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S y n t h e s e  y o n  I n d o l i n b a s s n  
v o n  

Kar l  B r u n n e r .  

Aus der k. k. allgemeinen Untersuehungsanstalt ffir Lebensmittel in P, rag 
(Deutsche Universit~t). 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. J~nner 1900.) 

Infolge amt l icher  Arbe i ten  bin ich erst  je tz t  in der Lage,  

die schon  vor e inem Jahre  angekOndig te  1 aus f0hr l i che  Be- 

s c h r e i b u n g  einer  M e t h y l e n i n d o l i n b a s e  zu  b r ingen .  

Diese n e u e  Base  ve rd ien t  s chon  desha lb  B e a c h t u n g ,  \veil 

sie ein A n a l o g o n  der seit  z ehn  Jah ren  b e k a n n t e n ,  ftir den  

Chemike r  i n t e r e s s a n t e n  E. F i s c h e r ' s c h e n  Base bildet,  g e w i n n t  

abe t  d a d u r c h  noch  mehr  an B e d e u t u n g ,  dass  ihre gtatte S y n -  

these  aus  e inem K e t o h y d r a z o n  des D i p h e n y l h y d r a z i n s  bezt ig-  

l ich der Cons t i tu t ions fo rme l  der E. F i s che r ' s chen  Base  eine 

vorher  noch  offene F rage  e n t s c h e i d e n  lief3. FOr die Cons t i tu -  

t ions fo rmel  der E. F i s c h e r ' s c h e n  Base blieb n~imlich zufolge  

der yon  mir  ange f i i h r t en  S y n t h e s e  2 de r se lben  nu r  m e h r  die 

W a h l  z w i s c h e n  fo lgenden  zwei  F o r m e l n :  

/\ - c<cH.), /\ r ~ c (CH.~)2 

\/\/c: c l i o  ~ I _ \ / \ / /  .c . .  
NCH~ N : CH. 

I H 

1 K2 Bru n ner, Ober die E. Fischer'sche, aus Methylketol und Jodmethyl 
darstellbare Base (II. Mittheilung). Beriehte der Deutschen chemischen Gesell- 
schaft, Jahrg. XXXI, S. 1948, Anmerkung 2. 

K. B r u n n e r, Uber die E. Fischer'sche, aus Methylketo! und Jodmethyl 
darstellbare Base. Berichte der Deutschen chcmischen Gesellschaft, Jahrg. XXXI 
(1898), S. 612. -- In dem erst unlEngst erschienenen Bande von Roscoe- 
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Die n e u e  Base n u n  en t s t eh t  un te r  de nse l be n  V e r suc hs -  

b e d i n g u n g e n  aus  dem D i p h e n y l h y d r a z o n  des I sop ropy lme thy l -  

ke tons ,  u n t e r  d e n e n  sich die E. F i s c h e r ' s c h e  aus  dem Methyl -  

p h e n y l h y d r a z o n  d e s s e l b e n  Ke tons  bildet, sie l~tsst sich ferner  

durch  die E i n w i r k u n g  yon  J o d m e t h y l  auf  P r - l - P h e n y l - 2 , 3 -  

D ime thy l i ndo l  g e w i n n e n ,  d. i. nach  d e m s e l b e n  Vorgange ,  durch  

w e l c h e n  die E. F i sche r ' s che  Base aus  P r - 1 - M e t h y l - 2 , 3 - D i m e t h y l -  

indol  e rha l t en  wurde ,  sie ze ig t  end l ich  sowohl  ftir sich, als 

auch  in ih ren  Doppe l sa l zen  g a n z  / ihnl iches  Verha l ten  wie die 

E. F i s c h e r ' s c h e  Base;  es ist d e m n a c h  ftir die n e u e  Base  eine 

ana loge  Cons t i t u t i on  a n z u n e h m e n  wie ftir die E. F i scher ' sche .  

N u n  tr~igt abe t  die n e u e  Base gem~if3 der E n t s t e h u n g  aus  

dem D i p h e n y l h y d r a z i n  am St icks tof fa tom eine P he ny l g r uppe ,  

also e inen  n u t  mit  e iner  Affinit~tt vom St icks toffa tom fas sba ren  

Rest ;  sie k a n n  d e m n a c h  nicht  a n a l o g  der Formel  II, s o n d e r n  

nu r  nach  der  Formel  I, d. i. wie folgt 

\ / \ /  . 

N. G6H 5 

z u s a m m e n g e s e t z t  sein.  W e g e n  der h o t h w e n d i g  a n a l o g e n  Zu-  

s a m m e n s e t z u n g  b le ib t  n u n  ftir die E. F i s c h e r ' s c h e  Base  n u r  

m e h r  die Cons t i t u t i ons fo rme l  I a n n e h m b a r .  1 

W e n n  n u n  zwar  der freien E. F i s c h e r ' s c h e n  B a s e  die 

Cons t i t u t i ons fo rme l  I z u e r k a n n t  w e r d e n  muss ,  so ist iaocfi 

n ich t  e rwiesen ,  dass  auch  ihren S a l z e n  die gleiche Cons t i t u t i on  

z u k o m m e .  Es ist v i e lmehr  sehr  wahr sche in l i ch ,  dass  diese 

Salze, e b e n s o  wie die m e i n e r  l n d o l i u m b a s e f  we lche  im freien 

Z u s t a n d e ,  wie A. P i c c i n i n i  '~ e rkann te ,  zwar  eine tertiS.re Base 

s c h o r 1 e m m e r s ausfiihrlichem Lehrbuch der Chemie, 7. Band, bearbeitet von 
J.W. Br~hl, Hjel t  und Aschan,  S. 534, sind beide Formeln als nunmehr 
noch zul~issig verzeichnet. 

I G. P lancher  dr/ickt nun ebeni~lls die Constitution der E. Fischer- 
Schen Base dureh diese Formel ausund ertheilt auch dei~ daraus und aus 
Indolen durch die Einwirkung yon Jodalkylen darstellbaren homologen Basep. 
die analoge Constitution. Gazz. chim. ital., ~8, II, p. 333--403. 

2 Monatshefte ftir Chemie, Bd. 17, S. 253. 
Gazz. chim. ital., 27, V, p. 473. 
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ist, sich dennoch von einem Ammoniumoxydhydra t  ableiten. 
Nach den klaren Darlegungen yon A. H a n t z s c h  fiber die 
Constitution der Salze ~ von Basen  mit mehrfacher  Bindung 
des Ammoniumstickstoffes und nach dessen unl/ingst in der 
71. Versammlung der Gesellschaft  deutscher  Naturforscher  und 
.~rzte in Mtinchen ausgesprochenen Ansichten fiber Ammonium- 
hydrate  mit weniger  als vier einwertigen Kohlenstoffradicalen 

scheint auch in diesem Falle die Annahme ether labilen Ammo- 

niumbase gerechtfertigt.  

Die im folgenden erwS.hnten Beobachtungen bet der Titra- 
tion der JodidlSsung mit Natronlauge,  sowie bet der Behand- 
hmg desselben mit Si lberoxyd und Silbercarbonat weisen zwar 
auf  eine Ammoniumbase  him deren Charakter  jedoch mehr 
einer durch blol3e Wasseran lagerung  an eine terti~ire Base ent- 
s tandenen Ammoniumbase  entspricht, also ether w/isserigen 

AmmoniaklSsung gleicht. 

V e r h a l t e n  d e r  w S . s s e r i g e n  L S s u n g  d e s  J o d i d e s .  

0"3332gr  fein zerriebenes Jodid vom Schmelzpunkte  253 ~ C. wurde in 

4 0 c m  3 W a s s e r  yon  15 ~ C. gel6st.  Die L 6sung  reagierte gegen  Lackmuspapie~ 

vo l tkommen neutral,  s chon  nach dem Hinzt}fiigen yon 0 ' 5  cm 3 l/ 'lo-normaler 

w/isseriger Nat ronlauge  war  mit rothem Lackmuspap ie r  eine deutlich alkalische 

Reaction erkennbar .  Der theore t i schen Berechnung nacl~ konnte  fl'eies Alkali 

erst  nach  Zugabe  ether ! 0 " 0 7 c ~  3 ~/'10-Lauge i ibersteigenden Menge auftreten. 

Thats / iehl ich war  auch e r s t  nach Hinzuflieflenlassen yon l 1 "3 c m  3 ~/10-Lauge 

auf  Phenolphtaleinpapier ,  das  vorher  unveriindert  blieb, eine eben erkennbare 

Rothf~irbung eingeti-eten. Beim Zurticktitrieren mit ~l/~o-Salzsiiure trat nun  erst  

nach der Zugabe yon l l ' 4 c m  s e i n e  mit Lackmuspapie r  nachgewiesene  saure 

Reaction ein. 

0 " 1 3 5 3 g  desse lben bet Zimmertempera tur  in 3 0 c m  3 W a s s e r  gel6sten 

Jodides wurden mit 4 c~t .~ ~/10-wiisseriger Nat ron lauge  versetzt.  Die Mischung  

reagierte nun,  wiewohl  der Berechnung nach erst  nach Zugabe von 4 " 5 c m  "~ 

obiger Lauge  freies Alkali vo rhanden  sein konnte,  gegen  ro thes  Lackmuspap ie r  

stark alkalisch. Diese React ion war  auch noch nach  dem Erw/irmen, wodurch  

s ich die Fliissigkeit  s tark r6thlich triibte, ja  selbst  noeh nach  einst i indigem 

Kochen am Riickflusskiihler erkennbar.  Nach  darauffolgendem zw61fstiindigen 
Stehen im ve r sch lossenen  Gef/il3e erzeugte die nun  durch die Ver/irtderung, 

welche die Base an der Luft erleidet, schon  stark roth gef/irbte Fli issigkeit  beim 

1 Berichte der Deutschen  chemischen Gesellschaft ,  .lahrg. XXXt[  (1896), 

S. 596. 
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Betupt:en yon rothem Lackmuspapier zwar einen blauvioletten Fiecken, lieg 
jedoch an dem noch befeuchteten Umkreis desselben das rothe l, ackmuspapier 

unver/indert. Da derselbe blauviotette Ftecken aueh beim Betupfen von weigem 
Filtrierpapier in gleicher Weise bemerkbar war, hingegen ein darunter gelegtes 
Lackmuspapier allerdings befeuchtet, aber nicht gebl/iut wurde, und nach- 

tr/iglich schon der Zusatz von 1 c~ s ~/10-Saizs~iure eine bleibend saure Reaction 
hervorrief, w/ihrend doch gegen 4 c~n z hiezu erforderlich sein sollten, so war die 

vorher alkalische Reaction der Fliissigkeit, wahrscheinlich nur durch die Bildung 
eines gegen Lackmus indifferenten Farbstoffes, verschwunden. 

Dasselbe Resultat ergab ein zweiter Versuch, bei dem aber nach dem 

Zusatze der Lauge nicht gekocht wurde, sondern dic Fliissigkeit im vcr- 
schlossenen Kolben drei Tage lang bei Zimmertemperatur stehen blieb. 

Endlich wurde eine durch Eiswasser gektihlte, wiisserige LSsung des 
Jodides mit frisch gefiilltem, vollkommen ausgewaschenen Sitberoxyd geschi_ittelt 
und nach einigen Minuten filtriert, wobei offenbar infolge einer Reduction das 

entstandene Jodsilber ctunkelschwarz aussah. Das Filtrat nun fS.rbte rothes 
Lackmuspapier sofort stark blau. Nach dem Verdunsten, wobei sich der 
charakteristische Geruch der Base bemerkbar machte, .blieb ein geringer, nun 

neutral reagierender Ri_ickstand, der yon einer kleinen Menge unzerlegten 
Jodides herriihrte. 

U b e r d i e s  w u r d e  n o c h  d u t c h  f o l g e n d e  V e r s u c h e  f e s t g e s t e i l t ,  

d a s s  s i c h  d a s  J o d i d  in e in '  w a s s e r l O s l i c h e s  C a r b o n a t  u m -  

s e t z e n  I/isst,  w e l c h e s  j e d o c h  n i c h t  in t r o c k e n e r  Ftyl"m e rh- t l t en  

w e r d e n  k o n n t e .  

0'  100g Jodid wurden in 3Oc~u.~' Wasser gelSst und mit nur 2c11~ s 

/l:'10-Natronlauge versetzt. Die hiedm'ch infolge der Ausscheidung der fl'eien Base 
hervorgerufene starke Triibung verschwand beim Einleiten yon Kohlendioxyd, 
das vorher mit SodalSsung gewaschen wurde, vollkommen; es entstand eine 

klare farblose LOsung, welehe selbst nach tagelangem Stehen im verschlossenen 
Gefiil3e nicht die bei der freien Base tinter diesen Verh~ltnissen eintretende 
Rothf~rbung zeigte. Beim Erw~rmen dieser' LBsung trat' starke Trfibung eiu 
und machte sich der Geruch der E. Fischer'sche~ Base bemerkbar. 

Mit kohlensaurem Silber geschfittelt, gibt die w/isserige LSsung des 
Jodides allerdings unter gleichzeitiger Reduction des Silbersalzes neben Jod- 
silber ein Carbonat der Fischer'schen.Base. Das Filtrat n/imlich gibt mit Silber- 
nitrat-oder Chlorbaryum, mit lctzterem jedoch erst deutlich 'beimmgtl3igen 
ErwS.rmen, Niederschliige, die sich in S~mren unter Aufbrausen 18sen. ~Nach 
dem Verdunsten dieser LSsung, welche mit Eisenchlorid und concentrierter 
Satzs~ure reichlich Krystalle des fiir die Fischer'sche Base charakteristischen 
Doppelsalzes gab, blieb ein kaum siehtbarer Rfickstand. 

T r o t z  d e r  n e u t r a ! e n  R e a c t i o n  d e r  J o d i d l S s u n g  , t r o t z  de r  

E n t s t e h u n g  ei .nes z w a r  n u r  in L 6 s u n g  b e s t ~ i n d i g e n  C a r b o n a t e s  

s t i m m e n  d i e s e  V e r h / i l t n i s s e  n i c h t  mi t  d e n  fiir  l ab i l e  A m m o n i u m -  
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basen mit doppelter Bindung zwischen dem Stickstoff- und 

Kohlenstoffatom yon A. H a n t z s c h angegeb.enen Kriterien 

f~berein. 1 

Die in diesem Falle bemerkbare alkalische Reaction der 

Base verschwindet  nicht durch den lJbergang in eine Pseudo- 

ammoniumbase,  sondern erst durch die Bildung eines sicher 

h~Sher molecularen, in verdCmnter Salzsgure schwer  16slichen 

Farbstoffes, in den die Base im geschlossenen Gef~.13e sehr 

langsam, bei Luftzutritt abet rasch tibergeht. 

AuBerdem muss noch das folgende, bei labilen Ammonium- 

basen mit doppelter S t icks tof f -Kohlens tof fb indung meines 

Wissens  nicht,  beobachtete Verhalten hervorgehoben werden. 

Die mit einer der Berechnung nach zum Auftreten yon 

fi'eiem Alkali noch nicht hinreichenden Laugemenge  versetzte 

Jodidlasung verliert ihre alkalische Reaction allm~.hlich voI1- 

stfindig dutch Ausschtitteln mit neutralem Ather; die ~ttherische 

L6sung hat abel" hernach die Eigenschaft,  feuehtes rothes 

Lackmuspapier  zu bl~iuen, und zwar  auch noch nach tage- 

i~tngem Stehen und Entwiissern mit Katiumcarbonat.  

Ja selbst die in verdiinnter Wasserstoffatmosphfire bei 

38 m-m Druck destillierte Base, welche nach der Analyse sauel'- 

stoffl"ei ist, f~irbt, auf befeuchtetes Lackmuspapier  gebracht  

oder als Dampf darauf einwirkend, dasselbe stark blaui ~ hin- 

gegen bleibt trockenes rothes Lackmuspapier  sowohl beim 

Darauftropfen der Base als auch im Dampf derselben vollstiindig 

unvergmdert. 
Es gleicht also in Bezug auf dieses Verhalten die Base 

dem Ammoniak, dem Pyridin und anderen bei Gegenwart  yon 

Wasser  alkalisch reagierenden Stickstoffbasen und spricht 

1 Versuche zur Messung des zeitlichen Dtssociationsriiekganges dureh 
die Bestimmung der Leiffiihigkeit werde ich, sobald mir die erforderliehen 
Apparate zur Verfiigung stehen, nachtragen, gleichzeitig werde icl? Versuche 
anstellen, ob nicht der {Jbergang der quaterniiren in die iitherISsliche tertiih'e 
Base durch die zeitliehe ~.nderung des speeifisehen Gewiehtes der Atherl6sung 
eontroliert werden kann. 

Vorlfiufige, mit einem Verfahren, das der Soxhlet'schen Milclffett- 
bestimmung naehgebildet ist, ausgeffihrte Versuche versprechen dadurch einen 
neuen experimentellen Beweis fiir den Ubergang der quatern/iren Base in eine 
Pseudoammoniumbase erbringen zu k6nnen. 
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dasselbe auch hier nur zu Gunsten der Annahme, dass dutch 

Wasseranlagerung ein Ammoniumhydroxyd entsteht, welchem 

im vorliegenden Falle die Formel 

/ \  ~ c <c H~),, 

\ / \ / i C  : CH_~ 

N 
/ ! \  

CH 3 H OH 

zukommen mtisste, das dann theilweise elektrolytisch in 
C~2H16N- und OH-Ionen gespalten wird. 

Wenn aber auch die hier aufgestellte Formel daftir zu 
sprechen scheint, dass den Salzen der E. Fischer'schen Base, 

speciell dem jodwasserstoffsauren die Formel 

/ \  c (c~.~)~ 
1 / i \ / c :  cH, 

N 

/ 1 \  
CH 3 H J 

zukomme, so spricht dennoch auger der vollkommen neutralen 
Reaction der Jodidl6sung eine Beobachtung entschieden gegen 

diese Formel, Lind zwar das auffgdlig verschiedene Verhalten 
der freien Base zu w/isseriger PermanganatliSsung, gegentiber 

dem Verhalten der schwefelsauren L/Ssung der Base zu dem- 
selben Reagens. 

Versetzt man ntimlich die in verdtinnter SchwefelsS.ure 
erhaltene Aufl6sung tier frisch destiliirten E~ Fischer'schen 
Base mit wenigen Tropfen einer gegen "/100-Oxals/iure ge- 
stellten Permanganatl6sung, so h~ilt sich die Permanganat- 

f/ii'bung einige Minuten lang; wird aber diese Mischung mit 
Sodal6sung tibersgttigt, so verschwindet die Ftirbung sofort. 
Ebenso bewirkt die frisch destillierte, mit Wasser versetzte 
E. Fischer'sche Base die sofortige Entf~irbung der Permanganat- 
1/Ssung. 

Ein so aufftillig verschiedenes Verhalten gegentiber einem 
und demselben Oxydationsmittel deutet sicher darauf hin, dass 
die Base eine andere Constitution haben muss als ihr Salz. 
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Die sofortige Reduction der Permanganat l6sung steht in 

Obereinst immung mit der for die freie Base angenommenen  

Constitutionsformel 

/ \ _ _  
j i 

! 

\/\/c: cH;, 
N 

CH~ 

welche als Seitenkette eine Methylengruppe enthiilt, w/ihrend 

die relative BestS.ndigkeit der Salze  gegen Permangana t  ffir die  

Existenz eines Ammoniumsalzes  'yon der  Constitution 

/ \ _ _  
i 

I ,ccH 
\ / \ / /  3 (x = a, ;, Hso~ 

N 
/ \  

CH 3 x 

spricht 1 

Die Constitutionsver/inderung bei der Salzbildung wtire 

dadurch zu,;erkl/iren, d a s s  nach ,  folgendem Schema zungtchst 

sich das Jodhydra t  tier tertiiiren Base bildet: 

/ \ m  

CH 2, 

CHo~ 

welches unter Umlegung der doppelten Bindung und Abgabe 

des Wassers toffa tomes H § an  die Methytengruppe in das 

Ammoniumjodid der Formel 

1 Wie G. Plancher erwiihnt, ist eine Base yon der Constitution 

(;"H 4 / CR-~N x N S C.CH a gegen Kaliumpermanganat bestiindig. Gazz. chim. ital., 

28, I;405 und II, 405. 



t ibergeht .  * 

F/Jr die 

j edoch  n ich t  n a c h g e w i e s e n e ,  

nach  fo lgendem S c h e m a  eine 

/ \  

\ / \ / / c  CHoH 
N 

/ \  
CH s OH 
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/ \ _  

N 
- / \  
CH s J 

aUS d i e sem A m m o n i u m s a l z  prim~ir en t s t ehende ,  

ech td  A m m o n i u m b a s e  mtiss te  

� 9  
' i ! 

-~ \ / \ / c = c H ~  
N 

/ ! \  
CH a OH H 

U m k e h r u n g  der bei der S a l z b i l d u n g  a n g e n o m m e n e n  U m l a g e r u n g  

erfolgen,  d. h. es mt iss te  das Wasse r s t o f f a t om u n t e r  gleich-  

ze i t igem W e c h s e l  der doppe l t en  B i n d u n g  yore Methy l  w iede r  

z u m  St ickstoff  w a n d e r n .  Die hiebei  v o r a u s g e s e t z t e  W a n d e r m n g  

des W a s s e r s t o f f a t o m e s  un t e r  g le ichze i t igem W e c h s e l  der  dop- 

peRen B i n d u n g ,  w o d u r c h  das S y s t e m  

X - - N _ _ C _ _  CH., in ~ N ~ C - - C H o  X - -  ~ .V o 

r 
H 

Diese Auffassung fand nachtr/tglich eine Bestiitigung durch die von 
A. Han tzsch  und M. Kalb in dem eben erschienenen 16. Hefte der Beriehte 
der Deutschen chemischen Gesellsehaft, Jahrg. 1899, S. 311 l gegebene Erkl~i.rung 
der Satzbildung von Pseudoammoniumbasen. Beide nehmen an, dass ein zu- 

X 

/ 
C--OH 

\ /  
N.<  H 

C1 R 

I 

i /  
/ o u x  ck.n) 

N 
/ \  

R C! 

II 

nS.chst entstandenes Salz I, unter Wanderung des Wasserstoffatomes zur 
OH-Gruppe, demnach unter Abspaltung yon Wasser, sich in ein Salz der 
Formel II umlagert. 
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Obergeht und bei Gegenwart yon Alkali wieder die entgegen- 
gesetzte Umwandlung erleidet, 1/isst sich ebenso wahrscheinlich 

annehmen wie z. B. bei der Einwirkung von Natrium auf ein 
Gemenge von Methyl- und Allyljodid, wo statt des zu erwar- 

tenden Normalbutylens CH3- -CH~- -CH- -CH~ das Pseudo- 

butylen CH.~--CH ~ CH--CH 3 entsteht, eine Wanderung des 

Wasserstoffatomes unter gleichzeitigem Wechsel der doppelten 
Bindung angenommen werden muss. x 

P r -  1 - P h e n y l - 3 ,  3 - D i m e t h y l - 2 - M e t h y l e n i n d o l i n .  

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Indolin- 

verbindung bildete das Isopropylmethylketondiphenylhydrazon. 

Da sich das Keton nut langsam mit dem Diphenylhydrazin 
verbindet, wurde die L6sung yon 30g" Diphenylhydrazin in 

2 0 g  Isopropylmethylketon eine Stunde am R0ckflussktihler 

auf dem Wasserbade erw/irmt und dann noch, um das dabei 

ausgeschiedene Wasser  zu entfernen, mehrere Tage mit ent- 
wiissertem Natriumsulfat unter 0fterem Umschtitteln, ver- 
schlossen stehen gelassen. Das vom Natriumsulfat getrennte 

1 Wollte man  den ~ b e r g a n g  der hypothe t i schen  echten A m m o n i u m b a s e  

in die E. Fischer ' sche etwa conform der Umwand l ung  der ,,echten<< Ammonium-  

base  in die P s e u d o a m m o n i u m b a s e  nach A. H a n t z s c h  erkl~tren, wonach  

/ \  / \ _ _  

, ~ ,: \ / , \ / i  c I \ / l \ / )  C.CH, J,, 

N N 
/ \  cH. 

CHg OH 

/ CHa 

\ o n  

i ibergeht,  so mtisste man  amaehlnen, dass  sieh so%rt  unter  Wasseraus t r i t t ,  der 

aber doch sons t  spontan  nicht erfolgt, die Verbindung 

/ \ _ _  

\/\)______ c = CH., 
N 

CH s 

bildet, welche bei Gegenwar t  yon  W a s s e r  wie Ammoniak  ein A m m o n i u m h y d r a t  

en ts tehen  t~isst. 
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Product  erw/irmte ich zur  Ent fernung des f iberschf iss igen Ketons 

und etwa noch vorhandenen Wasse rs  in einem evacuierten 
Kolben dutch Einstellen in ein kochendes  Wasserbad.  Das 

rticksttindige Product  war schwach r~thlich gefS, rbt, dickflflssig 
undreduc ie r te  Fehhn~, sche LtSsung selbst beim Erw/irmen nicht. 

Zur l)berfi ihrung des Hydrazons  in die Indolinverbindung 

ben/itzte ich das f/Jr die Synthese  der E. Fischer 'schen Base 
erprobte Verfahren der Einwirkung von Jodwasserstoffs/ iure 

in alkoholischer L6sung. ~ 
Eine bessere Ausbeute  erhielt ich dutch Anwendung yon 

rim" 4 0 - -  50 procentiger Jodwasserstoffs/ iure und 1/ingeres Stehen- 

tassen bei Zimmertemperatur .  
Unter  der Annahme, dass die Indolinbildung nach der 

Gleichung 
CiTH~oNo+2 HJ - -  NH4J+C~THlsNJ 

vor sich gehe, liel3 i c h ' a u f  252 Theile  Hydrazon  254 Thei le  
3odwasserstoff  als verdiinnte Jodwasserstoffs/iure,  deren Gehalt 
ich durch Titrieren feststellte, einwirken. Ich bentitzte so ffir 

10 g I sopropylmethylke tondiphenylhydrazon  21 cm ~ Jodwasser-  
stoffs~ure, welche in 1 c ~  ~ 0"48X Jodwassers toff  enthielt, i. e. 
10"08 g HJ. Die 3odwasserstoffs/iure wurde vorher  mit 2 0 g  

absolutem Alkohol vermischt  und in Eiswasser  gestellt. Beim 
Eintragen des Hydrazons  schied sich alsbald eine reichliche 

Menge blassgelb gef~irbter Krystallbltittchen ~ ab, die nach 

Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, Jahrg. XXX[ (1898), S. 1948. 
2 Diese Krystallmasse hielt ich ffir ein Zwischenproduct, das zur Auf- 

kl/irung der Indolinbildung und des Ammoniakaustrittes ffihren konnte. Ich 
habc daher, um diese Krystalle in gr6fiter Menge zu erhalten, die Temperatur 
der Misehung yon Hydrazon und alkoholischer Jodwasserstoffs~iure durch 
Kiihlung mit Eiswasser unter 7 ~ C. zu erhalten gesucht und die nach fling 
Minuten langer Einwirkung abgeschiedenen Krystalle durch Absaugen getrennt 
und mit vorher abgekfihltem Ather gewaschen. Die Menge der nachtrgglich im 
Vacuum fiber Schwefels~iure getrockneten Krystalle betrug bei Anwendung von 
10g Hydrazon lI~/'2g. Dutch Aufl6sen in kaltem Alkohol und F/illen mit 
J~ther wurden sie gereinigt. Die Krystalle stellen unter dem Mikroskope recht- 
eckige Bliittehen dar, sind blassgelb gefg.rbt u n d  sehmetzen bei 1~ ~ C. 
zu einer violetten Masse. 5lit Wasser /_ibergossen, scheiden sie farblose 61ige 
Tr6pfcben ab. Das nach dem Obersiittigen mit Kalilauge in Ather aufgenommene 
O1 stimmte in sehaem Verhalten mit dem zur Darstellung verwendeten Hydrazon 
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m e h r s g h ~ d i g e m  S t e h e n  bei  Z i m m e r t e m p e r a t m "  w i e d e r  in L S a u n g  

g i e n g .  D i e s e  L S s u n g  liel~ i.ch e i n e  W o c h e  be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  

iiberein. Die Krystalle beste.Sen demnaeh nur aus dem in Alkohol sehwer 
losliehen Jocthydrat 'des lsopropylmethylketondiphenylhydrazons. Eine Be- 
stimmung des ,lodgehaltes dieser :nut bei niederer Temperatur best/indigen 
Krystalle stimmte ann/i.hernd mit dem Kit das Jodhydrat des IsopropylmethyI- 
ketondiphenylhydrazons berechneten tiberein. 0"3196g der im Vacuum fiber 
Schwefels~.ure getroekneten Krystalle gaben 0 ' 2028 g  Jodsilber; sic enthalten 

demnach 34"30/0 Jod, wiihrenc! die Formel C17H,20N~.HJ 33.40/0 Jod erfordert. 
Sehr bemerkenswert ist der ieiehte ZerfaII dieses Jodhydrates in das Jodid 

des Indolinderivates und Jodammonium .einerseits und in Isopropylmethylketon- 

diphenylhydrazon anderseits. Schon nach mehrw6chentl{chem Aufbewahren 
des Salzes bei Zimmertemperatur lgsst sich diese Spaltung nacbweisen. Nach 
kurzem Kochen dieses Jodhydra{es mit Alkohol, wobei sich die LSsung braun 
f~irbt, krystallisiert beim Erkalten das .lodid des Indolinderivates vom Schmelz- 
punkte 192 ~ C. heraus. Ebenso vollzieht sich dieser Obergang beim grw:,irmen 
der Krystalle mit Benzol. Er wurde, so gut es anging, quantitativ verfolgt. 
3 '  1685 g Jodhydrat wurden mit 25 g" Benzol iibergossen und durch eine Stunde 
am Rfickflusskfihler im Wasserbade gekocht. Die nach dem Erkalten yon der nun 
dunkelviolett gef~.rbten BenzollSsung getrennten, gleiehfalls dunkelvi01etten 
Krystalle wogen naeh dem Abwaschen mit Ather und Troeknen im Vacuum 

i "895g; sic bestanden aus dem Jodid der neuen Indotiabase, wie der Schmelz- 
punkt (192 ~ des aus Alkohol umkrystallisierten Satzes bewies, una aus .lod- 

ammonium, das qualitativ nachgewiesen wurde. Wenn die Ammonabspaltung 
des .lodhydrates sehon beim Kochen mit Benzol nach der Gleichung 

2 C~TH21N23 = NH43-I-C/vH1sNJ-3-C~TH~0N ~ 

vor sieh geht, so musste an .lodammonium nnd Jodid der neuen Indolinbase die 
Menge yon 2" 0763 o9 entstehen, welche dureh die vorgefundene, 1" 895 gr, nahezu 
erreieht wurde. In der yon den Krystalien abgeflossenen genzollbsung musste 
freies Hydrazon vorhanden sein, thats~ichlieb fielen nach Zugabe yon farbloser 
Jodwasserstoffs/iure 0"9095 g (start 1"584g) Krystalle heraus, deren Aussehen 
und Sehmelzpunkt (I 20--122 ~ das Vorliegen des aodhydrates yon Isopropyl- 
methylketo ndiphenylhydrazon bewies. 

Dass ferner dieses Jodhydrat des Isopropylmethylketondiphenylhydrazons 
unter den bei der Darstellung der Methylenindolinbase angegebenen Versuchs- 
bedingungen die nach folgender Gleichung 

C~7H21N2j-b-HJ -~- NH~tJq-C17HlsNJ 

bereehenbare Ammoniakmenge fast vollstiindig liefert, bewies ein Versueh, der 
auf folgende Art ausgefiihrt wurde. 

1 "4757 g" krystallisiertes Jodhydrat wurden mit 20 cz~ a absolutem Alkohol 
und 0' 8 c~n a einer Jodwasserstoffs~iure, welche durch Schiitteln mit Quecksiiber 
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im gut verschlossenen Gefttfle stehen, goss sie dann yon ether 
geringen Menge eines klebrigen Bodensatzes ab, vermischte sic 
mit dem gleichen Volum .~ther und ktihlte mit Eiswasser. 
Hiedurch schieden sich gelb gef~irbte Krystalle des Jodides der 
neuen Indolinbase ab, die auf der Saugplatte gesammelt und 
mehrmals mit ./~ther gewaschen wurden. Die Menge der hiedurch 
gewonnenen Krystalle betrug 8"2 g, also 57 ~ der nach obiger 
Gleichung berechneten Ausbeute. Nach einmaligem Umkry- 
stallisieren aus heiBem Weingeist /inderte sich ihr Schmelz- 
punkt auch bet weiterem Umkrystallisieren nicht mehr. 

Dieses J o d i d  bildet blassgelbe Krystallnadeln, die unter 
dem Mikroskope als zugespitzte Prismen-erscheinen; sie 
schmelzen bet 192 ~ C. und zersetzen sich unter Gasentwick- 
lung bet 195 ~ C. Das Salz wird schon beim L6sen in kaltem 
Wasser zum Thei! zerlegt. Die LOsung erscheint daher trtibe 
und reagiert gegen Lackmuspapier schwach sauer. Die Zusam- 
mensetzung des im Vacuum fiber Schwefels/iure getrockneten 
Salzes entspricht der Formel C17HlsNJ) 

Mit noch besserer Ausbeute gelingt die Uberf0hrung des 
Isopropylmethylketondiphenylhydrazons in ein Salz der obigen 
Indolinbase nach einem Verfahren, welches E. T / iube r  ~ zur 
Umlagerung von Parahydrazotoluol angewendet hat, auf das 
ich durch die Vermuthung geftihrt wurde, dass tier Indolin- 
bildung und Ammonabspaltung e i n d e r  Diphenylumlagerung 
iihnlicher Process vorausgehe. ~ 

Gibt man n/imlich zu (10g) Hydrazon eine abgekfihlte 
L6sung yon (I0 g) Zinlschlortir (Stannum chloratum fus.), 7" 3 g 

entfS.rbt worden war und nach der Titration in obiger Menge 0-55g~JodwoJsser - 
stoff enthielt, sieben Tage bet circa 15 ~ C. im gut verssh lossenen  Gef~itle im 
Dunkelrt stehen gelassen.  Die hernach schwaeh braun gef/irbte L6sung gab 

nach Zusatz "con Natronlauge und Schwefelkalium bet der Destillation eine 
schwach trtibe Fltissigkeit, welche 35 '  1 c~  a, n/10-Salzs/iure abges/ittigt hatte, 
demnach, well die mit den Wasserdiimpfen in geringer Menge gleichfalls 
tiberdestillierte Indolinbase w/isserige Salzs/iure nicht neutralisierte, 0"0597g" 
Ammoniak enthielt. Diese Ammoniakmenge entsprieht 90'40/0 der naeh obiger 
Gleichung berechenbaren.  

Berichte der Deutschen .chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXI (1898), S. 1948. 
2 Ebenda, Jahr.a. XXV (1892), S. 1022. 
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SalzsS.ure (specifisches Gewicht  1'19) und 30 g Weingeis t  yon 

96 Volumprocent  und 1/isst die Mare Mischung bei Zimmer-  

t empera tu r  verschlossen  stehen, so finden sieh nach einigen 

Tagen  grol3e gelbliehe Krystal le  eines Zinnchlort i rdoppelsalzes  

vor, deren Menge nach dem Abwasehen  mit ka l tem Weingeis t  

und naeh dem Trocknen  im Vacuum tiber Schwefels~ture 13 

bis 1 4 g  betr/igt. Es entspricht diese Menge bei de," Annahme 

einer vollstS.ndigen U m w a n d l u n g  in das Indolinderivat  unter  

Zugrunde legung  der spS.ter erwS.hnten Z u s a m m e n s e t z u n g  dieses 

Doppelsa lzes  einer Ausbeute  yon 71- -76~ der berechneten.  

Das Z i n n c h l o r t i r d o p p e l s a l z  1/isst sich aus hei13em 

Weinge is t  umkrysta l l i s ieren und bildet dann blassgelbe glgn- 

zende Tafeln,  die mit W a s s e r  eine trtibe LtSsung geben. Das 

Salz schmilzt  bei 121- -122  ~ C. ohne Gasen twick lung  zu einer 

gelblichen ztihen FKissigkeit. 

Beim Trocknen  im Vacuum fiber Schwefels/ iure erlitt das 

luf t t rockene Salz eine nur unbedeu tende  Gewich tsabnahme.  

Es ergab bei der Analyse:  

I. 0.3119g gab en dnrch Oxydation des mit Schwefelwasserstoff gef/illten 
Zinnsulf~rs 0" 1028g Zinnoxyd. 

lI. 0"4117 g Doppelsalz gaben nach der Enffernung des Zinns mit Sehwefel- 
wasserstoff und Beseitigung des Sehwefelwasserstoffes mit Eisenoxyd- 
sulfat 0" 3886 E Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 

I II 
S n  . . . . . . .  2,5"95 - -  

C1 . . . . . . .  - -  23"33 

Berechnet fiir 
CavHlsNCl+Sn C12 

2 5 ' 7 0  

23 "07 

B a s e .  Die aus dem Zinndoppelsa lze  oder  dem Jodide 
durch Kalilauge (1:10) abgeschiedene  Base bildet i31ige Tr~3pf- 

chert, die sich, wenn  ein nicht allzu grot3er l Jberschuss  yon 
Kalilauge angewende t  wurde,  an der Luft bald dunkelroth  

fgtrben. 

Durch Aufnehmen in reinem Ather, T rocknen  der fi.theri- 
schen L/Ssung mi t  Kal iumcarbonat ,  Einengen der filtrierten 
LSsung blieb ein gelbbraun gefgrbter  61iger R(ickstand, der in 
einer VVasserstoffatmosphgtre unter  52 m m  Druck bei 208 his 
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2081/.,.~ C. (The rmomete r  g a n z  im Dampf)  tiberdestillierte. Das 

Destillat ist ein farbloses 01, das, in R6hrchen e ingeschmolzen ,  

auch nach mehrtt igiger Abkfihlung a u f 0  ~ nicht erstarrte. Bei  

Luftzutr i t t  f~irbte sich das Dest i l la t  augenblicklich violett. Mit 

W a s s e r  gekocht ,  verleiht  die darin unl/Ssliche Base den Wasse r -  

diimpfen einen schwachen  Blumengeruch,  nicht aber  die bei 

der E. F i scher ' schen  Base beobach te te  Eigenschaft ,  rothes 

Lackmuspap i e r  zu bl/tuen. 

Die Analyse  ftihrte zu Resultaten, welche mit dem ftir d ie  

Formel  C~TH~TN berechneten  Procentgehal te  in Obereinst im- 

m u n g  stehen. 

L 0" 3176 g der destiiliertert farblosenl  Bast  gaben 17"1 cm s feuchten Stick- 

stoff, gemessen bei 18 ~ C. und 746 mm Barometerstand. 

II. 0"2665 g destillierte Ease gaben 0" 8477g Kohlendioxyd und 0"1751 y 

Wasser.  

In t00  Theilen:  

Gefunden Berechnet f~r 

f"~'----~ ~ -  C17HI7N 
I I 1 , 9  - ~  

C . . . . . . . .  - -  8 6 ' 7 5  86"81 

H . . . . . . .  - -  7"30 7"23 

N . . . . . . . .  6" 1 --- 5"96 

Mit g.therischer Pikrins~mrel/Ssung bildet die Base ein 

P i k r a t ,  das sich ats gelbes O1 abscheidet ,  nach einiger Zeit 

aber  zu gelben zugespi tz ten  Krystaltbl/i t tchen erstarrt, die bei 

111 ~ C. ohne Gasen twick lung  schmelzen.  Mit alkoholischer 

Schwefels~iure scheidet  sie nach Zusa'cz yon Ather ein in 

btischelfSrmig vereinigten Nadeln krystall isiertes S u 1 f a t  ab, das 

nach dem Trocknen  im V a c u u m  fiber Schwefelsi~ure bei 206 ~ 

schmilzt  und wenige  Grade oberhalb sich unter  Gasen twick lung  

zersetzt .  

1 Die Base konnte ieh nur dadurch ungef/irbt ii~ die ffir die Analyse 

vorher gewogenen GIasrShrchen bringen, dass ich dieselben vet  der Vacuum- 

destillation in die zur Aufnahme des Destillates bestimmte Vorlage brachte. 

Nach beendeter DestilIat~on und Einstr6menlassen yon Luft fiillten sieh die 

R6hrchen. 

o Berichte der Deutschen chemischen Gese]Isehaft, XXXI. Bd. (1898)~ 

S. 1949. 

Chemie-Heft Nr. 2. 12 
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Wird die Base mit alkoholischer Zinnchlorfir und wenig 
Satzsiiure v0n 1"19 specifischem Gewicht versetzt, so scheidet  
sich allm/~hlich, rasch auf Zusatz  yon Jk~kher, das vorher  
erw~hnte Z i n n c h I o r t t r d o p p e l s a l z  vom Schmelzpunkte  

121~ C, ab. 

In verdtinnten Siiuren 16st sich die Base langsam. Die 
s a l z s a u r e L b s u n g  gibt mit F e r r o c y a n k a l i u m  einen weifien 

pulverigen Niederschlag; mit Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  ein kry- 
stallinisches D o p p e i s a l z ,  das nach dem Umkrystall isieren 
aus warrnem Weingeist  bei 189 ~ C. zu einer violetten Masse 

schmilzt. 
E i s e n c h l o r i d d o p p e l s a l z .  Mit concentr ier ter  Eisen- 

chloridlSsung gibt die salzsaure LSsung der Base einen gelben 
61igen Niederschlag, der sich nach Zusatz yon concentr ier ter  

Salzs~iure vermehrt  und krystall inisch wird. Zu rAna lyse  wurde 

dieser Niederschlag abgesaugt,  mit wenig Salzs/iure yon 1'12 
specifischem Gewicht gewaschen,  nachtriiglich in wenig Wasse r  

get6st und wieder mit Salzs~iure (yon 1"19 specifischem Gewicht) 
abgeschieden.  Der auf der Saugplatte gesammelte Niederschtag 
wurde im Vacuum fiber Natronkalk und Schwefels~iure ge- 
trocknet. Er  stellt unter  dem Mikroskope gelbe S~iulchen dar; 

sie schmelzen ohne Gasentwicklung bei 162 ~ C. 

o" 2949 g Doppelsalz, welches drei Tage hindurch im Vacuum fiber Natronkalk 
und Schwefels/iure getrocknet worden war, wobei eine sehr geringe abet 
doeh stete Gewichtsabnahme erfolgte, gaben 0 "0561 g" Eisenoxycl. 

In 100 Thei len.  
Berechnet fiir 

Gefunden C17HIs N CI+Fe C1 a 

Fe . . . . . . .  i 3 ' 3 1  12"91 

P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z .  MitPlat inchlorid gab die in 
verdfinnter Salzs~iure gel6ste Base einen reichlichen, rbthlich- 
gelben Niederschlag, der, unter dem Mikroskope betrachtet,  
aus flachen Krystal lnadeln bestand. Er  w u r d e  auf der Saug- 
p l a t t e  gesammelt  und aus warmem Alkohol, dem etwas Salz- 
siiure zugese tz t  wurde,uml<rystallisiert. Das Doppelsalz schmilzt 
bei 198 ~ C. und wird wenige Grade oberhalb dieser Tempera tu r  

unter Gasentwicklung zersetzt. 
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Beim Trocknen  im Vacuum fiber Natronkalk und Schwefel-  

stiure erlitt das luft trockene Salz keinen Gewichtsverlust.  Es 
gab bei der Analyse:  

O" 9477 g" Doppelsalz lielgen nach dem Gl~ihen 0"0764g" Platin zurfick, 

In 100 Theilen:  
Berechnet f/_ir 

Gefunden (C~TH~sNCI)o + Pt CI 4 

Pt . . . . . . .  21 -97 22" 14 

Beztiglich der C o n s t i t u t i o n  der S a l z e  dieser Base 

s c he in t  es mit Rticksicht auf das Verhalten des jodwasserstoff-  
sauren Salzes, welches mit Wasser  such bei einer Tempera tur  
yon nut  5 ~ C. eine trtibe und sauer  reagierende L6sung gibt, 
also schon leicht hydrolyt isch gespalten wird, nicht gerecht-  
fertigt, dieselben analog den Satzen der Fischer 'schen Base als 
Ammoniumsalze  yon der z. B. dem Jodid dann zugeh6rigen 
Constitution 

/ x . .  [ C(CH3)2 

\ / \ / /  
N 

/ \  
CGH 5 

aufzufassen. 

Anderseits ist, mit Ausnahme der geringen Basicitg.t dieser 
Phenylmethylenindolinbase,  welche feuchtes rothes Lackmus- 
papier nicht mehr wie die E. Fischer 'sche Base bl~iut, sondern 
dasselbe unter  allen Umst/inden unver/i.ndert 15~sst, die Uberein- 
s t immung zwischen den Salzen dieser beiden Basen, sowohl 
beztiglich ihrer Bitdung, als auch ihrer LOslichkeit, wie endlich 

auch beztiglich der L6slichkeit der Doppelsalze eine so aus- 

nahmslose, dass nur die Annahme einer gleichen Constitution 
diese Analogie erkl/iren kann. 

So z. B. entsteht, um nut  die wichtigsten Punkte der 
lJbereinst immung der Salze dieser Phenylmethylenindol inbase  
mit den Salzen der E. Fischer ' schen Base hervorzuheben,  das 
yon beiden Basen in Alkohol schwer 16sliche Jodid dutch die 
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gleiche Behandlung der en tsprechenden H y d r a z o n e  mit alkoho- 

lischer Jodwasserstoffs~iure und ( iberd ies  noch durch die 

E inwi rkung  yon Jodmethyl  auf die um eine Methylgrupp6 

~irmeren Indole; 1 ferner zeigen die LSsungen der beiden Basen 

in SalzsKure, gegen  Eisenchloridl6sung,  gegen Zinnchlor~ir, 2 

gegen Platinchlorid, gegen Quecksilberchlorid,  wodurch  schwer  

16sliche, krystall isierte Doppelsa lze  gef~illt werden, eine auf- 

ftillige !J/bereinstimmung. 

Wie einerseits d as Sulfat der E. Fischer'sehen Base eine 

gegen ~/100-OxalMiure gestellte Permangana t l6sung  sehr  langsam, 
die freie E. Fischer ' sche  Base diese L6sung  sehr  rasch reducier% 

wird auch durch die schwefe lsaure  L6sung  des P r - l - P h e n y l -  

37Dimethyl-(Z)-Methylenindolins d i e  durch 1 c~4 ~ obiger Per- 3, 
mangana t I6 sung  hervorgerufene FS.rbung Selbst nach 15 Minuten 

noch nicht zerstSrt, w~ihrend nach der lJbersfi.ttigung mit Soda-  

16sung die Permanganaff$irbung sofort  verschwindet .  

Darnach bleibt nur die Annahme  zultissig, dass  die Salze 

des Pr- l -Phenyl-3 ,3-Dimethyl-2-~/ Ie thylenindol ins  ebens0 con- 

stituiert sind wie die Salze der E. F:~scher'schen Base, d. h. dass  

sie sich ebenso wie diese von Mner  quatern~ren Ammonium-  

base  ableiten. Es  mtissten dann aber  auch Salze quaternS.rer 
Basen existieren, welche hydrolyt isch gespal ten werden und 

sauer  reagieren. Dieser  graduel le  Untersehied der BaMcit~it des 

P r -  1- Phenyl  - 3, 3 - Dimethyl-2-Methylenindol ins  gegen~iber der 
des _Pr-l-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindol ins  mtisste dem 

Einflusse der Phenylgruppe  zugeschr ieben  werden.  Denn wenn  

es auch neutral  reagierende,  also sicher quatern~ire Salze auch 

yon solchen Basen gibt, welche am Stickstoffatom eine Phenyl-  

grupp e tragen, so sprechen diese FS.11e noch nicht gegen obige 

Annahme,  da bei d%sen Salzen, wie z. B. bei dem Azonium- 

ehlorid, welches  A. H a n t z s c h  und M. K a l b  besprechen,  a 
noch andere Umst~inde die StS.rke der Basen,  welche ja doch 
nut  die Result ierende aller im Molec/Jl der Verb indung b a s i s c h  

1 Vergl. S. 26. 
Das Zinnchlori.irdoppMsalz der Fischer'schen Base bildet farblose lange 

Krystallnadeln, die bei 122 ~ C. schmelzen. 
Berichte tier IDeutschen chemischen Gesellschaft, Jahrg. XXXK (i899), 

S. 3128." 
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und antibasisch wirkenden Momente darstellt, erh6hen, bezie- 
hungsweise weniger vermindern. 

Pr-l-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol (2). 

Analog der Bildung yon 1,3, 3-Trimethylindolinol aus 
Isobutylidenmethylphenylhydrazin liefert das Isobutylidendi- 
phenylhydrazin eine neue Base, die ihrer Entstehung und Zu- 
sammensetzung nach als P,'- 1- Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol(2) 
zu betrachten ist. 

Zur Darstellung des hiebei verwendeten Isobutylidendi- 
phenylhydrazins wurde frisch destillierter Isobutyraldehyd unter 
Kfihlung in die doppelte Menge Diphenylhydrazin eingetragen. 
Die bald dutch die erfolgte Wasserabspaltung trtib gewordene 
Lt3sung wurde fiber entw~.ssertem Natriumsulfat mehrere Tage 
stehen gelassen, dann filtriert ul~d durch Erw~rmen im kochen- 
den Ve*asserbad unter gleiehzeitigem Evacuieren yore tiber- 
schfissigen Aldehyd urid etwa noch vorhandenen Wasser 
befreit. 

Zu:' l~berffihrung dieses Hydrazons in das Indolderivat 
erwies sich die Behandlung mit alkoholischem Chlorzink oder 
mit alkoholischer Jodwasserstoffs/iure als unbrauchbar. Es 
erfolgte damit selbst schon bei Zimmertemperatur allerdings 
die Ammoniakabspaltung, abet es konnte nur ein harzartiges, 
in Sgturen unlOsliches Product isoliert werden. 

Nur dutch die Einwirktmg yon alkoholischer Zinnchlortir 
10sung und Salzs/iure, wobei sich eine krystallisierte Zinn- 
chlorC:rdoppelverbindung abschied, konnte ich zu einer kry- 
staliisierten Base gelangen. Aber auch hiedurch entstanden, 
wenn nicht folgende Versuc-hsbedingungen genau eingehalten 
und eine Te'mperaturerhOhung vermieden wurde, nur harzartige 
Producte. 

tn eine auf ~5~7 ~ abgektihlte LOsung yon 15g Zinnchlorfir 
(Stannum. chlorl fus.) in 30g  absolutem Alkohol und 10 cm '~ 
SalzsS.ure (1'19 specifisches Gewicht) wird die L6sung vSn 
15 g Isobutylldendiphenyltiydrazin in'l 5 g Ather allmiihlich ein- 

:getragen und die Mischung durch Eiswasser so gut. gektihlt, 
dass die Temperatu:, derseiben nicht /.iber 10 ~ C. steigt. Nach 
etwa 5 Minutefl beginnt /:tie Abscheidung von Krystallen. Nach 
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einstfindigem Stehen, wobei die Temperatur der Mischung 
immer unterhalb 10 ~ bleiben musste, wurden die Krystalle auf 
der Saugplatte gesammelt und mit vorher abgekfihltem ~ther 
(circa 30g) gewaschen. Das nachtr~tglich im Vacuum fiber Kalk 
getrocknete Doppelsalz hS.lt sich im verschlossenen Gef/il3e 
tagelang bei Zimmertemperatm" unvertindert. 

Die Menge des aus 1,5 g Isobutylidendiphenylhydrazin ge- 
wonnenen Doppelsalzes betrug durchschnittlich 151/.~ g. Dieses 
Doppelsalz ist jedoch nicht einheitlich, es enthg.lt neben Zinn- 
chlorfir und der neuen Inflolinbase auch l-Joch etwas Chlor- 
ammonium. Alle Versuehe, dieses Doppelsalz durch Umkry- 
stallisieren zu reinigen, blieben erfolglos. Durch Erw~irmen mit 
L{3sungsmitteln wird es ng.mlich verharzt, selbst durch L/Ssen 
in kaltem absoluten Alkohol wird es ver~.ndert, denn nach 
Zugabe yon ~ther f/illt nicht mehr das ursprtingliche Doppel- 
salz, sondern scheidet sich allm/ihlich eine geringe Menge 
eines krystallinischen Niederschlages ab, der nun nicht mehr 
ein Zinnoxydul-, sondern ein Zinnoxydsalz enth/ilt. 

Es wurde deshalb y o n  der Analyse dieses Doppelsalzes 
abgesehen, und wurde dasselbe unmittelbar dutch Digerieren 
mit fiberscht'lssiger Kalilauge (1:10) zerlegt. Die dadurch kry- 
stallinisch abgeschiedene Indolinbase wurde nach dem Erkalten 
auf dem Filter gesammelt, mit kaltem Wasser gewaschen ur, d 
im Vacuum tiber Kalk getrocknet. Die Menge der aus 15g 
Isobutylidendiphenylhydrazin so erhaltenen Base betrug durch- 
schnittlich 6 g. Sic wurde, um geringe Mengen eines zinnoxyd- 
h~Utigen Rfickstandes zu beseitigen, in Ather geltSst und nach 
dem Verdunsten des Athers aus Wenig getinde erwg.rmtem 
Benzol umkrystatlisiert. Dabei schieden sich je nach der Con- 
centration der L{5'sung farblose gl/inzende Prismen oder weilge 
Krystallkrusten aus. Die glg.nzenden Krystalle schmolzen 
zwischen 110--115 ~ C., sie wurden beim,Liegen an der Luft 
bald well3 und undurchsichtig, dabei mil itten sie einen Gewichts- 
verlust, der im Mittel von mehreren Bestimmunge n 7 " 8 %  
betrug; zugleich erhtShte sich der Schmelzpunkt der Substanz 
auf. 125~ C. Den gleichen Schmelzpunkt zeigte, eine durch 
Umkrystallisieren aus Petroleumiither, worin die Base nur wenig 
I6slich ist, gewonnene Probe. Darnach scheinen die ,gl~.nzenden 
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Krystalle, welche durch langsames Verdunstenlassen einer 

Benzoll6sung an der Luft in gut ausgebildeten, Rhombo~dern 

/ihnlichen Formen yon schwach amethystr0ther  Farbe erhalten 

werden k6nnen, Krystaltbenzol zu enthalten, das sie beim 

Liegen a n  der Luft oder im Vacuumexsicca tor  abgeben. Der 

oben angegebene Gewichtsverlust  stimmt allerdings nur mit 

dem. Geha]t von ~/s Molecffl Benzol f~berein. 

In 100 Theilen': 
Berechnet fiir 

Oefunden CjGH ~ ~NO-1-1/4CoH ~ 

Benzol . . . .  7 '81  7"54 

Die fm Vacuumexsicca tor  his zur Gewichtsconstanz auf- 

bewahrten Krystalle gaben bei der Ana!yse:  

I. 0.2029g Substanz gaben 0'5976g Kohlendioxyd und 0"1315s 
II. 0" 2992g" derselben Substanz gaben 16' 2 c m  s feuchten Stickstoff, gemessen 

bei 743 .~r Barometerstand und 21 ~ C. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet ftir 

----"--~-- ~ "---~--~ CI~H~TNO 

C . . . . . . . .  80" 32 - -  8 0  33 

H . . . . . . . .  7 2 0  - -  7"11 

N . . . . . . . .  - -  6"0 5"85 

Die Best immung der SiedepunktserhOhung beim L6sen 

der Substanz in rejnem Ather (Constante - -  2 1 0 5 )  mittels des 

Beckmann 'schen Apparates ergab als Moleculargewicht 268, 

das auf die einfache FormeI C16HI7NO hinweist, ffir weiche sich 

das Moleculargewicht 239 berechnen 1/i.sst. 

Die Zusammense tzung  der .Base, sowie ihre En t s t ehung  

aus !sobutyl idendiphenylhydrazin  gestatten die Bezeichnung 

PI"- 1 n-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol (2). 

Die Base ist nut  in concentrierten S/iuren 16slich; diese 

LtSsungen werden beim Verdtinnen mit Wasse r  tinter Ab- 

scheidung de r  Base getrtibt, die sich allm&hlich in Form yon 
concentrisch gruppierten Krystallnadeln absetzt. 

Die kalt bereitete L6sung  der Base in Salzs/iure vom 

specifischen Gewicbte I"124 gibt mit Ferrocyankal ium, mit 
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Goldchlorid; mit Platinchlorid krystallinische Niederschl~ge, 
ebenso gibt sie mit Zinntetrachlorid ein h~ kaltem Wasser sehr 
schwer 15sliches, gut krystallisiertes farbloses Doppelsalz, auch 
mit concen~rierter EisenchloridlSsung f/tilt ein zun/ichst 51iges, 
auf Zusatz yon Salzsfiure nach l~ingerem Stehen krystallini- 
sches Doppelsalz. 

Mit Quecksilberchlorid gibt die salzsaure LSsung der Base 
ein schwer 15sliches Doppelsalz, das unter dem Mikroskope 
Krystallprismen darstellt. Es schmilzt bei 124 ~ C. unter Gas- 
entwicklung und Rothf~rbung. Diesem ~ u e c k s i l b e r c h i o r i d -  
d o p p e l s a l z e  kommt nach dem vorgefundenen Gehalte an 
Quecksilber die Formel C,~H16NCl+HgC1 ~ zu. 

0" 2865 g des im Vacuum tiber KaIk getroekneten Doppelsalzes gaben 0.1267gr 
Schwefelquecksilber. 

tn 100 Theilen: 

Gefunden 

Hg . . . . . . .  3 8  12 

Berechnet ftir 
Clr;H 1GN CI-I:-Hg C12 

37" 89 

Sehr empfindlich ist die Base in saurer LSsung gegen 
Oxydationsmittel. So wird eine LSsung der Base in SalzsSure 
oder in concentrierter SchwefelsS.ure schon dutch den Einfluss 
,tier Luft allm~hlich blauviolett. Sofort tritt diese F/irbung ein 
nach Zugabe v~ einigen Tropfen verdtinnter LOsungen von 
Kaliumnitrit, von Kaliumbichromat, yon Wasserstoffsuperoxyd, 
Chlorwasser; weniger schnell infolge der Zugabe eines Eisen- 
oxydsalzes. Hingegen ruft eine LSsung yon Kaliumnitrat die 
Blauviolettf/irbung n i c h t  hervor. Zum N a c h w e i s  y o n  sal- 
p e t r i g e r  S~iure ist eine salzsaure LSsung dieser Base noch 
empfindlicher als Jodzinkst~irke. LSsungen von Kaliumnitrit, 
die so stark verdtinnt waren, dass sic, mit verdtinnterSchwefel- 
stiure und Jodzinkstttrke versetzt, e r s t  nach halbsttindigem 
Stehen eine schwache BlaufS.rbung zeigten, riefen in der salz- 
sauren LSsung der Base sofort die Blauviolettfg.rbung hervor. 
Desgleichen konnte in unreinen Brunnenw~ssern, die mit Jod- 
zinkstiirke und verdiinnter Schwefetsiiure erst ailmgthlich die 
BlaufS.rbung zeigten, mit der salzsauren L/3sung dieser Base, 
wenn das zu untersuchende Wasser zur. BasenlSsung gegeben 
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wurde, sofort eine blauviolette F/irbung erkannt  werden. Da 

anderseits  Nitrate diese F/irbung nicht hervorrufen und ver- 

dtinnte E isenoxydsa lz l6sungen  erst nach langem, circa halb- 
sttindigem Stehen die blauviolette F/irbung eben erst erkennen 
lassen, so ist die salzsaure L/Ssung dieser Base ein b r a u c h -  
b a r e s  R e a g e n s ,  um s a l p e t r i g e  S ~ u r e i n B r u n n e n w / i s s e r n  

zu erkennen.  
W/ihrend die Base~..;~.osgmLer L6_sung, durch Oxydat ions-  

mittel in diese, noch nicht n/iher untersuchte,  mit blauvioletter 
Farbe in W a sse r  16sliche Verbindung flbergeht, gibt sie bei der 
Oxydat ion in alkalischer L6sung  ebenso wie das Pr-1-Methyt-  

3,3-Dimethylindolinol-(2) ein Indolinon. 

Pr-  1-Phenyl-3 ,  3 -Dimethyl indol inon-(2) .  

Fast  ganz vollst/indig vollzieht sich die !21berfflhrung des 
Indolinols in das Indolinon beim ErwS.rmen der alkoholischen 
L6sung mit ammoniakal ischer  Silbernitrati6sung, so dass ffir 
diesen Process die folgende Gleichung aufgestellt  werden kann : 

C16HlvNO+O ~ H20+C16H15NO. 

Zur Ausf/ihrung dieser Oxydat ion wurden 5 g IndolinoI in 
50 cm ~ AIkohol (96 Vol-umprocent) gel/Sst und mit einer LOsung 
yon 2 0 g  Silbernitrat in 2 0 c m  ~ Wasse r  und 80 cm ~ AIkohol 

unter Zusatz yon fiberschiissigem Ammoniak zw61f Stunden 

hindurch am Rfickflusskfihler auf dem kochenden  Wasserbade  
erw/irmt. Dabei wurde dutch wiederholte Zugabe yon Ammo- 
niak daffir gesorgt, dass die Mischung immer stark ammonia-  
kalisch blieb. Der dutch Eindampfen auf dem Wasserbade  yon 
Alkohol befreiten Misch~mg wurde das Indolinon durch Ather 
entzogen.  Die /itherische. yore Silber abfiltrierte L/Jsung wurde, 
um etwa unoxydier tes  Indolinol zu besei t igen,  mit Salzsgure 
geschiitteIt, mehrmals  mit Wasse r  gewaschen un'd endlich mit 
entwgtsserter Pottasche getrocknet.  Die /itherische L6Sung liel3 
beim Verdunsten das tndolinon als braungelbes O1 zurflck. 
Dieses Wurde im Vacuum des titliert; wobei es unter 30 mm 
Druck vollstS.ndig bei 210- -212  ~ C. fibergieng. 

Das Dest i l la t  erstarrte n a c h  wiederholtem Rtihren mit 
einem Glasstabe fast vollst/indig z u  einer krystall inischen 
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Masse. Diese lieferte nach dem L6sen in warmem Petroieum~ther, 
vom Siedepunkte unter  60 ~ C., beim Abktihlen dieser L/Ssung 
durch Eiswasser  farblose Krystalldrusen, die unter dem Mikro- 

skop aus dfinnen SS.ulen zusammengese tz t  ersch'ienen. Die 
Krystalle /inderten nach nochmaligem Umkrystall isieren aus 
Petroleum~ither ihren Schmelzpunkt  nicht,  er Iag bei 72 ~ C. 

Die Elementarana lyse  besttttigte die oben angegebene 

Zusammensetzung.  

0"2825 ~ der krystallisierten Substanz gaben 0'6897g" Kohlendioxyd und 
0-1385 g" Wasser. 

In 100 Thei len '  

Gefunden 

C . . . . . . . .  80" 90 
H . . . . . . . .  6"62 

Berechnet fiir 
C~cH15NO 

81 "01 
6"33 

Dieses Indolinon 1/Sst slch leicht in Alkohol sowie in 
.~ther; {n Petroleum~ther ist es schwer, in W a s s e r  nahezu 
unlOslich. Es besitzt  nahezu  keine basischen Eigenschaften 

mehr, so zum Beispie116st es sich nut  schwer  selbst in concen- 

trierter Salzstiure; diese stark saute L6sung oibt weder  mit 
Platin- noch mit Goldchlorid Niederschliige. Ebenso  konnte 
kein Quecksi lberchloriddoppelsalz  erhalten werden. 

Die L6sung des Indolinons in concentrierter  SchwefeI- 
siiure ist farblos und zeigt beim Verreiben mit einem KOrnchen 
Kaliumbichromat die Farbenreact ion der Indolinone, die abet 
in dieSem Falle tiefblau, fast schwarz  ist. 

P r - l - P h e n y l - 2 ,  3 :Dimethyl indol .  

Wird die LSsung yon Pr- 1- Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol-(2) 
in Salzs/iure (specif isches Gewicht 1'124) attch nur gelinde 
erw/irmt, so trfibt sich dieselbe infolge d e r  Bildung eines 
Indolderivates, welches nach der Analyse d i e  gleiche Anzahl 
von Kohlenstoffatomen im Molecfil enthiilt als das Indol!not, 

aus dem es ents tanden ist. 
Dieser Vorgang, d e r  sich beim einstfindigen Kochen mit 

Satzsf.ure yon 1"19 specifischem Gewicht unter  vollkommene~" 
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Umwandlung in das ]ndolinderivat vollzieht, geht nach dem 
Schema vor sich: 

/ \  

\/\/c <o H" \/\/ 
N N 
C6H5 / <  

C6H 5 C! 

/\I CCH  
\ / \ /  

N 
CGH5 

CH3 
C - -  CH 3 --1- H20 -"+ 
CH 

Hiebei geht das nach A. v. B a e y e r  als gem-Dimethyl- 
verbindung 1 zu bezeichnende Indolinol nach Abspaltung der 
bei der Salzbildung aufgenommenen Elemente der Salzstiure 
unter Wanderung der Methylgruppe an eine benachbarte Stelle 

in ein Indol /iber. Diese Wanderung der Methylgruppe, welche 

ich schon bei den gleichfalls als ge~z-Dimethylverbindungen zu 
bezeichnenden Basen, ntimlich beim tl'imolecu!aren Pr-3,3-Di- 
methylindolenin -" und dem Pr-  1-Methyl-3,3-DimethylindolinoI 3 
nachgewiesen habe, steht nun, nachdem auch beim Isogerarfiolen 
und Ionen eine Verwandkmg der gem-Dimethylgruppen in 
zwei getrennte in Orthostellung befindliche Methyle durch 
A. v. B a e y e r  und V. Vi l I ige r  4 nachgewiesen wurde, nicht 

mehr allein da. 
Zur Darstellung des Indolderivates wurde (5 g) rein 

zerriebenes Pr-  1,Phenyl-3, 3-DimethyiindolinoI-(2) zun/ichst in 
40 c m  ~ Salzs~iure yore specifischen Gewichte 1"19 in der K/ilte 

gel6st und dann die L6sung nach Zugabe yon Glasftiden, um 

a A. v. B a e y e r ,  ,Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. Berichte der 
Deutschen chem'ischen Gese!lschaft , Jahrg. XXXI (1898), S. 2098. 

Monatshefte fiir Chemi G Bd. 16~ S. 849. 
Monatshefte fib Chemie] Bd. 17, S. 265. 

4 A. v. B a e y e r ,  Ortsbest immungen in der Terpenreihe. Beriehte der 
Deutschen chemischen Gesellschaft, Jahrg. XXXII (1899), S. 2499. 
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d a s  sonst  heftige $tol3en zu verringern,  eine Stunde hindurch 

am Rtickflussktihler gekocht.  Dabei schied sich unter  vor/Jber- 

gehender  Rothf/irbung ein gelbrothes ()1 ab, das nach dem 
Verdfinnen der Mischung mit W a s s e r  in Ather  aufgenommen 

wurde.  Die nachtrgtglich mit Nat r iumcarbona t  durchgeschti t te l te  

titherische L6sung  wurde  mit en tw~sser te t  Pot tasche getrocknet .  

Sie liel3 nach dem Abdestillieren des J~thers und vollsttindigen 

Vertreiben desselben im W'asse r t rockenschrank  ein fast  geruch- 

loses gelbes O1 zurCmk,~ das 4 " 5 g  wog .  Berticksichtigt  man, 

dass  5 g  des Indolinols, der theoret ischen Berechnung nach, 

4"62  g Indolinol bilden kOnnen, so entspricht  obige Ausbeute .  
die auch bei einem zweiten Versuche erzielt wu rde ,  98 Pro- 

centen der theoretischen. 
Zur vollst~ndigen Reinigung wurde das Indol, welches  bei 

gew{Shnlichem Druck nicht ohne geringe Zer se tzung  bei circa 

3 3 5 - - 3 4 0  ~ siedet, unter  verminder tem Druck destilliert. Es 

gieng unter  60 r a m  Druck bei 2 2 8 - - 2 3 0  ~ nahezu  VO!Istiindig 

Qber. Das  Destillat konnte ich selbst  naeh dem Abktihlen auf  

- - 1 0  ~ C. nieht zur Krystallisation bringen. Es bestand, wie die 

E lemen ta rana lyse  bewies,  aus  einer Verb indung  yon der Zu- 

s a m m e n s e t z u n g  des P r - l -Pheny l -2 ,  3-Dimethylindols.  

I. 0"2816g'Destillat gaben 0"8944g" Koh!endioxyd und 0"1699g Wasser. 
]I, 0"3202 Z Destiltat gaben 18-4 cm a feuehten Stickstoff, gemessen bei 

738 rot# Barometerstand und 20 ~ C 

In 100 Theilen:: 

Gefunden Berechnet ftir 

I II 
C .86"61 - -  8 6 ' 8 7  
H . . . . . . . .  6"76 - -  6 " 7 9  
N . . . . . . . .  - -  6 . 4  6'33 

Diese bei gew6hnl icher  "Femperatur dickfltissige, s chwach  

f luorescierende Subs tanz  ist selbst  in concentr ier ter  Salzs~ure 
nur  wenig  16slich. Sie bildet mit a lkohol ischer  Pikrins/iure- 
1/Ssung eine dunketbraune  FK'zssigkeit~ welche bald zu einem 
Krystallbrei  von dtinnen langen Si~ulen erstarr t .  Dieses noch- 
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reals aus beif3em Alkohol umkrystallisierte, braun gef~rbte 

Pi]<rat schmilzt bei ]31 ~ C. 

Durch die kaum mehr basischen Eigenschaften und durch 

das Verhalten zu Pikrins&ure ist diese Substanz a|s Indol 

charakterisiert. 

Seiner Entstehung nach ist dieses Indol als h'-]-Phenyl- 

2,3-Dimethylindo] anzusehen, welches bisher noch nicht dar- 

gestellt worden ist. I13 Obereinst immung mit der f~l" dieses 
lndol angenommenen Constitution steht das Verhatten des- 

selben zu Jodmethyl .  
Wie n~imlich Trimethylindol  durch die Einwirkung yon 

Jodmethyl  in das Jodid der E. Fischer 'schen Base fibergeht, so 

gibt auch dieses Indol, wenn auch weniger  leicht, n/~mlich erst 

nach sechsstfindigem Erhitzen mit flberschfissigem 3odmethy[ 

im Rohre auf 130 ~ C., das Jodid des Pf - l -Phenyl -3 ,3-Dimethyl -  
2-Methylenindolins.  

Nach dieser Behandkmg des Indols mit Jodmethyl  fanden 
sich n/imlich neben einer roth gef/irbten Flfissigkeit gelbe 
Krystalle vor, die nach dem Abwaschen mit .5,ti~er und Um- 
krystallisieren aus Alkohol der Form nach vollst~indig, dem 
Schmelzpunkte  nach ann/ihernd mit dem Jodid des _P#-1 =phenyl- 
3, 3-DimethyI-2-Methylenindolins fibereinstimmten. 

Die aus dem Jodide durch lJbersS.ttigen mit Lauge und 

Aufnehmen mit Ather gewonnene  Base fiirbte sich an der Luft  

nach dem Verdm~sten des Athers alsbald roth. Ihre salzsaure 
LOsung gab mit Eisenchlorid eine gelbe F&llung, die nach 
Zugabe  yon concentrierter  Salzs~iure, beim Stehen]assen, kry- 
stalliniseh wurde. Dieses Doppelsalz sehmolz bei 156 ~ C., 
ebenso wies tier Schmelzpunkt  des Quecksilberchloriddoppel-  
salzes, der bei 182 ~ statt bei 189 ~ gefunden wurde, darauf  bin, 
dass bei der Einwirkung yon Jodmethyl  auf  das Indot das Jodid 
des P r -  1- Phenyl-3,3-Dimethyl-2-MethyIenindolins entstand. 

Die Einwirkung yon Jodmethyl  auf dieses Indol entspricht 
somit vollkommen der Bildung des Jodides der E. Fischer 'schen 

Base aus dem Trimethyl indol  und dtirfte nach folgendem 
Schema zu erkl~iren sein, welches diesen Process als eine 
Umkehrung  des Vorganges, dutch den das Indol aus dem 
Indolinol ents tanden ist, erscheinen 1/isst. 
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Wie n~imlich nach I durch Abgabe von HC1 die gem-Di- 
methylgruppe zerlegt wird, 

/ C H a  
C'---CH3 CCH a 

C H />CH --HCI = G6H,<~C--CH 3 

N--Of N 
CaH5 C6H5 

�9 . . [  

bildet sich dieselbe nach II unter Addition yon Hatogenalkyl RJ 
Wieder zurfick: 1 

CCH a C ~ CH3 - - C H  a 

C r  r~ _ CHa_I_Rj == CGH~/"5~ C R. lI \ / ' ~  \ / /  . . . .  

N N 
C6H5 / / %  

C6H 5 J 

�9 Die verh~tltnism~13ig gute Ausbeute an Indolinderivaten, 
die bei der Einwirkung yon Zinnchtorfir und Salzs/iure auf die 
Phenylhydraz,ne des Isobutyraldehydes und des Isopropyl- 
methylketons erzielt wurde, sowie besonders der Umstand, 

dass aus dem Diphenylhydrazin des lsobutyraldehydes ~iber- 

haupt nut unter Anwendung yon Zinnehlortir und Salzs~ture 

das entsprechende Indolinol erhalten werden konnte, gab mir 
die Hoffnung, dass die beim Phenyl- und Methylphenylhydrazon 
des Acetaldehydes und Acetons vorher vergeblich versuchte 

Die Entscheidung, ob dieses Schema I[ thats~chlich dem Vorgange 
entspricht, w/ire der experimentellen Priifung zug/inglich. Es f/ilL jedoch diese 
Untersuchung in das Arbeitsgebiet des Herrn G. P l a n c h e r ,  aus dessen zahl- 
reichen, tiber die Einwirkung yon Alkyljodiden auf Indole erfolgten PubIicationen 
schon allerdings mehrere Beobachtungen erw~ihnt werden mSgen, welche mit 
meiner obigen Auffassung des Vorganges {ibereinstimmen. 

So entsteht nach P l a n c h e r  (Gaz. chim. itaI.. 28, I[, p. 376) aus P~--2- 
.~thyl-3-Methylindol durch die Einwirkung von Jodmethyi z~icht P~,-1-Methyl- 
2-Athyl-3, 3-Dimethylindoliumjodid, sondern Pr-l-Methyl-2-Methyl-3, 3-Methyl- 
/tihjdindoliumjodid, d. h. e s  wandert das  vorher an der Stelle 2 befindliche 
Alkyl nach 3 und das einwirkende AIkyl nach 2, wie obiges Schema II 
erkennen 1/isst 

Ebenso gibt Pr-2-Phenylindol mit Jodmethyl nicht Pr-l-Methyl-2-Phenyl-  
Z,3-Dimethylindoiiumjodid, sondern Pr-l-Methyl-2-Methyl-3,3-Methylphenyl- 
indoliumjodid (Gaz. ehim. ira1., 28, II, 394). 
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Darstel lung von Indol inbasen nun unter  A n w e n d u n g  yon Zinn- 

chloriir und Salzs~iure gelingen werde. 

Diesbezflglich anges te l l t eVersuche  lieBen jed.och erkennen,  

dass  auch  dieses Reagens  weder  bei gewShnlicher  Tempera tu r ,  
noch bei 100 ~ C. die der Indolinbildung nothwendig  vorher-  
gehende  Abspa l tung  von Ammoniak  bewirkte.  In den hiebei 

erhaltenen, meist  gef~rbten Producten  konnten entweder  nur 

die unver~nder ten  H y d r a z o n e  oder deren Spal tungsproducte ,  

Phenyl-  und Methylphenylhydraz in  aufgefunden werden.  

Dieses  negat ive Resultat  beweis t  neuerdings,  1 dass die 

Methylgruppe  den zum Ringschluss  erforderlichen Austri t t  von 

\~Vasserstoff nut  bei hSherer  T e m p e r a t u r  zultisst. 

Es  scheint,  wie auch schon O. P l a n c h e r  ~ hervorhob,  nur 

das in der I sop ropy lg ruppe  vorhandene,  terti~ir gebundene  

Wasse r s to f f a tom bei diesen Versuchsbedingung6n,  welche  noch 

nicht, wie die Chtorzinkschmelze ,  sofort  zu  Indolder ivaten 

fflhren, den Ringschluss  unter  Abspa l tung  von Ammon  zu 

gestatten.  

Es  s teht  diese Beobach tung  auch in l Jbere ins t immung mit 

den Versuchen,  welche  Ad. F r a n k e  a tiber die Umlagerung  

des I sobutyra ldaz ins  und anderer  Derivate des Azimethylens  

anstellte, wonach  eben nur ersteres  ein Pyrazol inder ivat  lieferte, 

w~.hrend die anderen  Derivate mehr  oder weniger  glatt  in die 

Componen ten  gespal ten wurden.  

1 Vergl.-K. Brunner, Uber Indolinone. (IlL Abhandlung.) Monatshefte 
fiir Chemie, 1897, S. 527. 

o O. Plancher, Gaz. chim. ital., 28, II, p. 418 u. f. 
a Monatshefte fiir Chemie, 1899, Bd. 20, Heft IX angezeigt. 


