausgeschlossen,  dass sich durch gleiche oder noch miissi- 
gere Behandlung mit Chlorzink auch andere Hydrazone  in 
5.hnliche Basen Ctberftihren lassen, die bei energiseher Behand- 
lung mit diesem Reagens in Indolderivate iibergehen. Ich hoffe 
in kurzer  Zeit dutch weitere Versuehe hiert~ber Aufschluss 
geben zu k6nnen. 


