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Eine Indoliumbase und ihr Indolinon 
v o n  

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

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

(Vorge l eg t  in der S i t zung  am 12. M~irz 1896.) 

Die Beobach tungen  bei der Darstel lung der aus dem lso- 
bu ty l idenpheny lhydraz in  durch Erwiirmen mit a lkohol i schem 

Chlorzink gewonnenen  Base 1 der Formel  (C10HllN)3 l iessen 
die Exis tenz  einer monomolecuren  Form vermuthen.  

W e n n  es mir auch sei ther  noch n i c h t  gelang, eine Base 

dieser einfachen Form zu isoliren, so gewinnt  doch die An- 
nahme  einer solchen, vom iPr-2-, 3-Dimethylindol  dutch den 

Oft der doppelten Bindung verschiedenen  und desshalb  ~erti~tren 
Base durch das Ergebniss  der E inwi rkung  yon a lkohol ischem 

Chlorzink auf I sobu ty l idenmethy lpheny lhydraz in  an Wahr -  
scheinlichkeit .  

Hiebei  resultirte niimlich eine monomoleculare  Base, der 

nicht die Z u s a m m e n s e t z u n g  einer zur  hypothe t i schen  Base 

CloHnN homologen  Verbindung,  sondern die Formel  CllH15NO 
zukommt .  Sie unterscheidet  sich also yon der Verb indung 

CloH1~N durch die Elemente  CH~O. Tro tz  dieser verschiedenen 
Z u s a m m e n s e t z u n g  zeigt diese neue Base in ihrem Verhal ten 

vielfache l Jbere ins t immung mit der aus  dem Isobutyl iden-  

phenylhydraz in  gewonnenen  Verb indung  der Formel (CloHnN): ~. 
Die L6sungen  beider Verb indungen in S~iuren ftirben sich 

an der Luft schnell gelb bis roth und werden dabei  allm~ilig so 

ver~indert, dass  dutch Laugen  anstat t  der ursprt ingl ichen Basen 
amorphe,  gef~irbte Niederschl~ge entstehen. Ihre titherischen 

I Monatshefte f5r Chemie, Bd. XVI (1895), S. 849. 
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L6sungen  geben  mit Pikrinsgture in .'Ather schwer  I/3sliche 

Pikrate;  B romwasse r  wird yon beiden Verbindungen unter  Bil- 
dung  yon Dibromproducten  entfS.rbt; beim Kochen mit Salz- 

s~iure gehen sie in Indolderivate  fiber, und zwar  liefert die Base 
(C10H,1N)a alas Pr-2-, 3-Dimethylindol,  und andersei ts  die Base 

C11H15NO fast die theoretiseh berechnete  Menge an Pr-l '~-2-3 - 

TrimethytindoL* 
Die Beziehung der Base C**H,.~NO zur Base (CloH**N)a, 

respect ive zur  hypothe t i schen  Form C~oH,1N ergibt sich aus 

den folgenden Beobachtungen,  so besonders  aus der Z u s a m m e n -  

se tzung der Salze und aus  der FS.higkeit, mit Oxydat ionsmit te ln  
eine den Chinolonen en tsprechende  Verb indung  zu liefern, die 
im vor l iegenden Falle ats I n d o l i n o n ,  und zwar  als Pr-1 ';- 

M e t h y l - 3 ,  3 - D i m e t h y l - 2 - I n d o l i n o n  zu bezeichnen ist. Es 

geht  n/imlich daraus  hervor, dass  die Base CI~HI5NO sich zur 
hypothe t i schen  Base C,oHI1N , wie Chinol in iummethylhydroxyd 
zu Chinolin, verhfi.lt. 

Ich stelle ffir die Base CnH15NO den Namen  Pv-1 '~- 
M e t h y l - 3 ,  3 - D i m e t h y l - I n d o l i u m o x y d h y d r a t  auf  und 

ertheile ihr die folgende Const i tut ionsformel:  

CH 

CH N 
/ \  

CH a OH 

Consequent  m~isste die hypothe t i sche  Base C~0H**N als 
P y - 3 - ,  3 -Dimethyl indol  2 bezeichnet  werden ,  welcher  die 
Constitution 

lcH 
N 

1 Nomenclatur nach E. Fischer ,  Ann. der Chemie, Bd. 236, S. 121. 
Diese Verbindung ist ihrer Constitution nach allerdings kein Indol mehr, 

sollte also, wenn sie wirklich isolirt werden kann, mit einem neuen Namen 
benannt werden. 
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zuktime;  diese Formel  liesse ohne Schwierigkeit  die En t s t ehung  

der untersuchten  po lymeren  Base (C10Hlll '{)~ { erkltiren. 

Das zur Dars te l lung der Base CnHI~NO verwendete  Iso- 
bu ty l idenmethy lpheny lhydraz in  wurde,  entsprechend dem von 

E. F i s c h e r  angegebenen  Verfahren ~ zur Hers te l lung yon 
Hydrazonen ,  aus  je 4 0 g  frisch destillirtem I sobu tyra ldehyd  und 
5 0 g  Methy lpheny lhydraz in  gewonnen.  Das sorgfS.ltig mh  

Kal iumcarbona t  ge t rocknete  Product  destillirt unter  einem 
Druck von 48 ~m~ bei 160- -163  ~ Das Destillat ist fast farblos 

und kann in mit Kohlend ioxyd  geftillten, gut ve rsch lossenen  
F laschen  wochen lang  ohne eine VerS.nderung zu erleiden, auf -  
bewahr t  werden.  

Die E lementa rana lyse  bewies  die Reinheit des Hydrazons .  

0'2571g'gaben0"7034g Kohlendioxyd und 0'2109,~ Wasser. 

In 100 Theilen:  

Berechnet ff~r 
Gefunden CI~H1GN ~ 

C, . . . . . . . .  74"  62  75" 0 0  

H . . . . . . . .  9"11 9"10 

Das Product  wurde  nach dem beim Isobuty l idenphenyl -  
hydraz in  befolgten Verfahren aufzuarbei ten versucht .  Vorver-  
suche  l iessen jedoch  erkennen,  dass  das dort angewende te  Ver- 

fahren nicht zum Ziele ffthrt. Es  ist beim Isobuty l idenmethyl -  

pheny lhydraz in  einerseits das ErwSrmen mit a lkohol ischem 
Chlorzink zu vermeiden  und andersei ts  15.sst sich dutch Ver- 
dtinnen mit angesS.uertem W a s s e r  kein Zinkdoppelsa lz  ab- 

scheiden. Nach einigen resul tat losen Versuchen  ftihrte reich 
folgendes Verfahren zu gu tem Erfolge. 

Zu 30 g I sobu ty l idenmethy lpheny lhydraz in  brachte ich 
eine durch Erwtirmen auf dem W a s s e r b a d e  hergestell te und 

dann  abgekfthlte LSsung  von 9 0 g  Chlorzink in 75 c~t 3 ab- 
soluten Alkohol und liess die Mischung in einer Flasche,  die 

Ann. der Chemie, Bd. 236, S. 137. 

Chemie-Heft Nr. 8. 17 
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mit Kohlendioxyd geftillt und dicht verschlossen wurde, f/_'mf 
Tage  hindurch bei Zimmertemperatur  stehen. Die anfangs gelb 
gef/irbte Mischung gestand unterdessen zu einer r6thlich 
geftirbten Gallerte, in der bei Versuchen,  welche besonders  gute 
Ausbeute  lieferten, schon krystall inische Ausscheidungen sicht- 
bar waren. Ich stellte nun die Mischung in Eiswasser  und goss 
mit Chlorcalcium getrockneten .'~ther, und zwar  die doppelte 
Volummenge, hinzu. Dadurch schied sich ein gelbes, krystal- 
linisches Pulver ab, das nach wiederholtem Sch/.itteln frei yon 
gallertartigen Kltimpchen, die anfangs sichtbar waren, zu Boden 
tiM. Dutch Absaugen wurde die titherische L6sung yon dem 
gelben Pulver getrennt und letzteres nochmals in die Flasche 
gebracht, dort neuerdings mit Ather geschtittelt und wieder  
dutch Absaugen v o n d e r  ~itherischen LOsung befreit. Es blieb 
dann ein hellgelbes, leicht zerreibliches Pulver zurflck, welches 
heftig zum Niesen reizte. Ich habe dieses Product, welches sich 
an der Luft bald dunkelroth fO.rbt und klebrig wird, nicht 
analysirt, da es sich nicht homogen erwies und ich kein Ver- 
fahren ausfindig machen konnte, es zu reinigen. In Alkohol 
10st es sich grOsstentheils, es bleibt dabei eine weisse Salz- 
masse zurfick, die auch in \,Vasser nicht vollsttindig 10slich ist 
und demselben eine alkalische Reaction verleiht. Beim Kochen 
mit t(alilauge entwickelt  es Ammoniak. Jedenfalls besteht diese 
gelbe Salzmasse grOsstentheils aus dem Zinkdoppelsalze der 
neu ents tandenen Base verunreinigt  mit einem vielleicht dem 
Mercuriammoniumchlorid analogen Zinkammoniumchlorid.  

Ich babe das dutch .ff~ther abgeschiedene gelbe Salz sofort 
nach dem Absaugen mit circa 250g 10procentiger  Kalilauge 
Clbergossen, mit ~ ther  versetzt  und so !ange geschtittelt, bis 
das abgeschiedene Z inkoxydhydra t  flockig und rein weiss 
erschien. Die tttherische LOsung wurde mit entw~isserter Pott- 
asche getrocknet  und bei gelinder WS.rme concentrirt.  Beim 
Erkalten schieden sich bald farblose Krystal lkrusten ab; end- 
lich erstarrte der Kolbeninhalt  zu einer nur wenig gelb gefS.rbten 
Krystallmasse. Die Menge dieser allerdings noch nicht reinen 
Base betrug durchschnit t l ich 60% des verwendeten Hydrazons.  

Die bei der oben beschr iebenen Gewinnung des Zink- 
doppelsalzes abgelaufenen ~therischen LOsungen liessen nach 
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dem Schtitteln mit Kalilauge beim Abdestilliren ein rothbraun 

gefErbtes O1 zur/_ick, in dem ich nur das Ausgangsmaterial ,  also 

Isobutylidem~nethylphenylhydrazin, nachweisen konnte. Die 

bienge desselben betrug circa 360/0 der ursprt'mglich ange- 

wendeten Menge.* 

Pr-l'Z-Methyl-3, 3-Dimethyl-lndoliumoxydhydrat. 
Durch zweimaliges Umkrystallisiren aus kochendem Pe- 

troleumtither wurde die Base in Form yon rein weissen Krusten 

erhalten, die unter dem Mikroskope Krystallprismen erkennen 

lassen, deren Endfl~iche ein verschobenes Sechseck darstellt. 

I)ie yon den Krystallen abgegossene LigroinI(Ssung scheidet 

nach dem Concentriren und Abktihlen nochmals fast farblose 

Krystalle ab. Ein nicht unerheblicher Theil bleibt in der Mutter- 

lauge gelOst und kann erst nach vtSlligem Abdunsten des Pe- 

troleumttthers als gelb geftirbte Krystallmasse wiedergewonnen 

werden. 

In Ather, Benzol und Alkohol ist die Base so ieicht 16slich, 

dass sie erst beim voIlsttindigen Verdunsten des LSsungsmittels 

auskrystallisirt;  dabei scheiden sich die Krystalle umso inten- 

slyer gelb gef~irbt aus, je ltinger die Lbsung an der Luft stand. 

Auch die rein weissen, aus Petroleum~.ther erhaltenen 

Krystalle ftirben sich beim Liegen an der Luft allm~ilig gelb; 

sic lassen sich nur im gut verschlossenen Gefi/sse unvertindert 

aufbewahren.  

Der Schmelzpunkt  der aus PetroIeum~ither krystallisirten 

Base liegt bei 95 ~ , er wird durch noch mehrmaliges Umkry-  

stallisiren der Base nicht erhSht. 

Die trockene Substanz riecht schwach thymoltthnlich, reizt 

aber die Schleimhtiute stark und verursacht  wiederholtes Niesen; 

sic ist bei gewOhnlicher Tempera tur  kaum merkbar flfichtig, 

dennoch bemerkt man nach l~ingerem Aufbewahren  im Ex- 

siccator, dass derselbe im Innern mit einem gelbrothen Anfluge 

1 Darnach verlttuft der Process ohne Nebenreaction; es liesse sich fiir 
denselben, wenn man die Existenz einer Zinkammoniumverbindung der Formel 
Zn NH2C1 annimmt, welche allerdings nicht erwiesen ist, die folgende Reactions- 
gleichung aufstellen : 

Cc;Hs--NCH a - N  = CH--CH (CHa)2-]- Zn CI~ = NHoZn CI-I-CnH~tNC1. 

17.<.- 
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bedeckt ist, welcher yon der verfli_ichtigten und dutch den Luft- 

sauerstoff vertinderten Substanz herrtihrt. 

Mit Wasserdt~.mpfen l~tsst sich die Base, ohne Zerse tzung 

zu erleiden, leicht tibertreiben. 

Beim Versuche, die Substanz  bei 100 ~ im VVasserstoff- 

strome zu trocknen, tritt Zerse tzung ein; sie erleidet dabei 

durch Wasserabspa l tung  und Verfltichtigung yon Substanz 

einen stets zunehmenden  erheblichen Gewichtsverlust. Der 

nach mehrstflndigem Erwii, rmen noch gebliebene Rt~ckstand 

zeigt (vergl. die Analyse  VI) eine andere Zusammensetzung.  

In verdtinnten S~iuren 10st sich die Base schon in der 

Ktilte leicht auf, die LOsungen f'arben sich bald gelb und hinter- 

lassen das entsprechende Salz erst beim vollsttindigen Ver- 

dunsten als stark gelb gefL~rbten, krystallinischen Rtickstand. 

Setzt man zur LOsung der Base in verdt'mnten Stturen 

Kalilauge, Ammoniak oder Natriumcarbonat,  so entstehen zu- 

nttchst milchige Trt ibungen in Folge der Ausscheidung yon 

Oligen TrOpfchen, bei weiterem Zusatz der Laugen bildet sicb 

abet eine vol]sttindig klare LOsung, aus der sich nach kurzer 

Zeit gltinzende, unter dem Mikroskope rhombenfOrmige Bliitt- 

chen abscheiden. Ebenso leicht 10st Wasse r  die noch milchige 

Trt ibung auf und ]~isst die Base, wenn die Mischung nicht zu 

sehr verdtinnt wurde, in gleichgeformten Krystallen wieder 

erscheinen. 1 Nut  Ammoniak scheint die Abscheidung der Kry- 
stalle zu verzOgern. 

Die krystallisirte Base ist in \Vasser  in der Kt~lte sehr 

schwer, beim Kochen etwas leichter 1Oslich; die wttsserige 

LOsung bltiut rothes Lackmuspapier  nicht. 

Die aus den alkalischen LOsungen abgeschiedenen Kry- 

stalle haben dieselbe Zusammensetzung,  wie die dutch Um- 

krystallisiren aus Ligroin gewonnene  Substanz;  auch sie ver- 

~inderten ihr Aussehen im Vacuumexsiccator  nicht und erlitten 
keine Gewichtsabnahme. 

1 Dutch dieses Verhalten erinnert die Base an das Cocain, welchesun- 
mitre!bar nach dar Fiillung mit Laugen, worauf C. Liebermann (Bet. d. d. 
chem. Gesellszhaf't, Bd. 21, S. 3201) aufmerksam machte, durch YVasser eben- 
falls gelOst wird, dann in Form glitnzender Krystallnadeln sich a'bscheidet. 
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Die folgenden [ibereinstimmenden Resultate der Elementar-  
analyse  beweisen, dass die Zusammense tzung  der Base der 
Formel CllH:~NO entspricht. 

Zu den Analysen wurde die Substanz nach mehrsti indigem 
Stehen im Vacuum tiber Natronkalk,  wobei sie die nur unbe- 
deutende Gewichtsabnahme yon O" 1 - - 0 " 2  Procent  erlitt, ein- 
gewogen.  

I. 0 " 9 0 7 6 g  gaben 0" 1534g  Wasse r  und 0 " 5 6 4 7 g  Kohlendioxyd. 

H. 0"20St g gaben 0" 1622g Wasser  und 0 ' 5 6 5 5 g  Kohlendioxyd. 

IlL 0 " 2 4 6 9 g  gaben t7"7cm~ feuchten Stickstoff, gemessen bei 19 ~ C. und 

737 ~,'z'm Druck. 

IV. 0 ' 2 5 7 5 g r g a b e n  18"7cm 3 feuchten Stickstoff, gemessenbe i  18-~ und 

736 1zz~zz Druel:. 

V. 0 ' 2 5 9 9 g  der aus dem sauren SuIfate durch Kalilauge gef~:llten Base 

g-aben 0"19S8g  Wasser  u n d 0 ' 7 0 7 S g K o h l e n d i o x y d .  

VL 0"2967 g verloren nach dreimaligen: halbstfmdigen Erwgtrmen auf 100 ~ 

im \Vasserstoffstrome 0 " 0 5 5 1 g ' a n  Wasser  und Substanz,  die nach den: 

Erw~irmen zur/_ickgebliebene Merige, also 0 " 2 4 1 6 g  gaben 0 " 1 7 7 8 g  

Wasse r  und 0"6924@" Kohlend:oxyd. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

[ II III IV V 

C . . . . . . . . . .  74" 19 74" 11 - -  74" 29 

H . . . . . . . . . .  8 ' 2 :  8"66 - --- 8'5(/  

N . . . . . . . . . .  - -  - -  7 '99 S' 10 --- 

t~e::echnet flu" 

C::H~sNO 

74"57 

8"47 

7"91 

Gefunden 1 Berechnet fiir 

(ClrHI.tN)20 
V[ 

c . . . .  i . .  7s.1~i :s.57 
H s . : s  s.ss 

Da s  Moteculargewicht  wurde dutch die Bes t immung  der 
SiedepunktserhOhung des reinen :Athers im B e c k m a n n ' s c h e n  
Apparate ermittelt (Constante ftir 5_ther = 2 t ' 0 5 ) .  

t Der ann:i, hernden Ubcreinstimmung mit der nebenbei angefiihrten 

Formel lege ich l:eine Bedeutung bei, da die Probe bei 100 ~ stetig an Gewicht 

abnahm. Ich habe die Untersuchung, ob hier wirlclich ein Oxyd zurs 

war, nicht weiter verfolgt, sondern wollte nUt constatiren, ob  die Substanz etwa 

Krystal lwasser  enthSlt, letzteres ist bei diesem Verhalten ausgesehl0ssen. 
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Gewicht 
des 

L6sungs- 
mitteIs 

13"50 

t3"50  

I3"50  

13"50 

Gewicht 
der 

Substanz 

0 " I 2 3 7  

0"2310 

0"3676 

0"5468 

Con- 
centra- 

t ion 

0"916 

1"711 

2"723 

4 ' 0 5 0  

Tempera- 
tur- 

erhtShung 

0 . 1 1 6  ~ 

0"208 

0"328  

0"479 

Gefundenes 
Molecular- 

gewicht 

166"2 

173 ' 1 

174"7 

177 '9  

Berechnet 
tlir 

CmH~nNO 

177 

177 

177 

177 

Eine L6sung der Base in concentrirter Salzsfmre gibt mit 
einem Tropfen Eisenchlorid sine gslbe, in Wasser und Wei~l- 
geist Ieicht 16sliche F/illung, die, auf dem Objectglase srzeugt, 
unter dem Mikroskope 61ige Tropfen darstellt, welche durcl~ 
Reiben mit dem Glasstabe sofort zu wtirfelfOrmigen Kryst/illchen 
erstarren. 

Mit concentrirter SchwefelsS.ure gibt die Base sine farblose 
L/Ssung, die mit einem K0rnchen Kaliumbichromat verrieben, 
sine wenig intensive, braune F~irbung annimmt, wenn die Base 
rein ist, hingegen sich stark fuchsinroth ftirbt, fails die Base 
schon durch ittngeres Liegen an der Luft gelb geworden ist. 

Auffttllig ist die stark reducirende Wirkung dieser Base. 
Kaliumpermanganat wird schon in der K~ilte sofort entfth'bt; 
sine alkoholische Silbernitratl0sung wird gleichfalls sch0n bei 
gew6hnlicher Temperatur reducirt, die oberhalb des reducirten 
Silbers sich abscheidende Lbsung erscheint dabei sch6n roth 
gef~irbt; sine mit Weingeist versetzte ammoniakalische Silber- 
I0sung wird schon in der K/ilte unter Spiegelbildung, in der 
WS.rme unter Abscheidung yon grauweissem SilberpuhTe,- 
reducirt; hingegen bleibt wS.sserige Silbernitratl/3sung lange 
unver~indert und wird auch die wS.sserige ammoniakalische 
SilberI/3sung nut sehr langsam reducirt. Mit alkalischer Kupfer- 
10sung kann die Base lange gekocht werden, ohne dass ei1~e 
Reduction eintritt; die dabei beim Erkalten auskrystallisirende 
Substanz zeigt noch den unver/inderten Schmelzpunkt der 
Base. 

Eine ~therische L6sung der Base gibt mit 5.therischer 
PiI~rins/iure sogleich eine gelbe, aus nadelf6rmigen KrystalIen 
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bes tehende  Fg.llung. I)ieses Pikrat  schmilzt  nach dem Ab- 

wascher~ mit ]kther bei 133~ es ist in kochendem Benzol ziem- 

lich schwer  10slich und krystall isirt  daraus  in kleinen, s chwach  
r0thlich gef/irbten Krystallk0rnei 'n,  die bei 130 ~ schmolzen.  

Aus he issem Alkohol, worin es leichter 10slich ist, scheidet  es 
sich in Form von rSthlichgelben, s~tulenf6rmigen Krystal len ab, 

die bei 129 ~ schmelzen.  Vermuthl ich bewirkt  die beim Um- 
krystal l is i ren sich vollziehende Oxydat ion,  we]che die Pikrin- 

sS.ure verursach t ,  das Sinken des Schmelzpunktes  und die 

Ver~indermng der Farbe  des Pikrates. 

S a l z e  der B a s e .  

Das sa lzsaure  Salz bleibt nach dem Verdunsten  der L6sung  
der Base in verd/_'mnter Chlorwasserstoffst ture im Vacuum fiber 

Nat ronka lk  und Schwefelstiure in Form von gelbrothen, sttulen- 
f6rmigen Krystal len zurfick, die bei 130- -  131 o unter  lebhafter 

Gasen twick lung  schmelzen.  Es hatte nicht das Aussehen  einer 
reinen Subs tanz  und konnte  auch wegen  der leichten L6slich- 

keit nicht durch  Umkrysta l l i s i ren gereinigt  werden.  Auch beim 
Einleiten yon t rockenem Chlorwassers toffgas  in die /itherische 
L6sung  der Base bekarn ich kein reines Salz. Es schied sich 

dabei  als feuchter  Ube rzug  der Gef/ isswand ab, welcher  erst 
nach dem Abgiessen  des Athers, der nichts davon gel6st ent- 

hielt, beim Einstel len des Kolbens in den Vacuumexs icca to r  
Krystal le  bildete. Diese waren  gleichfalls geftirbt. Ihr Schmelz-  

punk t  lag bei 131~ 
E b e n s o w e n i g  ge lang  es mir aus  den L6sungen  der Base 

in anderen S/iuren die Salze farblos zu erhalten. 

Hingegen  gibt die titherische L6sung  der Base mit al- 
kohol ischer  Schwefelsi iure sogleich eine Aussche idung  von 
farblosen, unter  dem Mikroskope vierseit igen B15.ttchen. Das 

Salz ist ein saures  Sulfat. Die Darstel lung desselben gelingt 
nut  dann gut, wenn  man die 5.therische L6sung  yon 1 Molekfil 
der Base mit der vorher  abgekt'thlten L6sung  von 1 Molektil 

Schwefelst iure in der 20fachen Menge absoluten Alkohols ver- 
setzt. Nach  dem Abgiessen  des Athers werden  die Krystal le  in 

m0gl ichs t  wen ig  abso lu tem Alkohol gel6st  und dutch  Zugabe  
von t rockenem Ather neuerdings  abgeschieden.  
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Das v0m ]~ther befreite Salz erleidet auch nach mehr- 

stfindigem Liegen an der Luft keine Gewichtsver/inderung, nut  

fS.rbt es sich dabei, namentlich am Lichte, gelb. 

Das lufttrockene Salz hat folgende Zusammense tzung:  

0 '  2638 g gaben  0" 4599 g Kohlendioxyd  trod 0" 1486g Wasser .  

In 100 Theilen : 
Berechnet ~ r  

GeNnden  C~ ~ HI~N. HSO~-t-H20 

C . . .  . . . . . . . .  4 7 ' 5 4  4 8 ' 0 0  

H . . . . . . . . . . .  6"26 6 ' 1 8  

Es verliert bei mehrtiigigem Stehen im 

Schwefels/iure sein Krystal lwasser vollstiindig. 

Vacuum /_ib er 

[. 0" 5 0 7 5 g  lufttroci:enes Salz nahmen im Vacuumexsicca tor  um 0 '  0 3 3 3 g  ab. 

II. 0 " 2 9 1 2 g  lufttrocken, verloren 0 " 0 1 9 6 g  an Gewicht. 

In 100 Theilen: 

Gef'unden Bel'echnet ftir 

f ~ . . . . . .  ~ CllHI,IN. HSO~-q-HsO 
I I I  . .  _ . . . . . . . - - ~  - . / - - ~ _ j  

Krys ta l lwasse r  . . . . .  6" 56 6" 73 6" 56 

Das wasserfreie Salz gab bei der Analyse:  

[. 0 " 2 7 1 6 g  gaben  0 " 5 0 8 4 g  Kohlendioxyd und O ' 1 3 2 9 g W a s s e r .  

II. 0 ' 4 3 4 5 g  gaben 0 " 3 9 5 2 g  Bariumsulfat.  

In i00 Theilen: 

Gefunden 
f J 

[ [I 

C . . . . . . . . . .  5 i  '05  -- 

H . . . . . . . . . .  5 -44  

S . . . . . . . . . .  12 '49 

Berechnet ff:r 

C I : H I I N . H S O  1 

51 ";36 

5"82 

19.45 

Das Iufttrockene Salz schmilzt in der Capillare ZWlSChen 

1 1 5 - - 1 2 0  ~ kann aber schon dutch l/ingeres ErW/irmen auf 100 ~ 

zum Schmelzen gebracht werden. Wasserfrei  schmilzt es scharf 

bei I29 ~ . Es 10st sich leicht in YVasser und Alkohol. Die 

wS.sserige LSsung zeigt auf Lackmus  saure Reaction und hat 

einen anfangs sauren, hinterher anhaltend brennenden Ge- 

schmack.  
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Herr  Dr. Otto v. F t i r t h ,  Assis tent  am pharmako log i schen  

Institute des Her rnPro f .  Franz  H o f m e i s t e r ,  hatte die Gtite, 
das Salz auf  die pbys io logische  ~Virkung zu prflfen. Er  theilt 

hiert]ber Folgendes  mit: 
>>Bei F r  6 s c h e n  (Temporar iae)  bewirken Dosen von 

0 " 0 0 5 - - 0 " 0 2 ,  vom Rt i cken lymphsacke  aus  beigebracht ,  nach 
einem kurzen  Stadium motor iscber  Unruhe  Apathie, motor ische 
Parese, inspirator ische Aufbl~hung des Leibes, Respirations- 

stillstand, weiters  Kr~impfe vom T y p u s  der bei Pikrotoxin- 
Vergiftung auf t re tenden Convulsionen.  Sparer tritt cerebrale 

LShmung auf, AufhOren der Refiexe, H e r z s t i l l s t a n d . -  Nach 
vorausgehender  Durch t rennung  des Ha l smarkes  bleiben die 

Convuls ionen aus. 
Bei K a n i n c h e n  erweisen sich Dosen unter  0" 1 (pro Kilo 

K0rpergewicht)  unwirksam.  Dosen yon e twa 0"2  veran lassen  
Krampfanf;Alle - -  gleichfalls dem T y p u s  der Hirn-Krampfgif te  

en tsprechend -- welche mit einem plOtzlich ausges tossenen  

Schrei, hochgrad iger  Unruhe  und Salivation beginnen, dann 
erst die Muskeln  des Kopfes  (Kau- und Drehbewegungen  des 

Kopfes), dann jene der Extremitt i ten ergreifen (Spring- und 

Laufbewegungen) ,  sodann in sehr heftigen s tossweise  erfolgen- 
den Streckkr~impfen der Extremitt i ten und des Kopfes  ihren 

HShepunkt  erreichen. Nach wiederhol tem, in kurzen Intervallen 
erfolgtem Eintritte der Krampfanftil le kann die sich an- 
schl iessende a l lgemeine Erscblaffung in Genesung  tibergehen. 

- - N a c h  grossen  Dosen ( 0 " 3 - - 0 " 5  pro Kilo) ftihrt der mit 

grosser  Intensit~it e insetzende Krampfanfal l  sofort zum Tode<<. 
~hnliche,  jedoch nicht damit identische Gif twirkungen 

kommen dem Piperidon yon C. S c h o t t e n  ~ und dem Pyrrolidon 

yon S. G a b r i e l  ~ zu, tiber die S c h o t t e n  berichtet, a dass  sie 
ebenfalls Krampfgif te  sind, abet  mehr  Ahnlichkeit  mit der 

S t rychn inwi rkung  zeigen. Auch chemisch steht die vorl iegende 
Base zu den genann ten  Verbindungen in enger  Beziehung,  da 
sie leicht Saue~;stoff aufnimmt m~d damit  in eine dem Pyrrolidon 

t Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft, XXI. Bd. (1888), S. 2244. 
Ebenda, XXII. Bd. (1889), S. 3338. 

:~ Ebenda, XXI. Bd., S. 2244 und XXIII. Bd. (1890), S. 1773. 
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tihnlich constituirte Verbindung, ntimlich in das spfi.ter beschrie- 
bene Indolinon tibergeht. 

Abgesehen yon der physiologischen Wirkung  verhS.lt sich 
die Base auch in Bezug auf ihr VerhaIten zu den Alkaloid- 
reagentien wie ein Alkalo?'d. Mit Phosphormolybdtinstture,  mit 
Jodquecksilberjodkalium geben ihre schwach sauren L6sungen 
auch noch bei s tarker Verdt innung Niederschltige. Auch Goid- 
chlorid erzeugt  noch in sehr verdf:nnten L6sungen einen Nieder- 
schlag, dieser ist zunS.chst amorph, verwandelt  sich aber bald 
in nadelf6rmige Krystalle. 

Mit Quecksilberchlorid gibt die salzsaure L6sung ein 
schwer  I6sliches Doppelsalz, das nadelfOrmige Krystalle bildet, 
bei 125 ~ schmilzt und sich aus kochendem Wasse r  umkry-  
stallisiren Itisst. 

Mit einer concentrir ten L6sung yon Ferrocyankal ium 
scheidet  sich aus der nicht allzu sauren LOsung ein in langen 
vierseitigen Bltittchen krystallisirtes Ferrocyanid  aus. 

Platindoppelsalz (C~:H:~NCl)sPtC1 a. 

Die wtisserige L6sung des salzsauren Salzes gibt mit 
Platinchlorid in nicht zu sehr verd/_innten LOsungen ein 
kOrniges, r6thlichgelbes Doppelsalz,  das unter dem Mikroskope 
vierseitige, zugespi tzte  Prismen darstellt. Das Doppelsalz ist 
wasserfrei, es br:tunt sich bei 130 ~ und schmilzt bei 161 ~ unter 
Gasentwicklung.  

1. 0 " 2 6 4 5 g  g a b e n  0 " 0 9 7 3 g  W a s s e r  u n d  0 " 3 4 9 3 g  K o h l e n d i o x y d .  

II. 0 ' 2 7 6 6 g  g a b e n  0"0742g Pla t in .  

I[I. 0 " 2 1 3 8 g  g a b e n  0 " 2 5 6 4 g  C h l o r s i l b e r .  

In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f f r  

~ ~ ' ~ -  ( C u H : ~ N C I ) 2  PtCI~I 
I II I l i  

C . . . . . . . . . .  8 6 " 0 2  - -  - -  8 6 ' 2 5  

H . . . . . . . . . .  4 " 0 9  - -  3 ' 8 5  

CI . . . . . . . . . .  - -  - -  2 9 " 4 4  2 9 " 2 6  

P t  . . . . . . . . . .  - -  2 6 ' 8 3  - -  2 6 " 7 7  
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V e r h a l t e n  der  B a s e  z u  c o n c e n t r i r t e r  Salzs~iure.  

W~thrend die Base beim Erwb.rmen der verdtinnten sam'en 
L6sungen,  besonders  schnell bei Gegenwart  von Weingeist ,  
unter  Rothfttrbung so verg.ndert wird, dass beim 121bersS.ttigen 
mit Laugen  nu t  mehr  amorphe, gelbrothe Ftillungen entstehen, 
gibt die L6sung  der Base in concentrir ter  Salzsgmre (1"19 spec. 
Gew.) beim Kochen zung.chst eine milchig weisse Trtibung, 
die bald farblose, 61ige Tropfen erkennen 15.sst. Nach einstt'm- 
digem Kochen am Rtickflussktihler ist die Umwandlung  beendet. 
Das nach dem Verdtinnen mit Wasse r  in ~'4_ther aufgenommene 
01 bleibt , nach dem Trocknen  der 5.therischen LSsung mit Pott- 
asche, beim Abdestilliren des Athers nur schwach gelb geftirbt 
zurtick. Es wurde zur Reinigung destillirt, dabei blieb vom 
Beginn bis zu Ende der Destillation der Siedepunkt  constant. 

Das Destillat war  blassgelb geftirbt und zeigte eine 
schwache  bl~uliche Fluorescenz.  Es destillirte bei 750 mm 
Luftdruck zwischen 283 und 284 ~ (Thermometer  ganz im 
Dampf). Das (31 fgtrbte sich auf Zugabe einer L6sung von 
PikrinsS.ure in Benzol dunkelbraunroth  und schied bald braun- 
rothe Krystallnadeln ab, die nach dem Umkrystall isiren aus 
kochendem Benzol genau bei 150 ~ sehmolzen. 

Die Elementaranalyse  ergab: 

0"2438o.o" gaben 0"7412gr Kohlendioxyd und 0' 1839g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CnH~aN 

C . . . . . . . . . . .  8 2 " 9 I  8 3 " 0 2  

H . . . . . . . . . .  8 '38  8"11 

Der Siedepunkt  des 01es, der Schmelzpunkt  und das Aus- 
sehen des Pikrates, sowie das Ergebniss  der Analyse beweisen 
die IdentitS.t dieser Substanz mit dem yon D e g e n l  dutch 
Schmelzen der Dimethylindolessigstture mit Chlorzink dar- 
gestellten T r i m e t h y l i n d o l .  

1 Ann. der Chemie; 236. Bd., S. 16I. 
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Ais bisher  unbekann te  Eigenschaf t  des Tr imethyl indols  

kann ich erwtihnen, dass  es bei VVinterkS.lte erstarrt. Die Kry-  
stalle stellen lange, schief abgeschni t tene  Bltittchen dar; sie 
schmelzen bei -t-18 ~ C. (The rmomete r  ganz  v o n d e r  schmel-  

zenden Subs tanz  umgeben).  
Die Menge des aus der Base en ts tandenen Tr imethyl-  

indols stimrnt mit der theoret ischen Berechnung fflr die volI- 
sttindige lJberf/_ihrung fast fiberein. Es  wurden  in einem Falle 
75~ in einem zweiten Falle 80~ der Base an titherfreiem 

0Ie  erhalten, wLthrend die Theor ie  89"8~ verlangt.  

V e r h a l t e n  der  B a s e  z u  SalpetersS,  ure.  

~Vird die L6sung  der Base in concentr ir ter  Salpeter- 
s~ure (1"4 spec. Gew.) auf  dem W a s s e r b a d e  erw~.rmt, so ent- 
wickeln  sich unter  Braunf~rbung der FKissigkeit  bald roth- 
braune Dtimpfe. Beim VerdLinnen f~illt ein braungelbes  01, das 
beim ErwLirmen der verdtinnten Mischung sich in Form von 

gelben Krystal len abscheidet.  Die g e w a s c h e n e n  und getrock- 
neten Krystal le  schmolzen bei 145 ~ C. 

Bei gleicher Behandlung  der Base mit der 25fachen Menge 

Salpeters~ure yon nur 1"15 spec. Gew. bildete sich, wie der 
Schmelzpunk t  e rkennen Iiess, dasselbe Product,  dessen Menge 

bei A n w e n d u n g  von 5 ~{f der Base 6 g betrug. 
Das nach dem Erkal ten abgesch iedene  Product  wurde  

gewaschen ,  ge t rocknet  und aus  kochendem "VVeingeist um- 
krystallisirt.  Es bildet gelbe Krystal lk6rner ,  die unter  dem 

Mikroskope fast wflrfelf6rmig" aussehen  und bei 148 ~ schmelzen.  
In SodalOsung und selbst  in Kalilauge ist das Product  fast 

unlOslich, auch in S~iuren ist es nur schwer  16slich. Leicht 16st 
es sich in Benzol und in he issem Eisessig'. 

Nach dem Resultate der Analyse  ist die vorl iegende Sub- 
stanz ein Diniti:oproduct yon der Z u s a m m e n s e t z u n g  

Cl lHl lNO (NO~)~. 

L 0'1957g lufftrockene Substanz gaben 0"3561 ~ Kehlendioxyd und 
0'0746g Wasser. 

I[. 0"3124gf gaben 45 c~iz ~ feuchten Stickstoff, gemessen bei 20 ~ und 
734 n~ll~ Druck. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden Eerechnet flu" 
.~ ~ _ ~  ~ -  .. CllHnNO(NO~)~, 

C . . . . . . . . . .  49"63 - 49"81 
H . . . . . . . . . .  4'21{ -- 4"15 
N . . . . . . . . . .  15"90 !5"85 
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Die bei der Darsteliung des Nitroproductes von demselben 

abfiltrirte, schwach gelb geffirbte LOsung konnte nach der Aus- 

beute an Nitroproduct  nut  mehr geringe Mengen eines etwa 

dabei gleichzeitig entstandenen 0xyda t ionsproduc tes  enthalten. 

Nach dem Neutralisiren mit Soda, wobei noch eine geringe 

Ausscheidung desselben Nitroproductes eintrat, btieb beim Ver- 

dunsten ein Salzrflckstand, der mit Chlorcalcium eine geringe, 

in Essigs~iure unlSsliche FSdlung gab, also wahrscheinlich Oxal- 

stture enthielt. 

V e r h a l t e n  d e r  B a s e  z u  B r o m w a s s e r .  

Wird Bromwasser  zur L0sung der Base in verdtinnter 

Schwefels~ure gebracht,  so tritt rasch Entf~.rbung ein; neuer- 

dings zugesetzte  Mengen bewirken zuntichst die Bildung einer 

rothbraunen Ausscheidung,  die beim Schtttteln rasch ihre Farbe 

verliert und sich in ein weisses krystallinisches Product  ver- 

wandelt. Zur Darstellung dieses Productes wurde Bromwasser  

in solchem Uberschusse  zugegeben,  dass die Mischung auch 

nach mehreren Stunden noch stark nach Brom roch. Nach ein- 

t~.gigem Stehen wurde das rothbraun g-ef~rbte Product  auf dem 

Filter gesammelt  und so lange mit warmem Wasse r  gewaschen,  

his es rein weiss aussah.  Nach dem Trocknen  zeigte es den 

Schmelzpunkt  1 2 2 - -  124 ~ dutch Umkrystallisiren aus heissem 

Weingeist,  worin es ziemlich leicht 15slich ist, wurde es gereinigt  

Dabei stieg der Schmelzpunkt  auf 126 ~ und blieb dann auch 

nach mehrmaligem Umkrystallisiren constant. 

Das Product  bildet bei raschem Abktihlen der ges[ittigten 

alkoholischen LOsung farblose dflnne Nadeln, bei langsamem 

Abktihlen wetzsteinf0rmige Krystalle. Es 10st sich in heissem 

Wasse r  und kochenden Laugen nicht, in S~uren ist es nur 



26S K. B r u n n e r ,  

s c h w e r  1Oslich. D ie  l u f t t r o c k e n e  S u b s t a n z  h a t  die  v o r i g e m  N i t r o -  

p r o d u c t e  a n a l o g e  Z u s a m m e n s e t z u n g  C ~ , H I ~ N O B r  s. 

I. 0.30153r gaben 0"4389f  Kohlendioxyd und 0'09602- Wasser. 
II. 0.3190~r gaben nach dem Gltihen mit Kalk 0"35Slg~ Bromsilber. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

I I[ 

C . . . . . . . . . .  39' 70 -- 
H . . . . . . . . . .  3 ' 5 3  

Br . . . . . . . . . .  - - -  47"77 

Berechnet ffir 

Cul l  ~ ~ N O B r ~  C~lHlaNOBr ~ 

39"64 39"40 
3 " 3 0  3 8 8  

48"05 47'76 

W e i [  die  U n t e r s c h i e d e  d e s  P r o c e n t g e h a l t e s  d e r  b e i d e n  V e r -  

b i n d u n g e n  i n n e r h a l b  d e r  z u l t t s s i g e n  F e h l e r g r e n z e n  l i egen ,  s o  

w u r d e  d i e  D a r s t e l I u n g  des  B r o m p r o d u c t e s  q u a n t i t a t i v  d u r c h -  

geff thr t .  

0.53103- (3 MoI.) Base win'den in 9 cm :~ (1 : lb) verdiinnter Schwefel 
siiure gel6st und in einer St/Jpsell]asche mit 214 c m  3 Bromwasser, das frei von 
Bromwasserstoff war und nach der maassanalytischen Bestimmung 1 "4903- 
freies Brom enthielt, versetzt und 24 Stunden unter wiederholtem Schtitteln 
stehen gelassen. Das yore Bromproduct abgelaufene Filtrat und Wasehwasser 
wurde auf 500 c m  ~ erg/inzt. 100 cm '~ davon enthielten noeh 0"01813-unver- 
brauchtes Brom, anderseits gaben 100 c m  :~ naeh der Reduction mit schwefliger 
S/iure 0"46143 Bromsilber. 

D a r n a c h  w a r e n  fiir  1 Mol .  d e r  B a s e  466  T h e i l e  B r o m  

u n t e r  A b s p a l t u n g  v o n  301 T h e i l e n  B r o m w a s s e r s t o f f  v e r b r a u c h t  

w o r d e n .  1 S o m i t  v o l l z o g  s i c h  die  B r o m i r u n g  n a c h  f o l g e n d e r  

G l e i c h u n g :  

C ~ I H ~ 5 N O + 6 B r  ~ C ~ H I ~ N O B r a + 4 H B r .  

D i e s e  R e a c t i o n s g l e i c h u n g  e n t s p r i c h t  v o l l k o m m e n  d e r  Bi l -  

d u n g  d e s  B r o m p r o d u c t e s  be i  d e r  B a s e  (C~0H~iN)3. 2 

In  c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s S . u r e  16st s i c h  d a s  P r o d u c t  o h n e  

F t i r b u n g  auf ,  die  L 6 s u n g  w i r d  b e i m  V e r r e i b e n  mi t  e i n i g e n  

KrystS.11chen v o n  K a l i u m b i c h r o m a t  v i o l e t t  gefS.rbt. 

1 Bei der Bildung des zweiten nach dem Ergebnisse der Analyse in Be- 
tracht kommenden Productes wiiren theoretisch ftir l Mol. Base nur 320 Theile 
Brom erforderlieh und hbitten nur 162 Theile Bromwasserstoff entstehen k6nnen. 

Monatshefte ftir Chemie, Jahrg. 1895, Bd. 16, S. 864. 
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Reductionsproduct der Base. 

In der salzsauren L6sung  der Base verursacht  Zinkstaub 

eine weisse Tr~'tbung, die yon einem indifferenten Reductions- 

product  der Base herrtihrt. 

Zur Darstellung dieses Productes war es erforderlich, die 

oxydirende Wirkung  der Luft zu verhindern und vorzeitiges 

ErwS.rmen zu vermeiden, mn nicht die noch unreducirte Base 

in Trimethylindol ftberzuf~'thren. 

Ich babe deshalb die mit Zinkstaub versetzte L6sung dec 

Base in Salzs~ure unter Durchleiten yon Wassers toff  zunttchst 

vier Stunden hindurch bei gew/Shnlicher Temperatur  stehen 

gelassen und erst dann dutch m/issiges ErwS.rmen die Beendi- 

gung  der Reaction veranlasst. Beim Filtriren der mit Wasse r  

stark verdtinnten Mischung blieb das Reduct ionsproduct  beim 

Zinkstaub. Dieser wurde nach dem Auswaschen  fiber Schwefel- 

sS.ure im Vacuum getrocknet  und dann mit m/3glichst wenig 

absolutem Alkohol gekocht. Die kochend heiss filtrirte LOsung 

schied beim Erkalten farblose Krystallblttttchen ab. Eine noch- 

malige Digestion des Zinkstaubes mit wenig Alkohol lieferte 

abermals die gleiche Krystallisation. Die vereinigten alkoho- 

lischen Mutterlaugen gaben einen 61igen R/_ickstand, dessert 

Menge ungef/ihr dem Gewichte der erhaltenen Krystalle gleich 

kam. lch habe diesen /51igen Rtickstand, der sich an der Luff 

bald braun fS.rbte, nicht hither untersucht.  

Das krystallisirte Product schmolz bei 122 ~ dutch noch 

cnehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol stieg tier 

Schmelzpunkt  auf 129 ~ und blieb dann constant. 

Seinem ganzen Verhalten nach ist dieses Reductionspro- 

duct offenbar unter Aneinander lagerung zweier Molektile der 

Base entstanden. Auch die Resultate der Elementaranalyse 

stehen mit dieser Annahme in Obereinstimmung. Sie weisen 

nS.mlich auf die Formel CllHi~N , das ist (CnH14N)s , hin. 

I. 0' 2200 g der zweimal aus Alkohol krystallisirten, lufttrockenen Substanz 
gaben 0" 6619 gr Kohlendioxyd und 0' 1737 g" Wasser. 

I[. 0" 19932" der viermal aus Alkohol krystallisirten, lufttrockenen Substanz 
gaben 0"6024g Kohlendioxyd und 0" 15962. Wasser. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden 

I lI 

C . . . . . . . . . .  8~'05 82'43 
H . . . . . . . . . .  8"77 8'90 

Berechnet ftir 

C~HI~N C11H~sN 
82"50 81 "99 
8'75 9",32 

Die Bildung eines solchen indifferenten Reductionspro- 

ductes steht nicht ohne Analogie da, sie ist fflr Aeridin charak- 

teristisch und tritt auch n a c h A .  B e r n t h s e n  1 bei dem frtiher 

als Methylphenylacr idiniumhydroxyd bezeichneten Alkoholate ~ 

ein; sie wurde auch, um auf  eine der vorliegenden Base nS.her- 
stehende Verbindung hinzuweisen, yon L. K n o t t  3 bei der Ein- 

wirkung von Natr iumamalgam auf Methyllepidon beobachtet. 

Die Versuche, dieses Reduetionsproduct  dutch m~issige Oxyda- 

tionsmittel wieder in die Base tiberzuftihren, waren erfolg- 

los. Sowohl die Zusammensetzung,  sowie das im Folgenden 

erw~ihnte Verhalten der Base zu Oxydationsmitteln stehen dieser 

Rtickbildung im -VVege. 

O x y d a t i o n s p r o d u c t  der  B a s e .  

Die Base sollte 1]ach ihrer dem Methylchinol iniumhydroxyd 

tthntichen Zusammense t zung  dutch das D e c k e r ' s c h e  Oxyda-  

tionsverfahren, d. i. mit Ferr icyankal ium in alkalischer L0sung 

eine dem Methylchinolon entsprechende Verbindung geben. Das 

Resultat zweier Versuche, die genau nach der fflr die Oxydation 

yon Chinolinjodmethylat yon D e c k e r ~ angegebenen Vorschrift 

ausgeftihrt wurden, war ein dunkel gefttrbtes 01, das sich mit 

SSuren violett fttrbte und nach seinem sonstigen Verhalten 

keine einheitliche Verbindung zu sein schien. 

Besseren Erfolg erzielte ich beim Versuche, die Base in 

alkoholischer L6sung mit einer alkoholischen LOsung yon 

Silbernitrat unter Zusatz yon Ammoniak zu oxydiren. Die 

Oxydation geht bei gew/ShnIicher Temperatur  sehr langsam 

1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, Bd. XV[II (1885), S. 1815. 
'-' Journ. fflr praktische Chemic, Bd. 45, S. 195. 
a Annalen der Chemic, Bd. 236, 109. 
4 Journ. fth' praktische Chemic, Bd. 47, S. 31. 



Eine Indoliumbase und ihr Indolinon. 271 

vor  sich, sie wird erst, wie  ich raich durch  W / i g u n g  des abge-  

s c h i e d e n e n  Si lbers  i iberzeugte ,  du tch  mehr s t i i nd iges  Erwt t rmen  

auf  dem W a s s e r b a d e  beendet .  U m  dabei  die B i l dung  geftirbter 

P roduc t e  zu  v e r m e i d e n ,  ist s tets  for e inen  l J b e r s c h u s s  an 

A m m o n i a k  zu sorgen.  Das  R e a c t i o n s p r o d u e t  w u r d e  durch  Fil-  

t r i ren yore a b g e s c h i e d e n e n  Silber  ge t rennt ,  du tch  Dest i l la t ion 

yore Alkohol  befreit  u n d  nach  dem VerdCmnen mit W a s s e r  

durch  Schi t t te ln  rnit ,4ther gel6st. Die mit  K a l i u m c a r b o n a t  

ge t rockne te  ~ther ische  1,6stmg h in ter l iess  ein n u r  s c h w a c h  

b r a u n  gefgrbtes  Ol. 

Die Menge  des sorgf/iltig vom Ather  befre i ten  Productes ,  

wie  die des a b g e s c h i e d e n e n  Si lbers  e n t s p r a c h e n  n a h e z u  der 

fo lgenden  G l e i e h u n g :  

C~1H,~,NO + Ag~O - -  l-leO + C 1,Hi-NO. 

3'4'- ) g Base wurde in wenig Weingeist gcl6st, mit einer alkoholisch 
ammoniakalischen 1.6sung yon 10g" Silbernitrat 10 Stunden hindurch am Riick- 
flu~skflhler im Wasserbade erw~trmt. Die Menge des rcducirtenSilbers betrug 
~','89 g-, die Ausbeute an Oxydationsproducte 32(. Die theoretische Berechnung 
erfordert 5ei der Annahmc obiger Gleichung 4" 17~; Silber und '3'38~ Oxyda- 
tionsproduct. 

Ebenso behandelt gaben 6'38g ~ Base 7"08g'Silber und 5"7gr Oxydations- 
product, wiihrend die Theorie 7'79gr Silber urld 6'30gr Oxydationsproduct 
verlangt. 

Das P roduc t  l~tsst s ich ohne  Z e r s e t z u n g  bei g e w 6 h n l i c h e m  

Druck  dest i l l i ren.  Der l J m s t a n d ,  dass  das T h e r m o m e t e r  

wt ih rend  der g a n z e n  Dest i l la t ion nu r  z w i s c h e n  260---265 ~ 

s c h w a n k t e ,  sp rach  fflr die Reinhe i t  der S t tbs tanz .  Das Dest i l la t  

ist ein fa rb loses  ()l, das pfefferminzar t ig  h in t e rhe r  aber  acet- 

amidt ihn l ich  r iecht  u n d  un t e r  e inem Druck  von  751 m,m bei 

264 --2(35 ~ s iedet  ( T h e r m o m e t e r  g a n z  im Dampf) .  

Die E l e m e n t a r a n a l y s e  bestt t t igte die ob iger  G l e i c h u n g  zu  

G r u n d e  ge legte  Formel  C~IHI.,,NO. 

I. 0-1997 5 des 61igen Productes gaben 0"5508g" Kohlendioxyd urtd 
0' 1;328gy Wasser. 

If. 0"2431gs gaben 17"8cm a feuchten Sticl<sLoff, gemessen bei 23 ~ C. und 
764 mm Druck. 

Chemie-Heft Nr. 3. 18 
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In 100 Theilen: 

Gelhnden 

I II  

C .......... 75" 23 

H . . . . . . . . . .  7"39 
N . . . . . . . . . .  - -  8 ' 2 9  

Berechnet fiir 
ClIH~sNO 

75"43 
7 '43 
8'00 

Als ich das 51ige Product im gut verschlossenen Geftisse 

einen Tag  bei strenger Winterkttlte im Freien stehen liess, war 

es vollsfiindig zu farblosen, s~tulenfOrmigen Krystallen erstarrt. 

Reste des noch im Zimmer aufbewahr ten  Oles erstarrten bei 

Bert~hrung mit einem solchen Krystall sofort. Umso auffMliger 

war es, dass die im Freien entstandenen Krystalle schon bei 

der Bertihrung mit den Fingern schmolzen, w~ihrend die im 

Zimmer erhaltenen Krystalle einen Schmelzpunkt  yon 50 ~ 

zeigten, l)ieses Verhalten wurde mir erkltirlich, als ich einen 

KrystaI1 der niedrig schmelzenden Form im Zimmer tinter dem 

Mikroskop betrachten wollte. Schon beim Auflegen auf das 

Objectglas wurde er weiss und undurchsicbtig.  Der so ver- 

~inderte Krystall schmolz dann ebenfalls nahe bei 50 ~ 

Die Substanz krystallisirt also in zwei Formen, yon denen 

die niedrig schmelzende die labile, die bei 50 ~ schmelzende 

die stabile ist. Da es mir nJcht gelungen Jst, die bei 50 ~ 

schmelzenden Krystalle bei starker K~ilte durcb Berflhrung mit 

eJnem Krystall der labileta Form in die niedrig schmelzende 

Substanz tiberzuftihren, so halte ich diese Formen ffir mono~ 

trope Modificationen. ~ Die nut  mit besonderer Vorsicht aus- 

Kihrbare Schmelzpunktbes t immung der labilen Form ergab ftir 

diese den Schmelzpunkt  yon 25 ~ . 
Die Krystalle der stabilen Form fallen besonders  schOn aus, 

wenn man ihre alkoholische Lasung tiber einen Krystall der- 

selben Modification langsam verdunsten ltisst; sie stellen dann 

durchsichtige, dachziegelartig tibet" einandex" gelegte rhomben- 

fOrmige Blttttchen dar. 

Dass die Krystalle vom Schmelzpunkte bei 50 ~ nicht etwa 

eine polymere Form der niedriger schmelzenden Substanz 

1 Lehmann, Molecularphysik, Bd. 1, S. 19[),. 
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darstellen, beweist  das Resultat der Moleculargewichtsbe-  
stimmung. Die im B e c k m a n n ' s c h e n  Apparate beobachtete 
S iedepunktserh6hung des reinen 5thers  wies auf die einfache 
Formel C~IH13NO bin. 

Constante fiir Ather: 21 "05. 

Gewicht 
des 

L6sungs- 
mittels 

Oewicht der 
Substanz 
(Schmelz-  

punkt  50 ~ 

Zeiil- 
peratur- 

e rh6 tmng 

13"15 0 " 1 2 1 8 g  0"112 ~ 

13"15 0 ' 2 6 5 2  0 ' 2 8 2  

13"15 0 3354 0"298 

13 '15  0 ' 6 2 0 6  0-549  

Gefundenes  
Molecular- 

gewicht CtlH13NO 

174"1 175 

182"7 175 

180 '1  t75 

180"9 175 

Berechnet for 

C22H2~N202 

350 

350 

350 

350 

Die Krystalle sind in oraanischen L6sungsmitteln sehr 
leicht 15slich, in VVasser 10sen sie sich selbst beim Kochen nur 
in geringer Menge. Die heissgestittigte LOsung scheidet beim 
Erkalten nur wenige  Kryst~tllchen (vom Schmelzpunkte  47 ~ 
ab. In Laugen ist die Substanz unl6slich. 

Mit Wasserdtimpfen verfltichtigt sich diese Verbindung 
sehr leicht. Da nun die Eigenschaft,  mit Wasserd~mpfen sich 
zu verflLichtigen, gerade den LactimF.thern, nicht abet den 
Lactam/ithern zukommt ~ mad die vorliegende Verbindung ihrer 
Entstehung nach, die Methylgruppe an Stickstoff gebunden 
haben muss, so suchte ich durch A n w e n d u n g  des Z e i s e l ' s c h e n  
Vr zur Methoxylbest immung hiertiber Aufkl/irung zu 
erhalten. ~ Das Resultat war ein absolut  negatives. 3 Die Ver- 
bindung ist somit ein LactamEther und doch mit Wasserd/impfen 
leicht fltichtig, lhrer Entstehung nach kommt ihr die folgende 
Constitution zu : 

1 F r i e d l L [ n d e r  und  M t i l l e r ,  Berichte der Deutschen chem. Gesellsch. 
XX (1887), S. 2009. 

'2 L. K n o r r ,  Methoxylepid in  und Methyllepidon.  Ann. der Chemie, 
Bd. 236, S. 105. 

.~ Die Verbindung konnte nach Beendigung des Versuches durch Vei ~ 

dSnnen der Jodwasserstoffs/iure, {Jbersiittigen mit Lauge und Ausschiitteln mit 
)~ther wieder unver/ indert  und krystallisirt zurtickgewonnen werden.  

18" 
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CH:; 

% / \ / c  = 0 

NCH a 

Ich beze i chne  diese V e r b i n d u n g ,  \ \ ,elche ein Der ivat  des 

Ox indo l s  ist, der gebrt iuclqIichen N o m e n c l a t u r  ~ en t sp rechend ,  

als P r - I  ~ - Methyl  - 3, 3 - ] ) ime thy1-2  - Indo l inon .  

In concen t r i r t en  St turen 10st sich das [ndo l inon  auf, be im 

V e r d t i n n e n  wird es aus  d iesen  LOsungen  in Form yon 61igen 

T r0p fchen  wiede r  abgesch i eden .  

Die LOsung in concent r i r (e r  Salzs~iure gibt  be im E i n t r a g e n  

in g a n z  concent r i r te  P l a t inch lo r id lOsung  sogle ich  eine Aus-  

s c h e i d u n g  yon  k le inen  unte_r dem Mikroskope  wt i r fe l f0rmigen 

Krys ta l l en .  Sic w u r d e n  auf  e inem P l a t i n c o n u s  abgesaug t ,  mit  

concen t r i r t e r  Salzs / iure  g e w a s c h e n ,  z w i s c h e n  Papier  und  endl ich 

durch  I , iegen all d e r  l .uft ge t rocknet .  

Die lu f t t rockenen  Krys ta l le  er le iden im V a c u u m  tiber 

Schwefels i i t l re  und  Natronl<all< endl ich  auch  beim Erwt i rmen  

im V a c u u m  aut" 80 ~ k e i n e n  Gewich t sver lus t .  Bei 100 ~ f/~rben 

s ich die Krys ta l le  s tark  b r a u n  u n d  n e h m e n  a n f a n g s  rasch,  bei 

l t ingerem Erw/ t rmen  aber  immer  noch,  w e n n  auch  w e n i g e r  

bedeu tend ,  an Gewich t  ab. Das  Salz  schmi lz t  bei I57 ~ un t e r  

G a s e n t w i c k l u n g .  B e i m  Befeuch ten  mit  V~rasser wird es fltissig 

und  bi ldet  d a n n  d u n k e l b r a u n e ,  61ige Tropfen.  

Die A n a l y s e  des lu f t t rockenen  Salzes  weis t  au f  die Zu-  

s a m m e n s e t z u n g  (C~, H~:{N()HC1)~ P t C l 4 §  l*/.,HeO hin. l )as  l<ry- 

J v. Pechmann .  Bet. d. d. chem. GeseIlseh., gd. XVIII (1885), S. 318. 
Beziiglich der Ztthlung vergl. L. Kn err, Ann. dev Chemic, 236, 292. 

Indolinon nannte ieh die Verbindung, well sic sieh zum Indolin, dessen 
Derivate zum Theil bekannt sind, z. I3. Hydromethylketol yon Jackson ,  
Hydro-Pr-l~-Methylindol yon W e n z i n g  etc., so verh/ilt wie Pyrrolidon zu 
Pyrrolidin. Die Bezeiehnung Indolon w/ire ebenso uneorrect, als es die Benen- 
nung Chinolon und Lepidon l'{ir Derivate, die sich yon einer um 2 Atome 
Wasserstoff reicheren Verbindung als Chinolin und Lepidin ist, ableiten, trotz 
der Gebr/iuehliehkeit ist. Wenn man Aeeton Pvopanon nennt, so bleibt f/ir 
diese Verbindung nur die Wahl ffir Indolinon. Der Ausdruek Indolin ist der yon 
G. L. Ciamie ian  und M. Denns t ed t  eingeffihrten t~,ezeichnung Pyrrolin 
(Ber. d. d. chem. Gesel!seh., I3d. XVI (t888), S. 1539, naehgebildet. 
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s t a l lwasse r  konnte  wegen  des vorher  erw/ihnten Verhal tens  

nicht direct bes t immt  werden.  

Ii 0"  2 9 3 9  g" g a b e n  0" 3 5 7 8  gr K o h l e n d i o x y d  u n d  0"  1060  g" W a s s e r .  

lI. 0" 3 2 6 0  g" g a b e n  n a c h  d e m  A b g l i i h e n  0"  0811  g" P la t in .  

II[. 0 " 3 0 8 4 g ' g a b e n  n a c h  d e m  Gl i i hen  mi t  K a l k  0 " 3 3 4 6 6 o " C h l o r s i l b e r .  

In 100 Thei len:  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fQr 

- ~ - ~ . . . ~  ~-. ~ . ~ - - ~ .  (C11H1 a N O H C l ) ~ P t  C14q_ 11/2 H~ 0 
I II I[I 

C . . . . . . . . .  3 3 " 2 0  . . . . .  3 3 ' 5 5  

H . . . . . . . . .  4 " 0 1  - -  - -  3 " 9 4  

Pt  . . . . . . . . .  - -  24"  87 - -  2 4 '  76 

C1 . . . . . . . . .  - -  - -  2 7 " 1 6  2 7 " 0 7  

Das Goldsalz fgdlt 61ig. Es gelingt dutch Erw~irmen mit 

nicht zu viel concentr ir ter  Salzstture das Salz beim Abk/khlen 
der Mischung krystall isirt  zu erhalten. 

Bei A n w e n d u n g  yon 1 g Indolinon, das in 10 cm " concen-  
trirte Salzstiure yon 1" 19 spec. Gew. gel/Sst und mit 70 c m  a 

einer 3procent igen  Gol'dchloridl/3sung gefS.11t wurde,  ents tanden 
nach dem Erwttrmen mit 50 c m  a concentrir ter  Salzsgmre beim 

Abkiihlen hellgelbe, durchsicht ige Blttttchen yon der Form 
eines verschobenen  Sechseckes .  Sie wurden  abgesaugt ,  mit 

Salzs~iure gewaschen  und an der Luft getrocknet.  Das Salz 
schmilzt  bei 148 ~ unter  Gasen twick lung  und bildet dabei eine 
tier roth gefttrbte Flfissigkeit.  

Zur Analyse  wurde  das Salz nach mehrstCmdigem Stehen 

im Vacuumexs i cca to r  tiber Kalk und Schwefelstiure, wobei  
eine nur  unbedeu tende  Gewich t s abnahme  stattfand, verwendet .  

Das Resultat  dersetben wies auf  ein nicht normales  Gold- 
chloriddoppelsalz  yon der Z u s a m m e n s e t z u n g  (C~,H~aNO).aHC1. 

AuC1 a hin. 

I. 0 '  2 8 5 6  gr g a b e n  0"  4 0 1 1  g K o h l e n d i o x y d ,  0 '  0 9 9 4  ~ W a s s e r  u n d  0" 0 8 1 6  g" 

Go ld .  

II. 0 " 3 5 0 5 g ;  g a b e n  n a c h  d e m  Gl f ihen  mit  K a l k  0 " 2 8 8 7 g "  C h l o r s i l b e r .  
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In 100 Theilen:  

K. B r u n n e  G 

Gefunden Berechnet iiir 

I [I (Cn H18NO)2HG1Au CI a CllH~gNOHC1Au C13 

C . . . . . . .  38"28 - -  $8"28 25"68 

H . . . . . . . .  3"87 --- 3 '91 2 '71 

Au . . . . . .  28" 57 - -  28" 52 38" 22 

C1 . . . . . . .  - -  2/)" 38 2(1" 59 27" 59 

Mit QuecksilberchloridlOsung gibt die warm gesiittigte, 
w~isserige LOsung des Indolinons nach l~ingerem Stehen eine 
in langen Nadeln krystallisirende Doppelverbindung, die bei 
122- -123  ~ schmilzt. 

Gegen Oxydationsmit tel  ist das Indolinon sehr besttindig. 
Eine mit Soda versetzte Permanganat l6sung wird dutch das- 
selbe auch bei tagelangem Stehen nicht entf/irbt. 

Eine empfindliche und charakteristische Reaction gibt die 
LOsung des Indolinons in concentrir ter  Schwefelstiure; diese 
farblose L6sung wird n~imlich dutch ein KOrnchen Braunstein 
oder ein Krysttillchen Kaliumbichromat intensiv kirschroth 
gef/irbt. 

B -  D i b r o m  - PC'- 1" - M e t h y l  - 3 ,  3 - D i m ' e t h y l  - 2 - I n d o l i n o n .  

C 1 1 H 1 1 B r ~ N O .  

Ff~gt man Bromwasser  zu diesem Indolinon, so tritt alsbald 
Entftirbung ein, dabei scheidet sich ein weisses krystall inisches 
Bromproduct  aus, das nach dem Trocknen und Umkrystalli- 
siren aus heissem Weingeis t  vollkommen dem aus der Base 
C~Ht:,NO bei gleicher Behandlung entstandenen Bromproducte 
glich. Es stellte wie dieses farblose Krystallnadeln dar, die bei 

126 ~ schmolzen. 

Zur Gewinnung des Bromproductes wurden 0"4207 ff [ndolinon in 50 Fro:" 

"Wasser suspendirt, mit 100cm 3 Bromwasser,  die nach der massanalytischen 

Bestimmung 0 '877  g" ti'eies Brom enthielten, geschiittelt. Nach 12 Stunden 

wurde das entstandene Bromproduct filtrirt und getrocknet; es wog 0"70g-. 

Das Filtrat enthielt noch 0"1733 g unverbrauchtes Brom und 0 '  359 ff Brom- 

wasserstoff. Es wurden somit fiir 1 Mol. Indolinon 292 Theile l~rom (nahezu 

4 Br) verbraucht  und entstanden 291 Theile Bromproduct (start ~ wie die 

Theorie erfordert) und 149 Theile Bromwasserstoff  (d. i. nahezu 2 BrH). 
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Die Bildung des Bromproductes  votlzog sich nach der 

Gleichung 

C11H~3NO+4,Br ~ C n H l l B r ~ N O + 2  HBr. 

Es geht  daraus  hervor, dass  bei der Bildung desselben 

Bromderivates  aus der Indol iumbase  vorerst  durch Brom bei 
Gegenwar t  von W a s s e r  das Indolinon entsteht, welches  dann 

dutch die weitere Einwirkung yon Brom in dieses Dibrom- 

product  tibergeht. 
Vergleicht man den Vorgang  der Einwirkung yon Brom- 

wasse r  auf  die Indol iumbase  mit dem imVorjahre  beschr iebenen  
Process 1 der Einwirkung von Bromwasse r  auf  die aus dem 
Isobuty l idenphenylhydraz in  gewonnene ,  tr imoleculare Base 

(C~0HllN).~, so dr~ingt sich bei der Analogie der experimentell  

e rwiesenen React ionsgleichungen die Vermuthung  auf, dass  in 
dem dort beschr iebenen Bromproducte,  der Formel Cj0H.~Br.aNO 

vom Schmelzpunkte  i80 ~ , eine monomoleculare ,  dem Carbo- 
styril entsprechende Verbindung der Constitution 

/ 9 \  / / \  c(cH.~),, - -  c(cn~)2 
tier)2 ' ~ oder %/\ / co  ,%/, c .  OH 

NH N 

vorliege. Die schon dor te  erw&hnte Bildtmg eines schwer  
16slichen Kalisa/zes,  endlich der Umstand,  dass  die alkoholische 

L6sung  des Bromproductes  mit Silbernitrat auf  Zusa tz  von 
Ammoniak  ein schwer  16sliches Silbersalz ausscheidet ,  sprechen 

zu Gunsten dieser Auffassung. Unwider legbar  wird dieselbe 
gesichert  durch die nachs tehend  beschr iebene 1Jberftihrung 
dieses Bromprodue tes  in das der lndol iumbase.  

Erhitzt man nil.milch das Product  (2 g') mit . lodmethyl 

(0" 7 cm ~) und einer Auf l6sung  yon Natr ium (0" 2 eft) in Methyl- 
alkohol (10 cm a) ftinf Stunden hindurch im Rohre auf  100 ~ so 
l~nden sich nach dem Erkal ten start der ursprt inglich gelben 

Bl~ttchen schwach  gefiirbte Krystal lnadeln vor,  die sich 

i Monatshefte fCir Chemie, Jahrg. 1895, S. 864. 
L. c. S. 863. 
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identiseh mit dem vorhin beschr iebenen B - D i b r o m - P r - 1  '~- 

Methyl - 3, 3 - Dimethyl-  2 - Indolinon erwiesen. 

Ihre Unl6slichkeit  in Kal i lauge,  der nach einmaligem 
Umkrystal l is iren des mit W a s s e r  gewaschenen  Productes  

vo l lkommen f ibereinst immende Schmelzpunkt  von 125- -126  ~ 
sowie die E lementa rana lyse  l iessen dies sicher erkennen. 

0 '2847f f  gaben 0"4137g Kohlendioxyd und 0'0911 gf Wasser.  

In 100 Theilen:  
Berechnet f/3r 

Gefunden CllHllBr~NO 

C . . . . . . . . .  39 '63  39 '64  

H . . . . . . . . . .  3" 55 3'  30 

Es steht demnach  einerseits fest, dass  die tr imoleeulare 

Base (CI0HnN), ~ bei der Behandlung  mit Bromwasse r  ein 
Dibromdimethyl indol inon liefert und es ist andersei ts  damit  
auch die nahe Beziehung der aus dem Isobutyl idenphenyl-  

hydrazin  gewonnenen  allerdings t r imolecularen Base (Cl0H ~ tN)B 

zu der bier untersuchten Indol iumbase  nachgewiesen.  

B ~ N i t r o  - I ~  1 '~ - M e t h y l  - 3 ,  3 - D i m e t h y l  - 2 - i n d o l i n o n .  

C 1 1 H l e N O  N O ~ .  

Wfi.hrend das Bromproduct  des [ndolinons mit dem aus 
der Indol iumbase  erhaltenen identiscln ist, fflhrt die E inwi rkung  
von Salpetersf.ure attf lndolinon nicht unmit telbar  zu dem aus  

der Indol iumbase erhaltenen Dinitroproducte.  
Erwgtrmt man lndolinon mit vJel Salpeters tmre auf dem 

Wasse rbade ,  so scheiden sich beim Erkalten der dunkelbraun-  
rothen L/Ssung, gleichgiltig ob bloss 12- oder 48procen t ige  

Salpetersf.ure verwendet  wurde,  lange Nadeln eines schwach  
gelbgef~irbten Nitroproductes  ab, die nach dem Umkrystal l is i ren 
aus Weinge is t  bei 2 0 1 - - 2 0 2  ~ schmelzen.  Die bei der Dar- 

stellung vom Nitroproduct  abgelaufene  saure FlCtssigkeit war  
durch einen night nti.her untersuchten  Farbstoff, dessen Menge 

nach der Ausbeute  an Nit roproduct  nur unbedeutend  sein 
konnte,  tief roth gefgtrbt und diehroistisch. 

Die Elementarana lyse  der luft t rockenen Subs tanz  wies auf  
ein Mononi t roproduct  bin. 
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I. 0"2965ff gaben 0' 6510ff Kohlendioxyd und 0" 1455 y Wasser. 
II. 0"3375ffgaben 38"8c~'~ 3 feuchten Stickstoff, gemessen bei 22 ~ C. und 

744 fnm Druck. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden l~erechnct f/.ir 
" ~  C11 HI ~,N O~N 0 

C . . . . . . . . . .  59" g8 - -  60" 00 
H . . . . . . . . . .  5"45 - -  5"45 
N . . . . . . . . .  - -  12"74 17"73 

Erwt i rmt  man  dieses  Ni t roproduc t  mit r a u c h e n d e r  Salpeter-  

s~.ure kurze  Zeit  auf  dem W a s s e r b a d e ,  so scheide t  sich be im 

E r k a l t e n  u n d  V e r d t i n n e n  das  bei 146 ~ s c h m e l z e n d e  Nitro- 

p roduc t  aus,  we lches  bei der  N i t r i r ung  der Base  sofort e rha l t en  

wurde .  Das  Auf t re ten  des MonolTi t roproductes  bei der Ni t r i rung  

des I n d o l i n o n s  ist viel le icht  d a d u r c h  erkl~irlich, dass  hiebei  die 

Reac t ion  w e n i g e r  heftig ist u n d  zu  e iner  g e r i n g e r e n  Menge  

von  n i ed r igen  Sticl<stoffoxyden ftihrt, als bei der Ni t r i rung  der  

l n d o l i u m b a s e ,  wo zugleich ein O x y d a t i o n s v o r g a n g  stat t f indet .  

Die B e z e i c h n u n g ,  wie die Cons t i tu t ions formel ,  s te l len  die 

d ieser  A b h a n d l u n g  z u g r u n d e  ] iegende V e r b i n d u n g  CnH15NO 

als quatern~tre Base  "hin. Ihre Eigenschaff ,  in W a s s e r  schwer ,  

in ,~_ther le icht  16slich zu  sein,  durch  l , a u g e n  aus  ihren Sa l zen  

verdr t ing t  zu  werden ,  s teht  a l le rd ings  im G e g e n s a t z e  zu  den  

E i g e n s c h a f t e n  der q u a t e r n ~ r e n  Basen  der a l i pha t i s chen  Reihe, 

spr ich t  a b e t  d e n n o c h  n ich t  g e g e n  obige  A u f f a s s u n g  u n d  dies 

u m s o w e n i g e r ,  als man,  nach  R o s e r ,  1 fast a l lgemein  die aus  den  

A l k y l h a l o g e n d e r i v a t e n  der Ch ino l in re ihe  u n d  des Acr id ins  

u. s. w. durch  Alkal i  f r e i gemach t en  Basen  als wi rk l iche  

A m m o n i u m b a s e n  mit  f t infwer th ige ln  Stickstoff, der  ein H y d r o x y l  

trtigt, ans ieht .  Ob n u n  die hier  als I n d o l i u m b a s e  beze ichne te  

V e r b i n d u n g  n ich t  vie l le icht  doch im S inne  D e c k e r ' s  ~ ein um-  

ge lage r t e s  P roduc t  ist, k o n n t e  ich ebenso  w e n i g  en t sche iden ,  

wie  ja  auch  D e c k e r e inen  pos i t iven  Beweis  ffir se ine  A u f f a s s u n g  

b i sher  n ich t  b r i n g e n  konnte .  Die S a l z b i l d u n g  i~isst s ich j e d e n -  

i Roser, Ann. tier Chemie, Bd. 282, S. 369 und 376. 
2 Decker, Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 47 (1893), S. 223. 
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falls u n g e z w u n g e n e r  mit der Ammoniumoxydhydra t fo rme l  er- 
kl~tren. Die Bildung eines Indolinons steht  der Forme[ nicht im 
WTege, so lange nicht festgestell t  ist, wie sich die doppel te  

Bindung zwischen Kohlenstoff  und Stickstoff bei Oxydat ions-  
vorgt ingen verhtilt. Ist deren AuflSsung dabei yon derselben Art 

wie die der doppelten Bindung zwischen Kohlenstoffatomen,  so 
ist die Bildung des i[ndolinoias sogar  zu erwarten,  da ja  die 
Bildung yon Ketoverb indungen  bei der Oxydat ion doppelt  

gebundener  Kohlenstoffatome zu den gew6hnl ichen Vorg~ngen 

geh0rt. 1 
Bemerkenswer th  ist, d a s s e s  mir nicht ge lungen ist, ein 

Alkoholat  dieser Base zu erhatten, wfihrend doch die Bi ldung 
einer solchen Verb indung  nach D e c k e r  bei den meisten dieser 

Basen leicht vor sich geht. 
Die stark reducirenden Eigenschaf ten  dieser Base brachten 

reich anfangs  auf  die Vermuthung,  dass  in ihr t in Aldehyd 
vorliege. Sie gab jedoch mit Hydroxy lamin  unter genauer  

Befolgung der yon F r e u n d  zur Gewi~nung yon Hydrastit~in- 
oxim ~ gegebenen  Vorschrift  kein Oxim. Noch s tarker  redu- 

cirende Eigenschaften,  wie das vorliegende Product, zeigt das 
yon K n o r r  gewonnene  1-Oxy (2, 5) -Dimethylpyrrol ,  a welches  

auch F e h l i n g ' s c h e  L6sung  beim Kochen reducirt. 
Sehr bemerkenswer th  ist der oben beschr iebene  glatte 

!21bergang der lndol iumbase  in Trimethyl indol  beim Kochen 

mit Salzstture. Es findet dabei offenbar durch Anlagerung und 
Wiederabspa l t en  der Elemente  H und C1 ein Platzwechsel  der 

doppelten Bindung statt, welcher  die W a n d e r u n g  einer Methyl- 

grt tppe yon P~'-3 zu P r - 2  bedlngt. 

t / / \  -~ccH~ 
' % / I . \ f f  ci~7! . . . . . . . .  ,~ % / \ /  ,~.~ 

N N 

CH,~ Ct C [-I:; 

1 Vergl.Tiemann, Ber. d.d. zhem Gesellschaft, XXVlII. Bd.(1895),S.2174. 
Ber. d. d. zhem. Gesel[sehaft, Bd. XXII, S. 457 (1889). 
Ann. der Chemie, Bd, 236, 302. 
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Die in der Indolgruppe bisher unbekannte  Art yon Basen 

veran lass t  mich, zu untersuchen,  ob sich nicht niedere homologe  
dieser Base darstellen lassen.  Diesbeztigl iche Versuche  werde 
ich demn~ichst beginnen.  

Die Ausfi ihrung dieser Arbeit und der beiden unmit telbar  
vo rangegange nen  (Monatshefte  ftir Chemie 1895, S. 183 und 

S. 849) wurde mir durch eine Subvent ion erm~3glicht, welche 
mir die ,>Gesellschaft zur F / S r d e r u n g  D e u t s c h e r  W i s s e n -  
s c h a f t ,  K u n s t  u n d  L i t e r a t u r  in B6hmen<< gewgthrte. 
Ich spreche all dieser Stelle hieftir meinen verbindlichsten 
Dank aus. 


