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Synthese von Indolinbasen

von

Karl Brunner.

Aus der k. k. allgemeinen Untersuchungsanstalt fiir Lebensmittel in Prag
(Deutsche Universitét).

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Jinner 1900.)

Infolge amtlicher Arbeiten bin ich erst jetzt in der Lage,
die schon vor einem Jahre angekiindigte! ausfilhrliche Be-
schreibung einer Methylenindolinbase zu bringen.

Diese neue Base verdient schon deshalb Beachtung, weil
sie ein Analogon der seit zehn Jahren bekannten, fiir den
Chemiker interessanten E. Fischer'schen Base bildet, gewinnt
aber dadurch noch mehr an Bedeutung, dass ihre glatte Syn-
these aus einem Ketohydrazon des Diphenylhydrazins beziig-
lich der Constitutionsformel der E. Fischer'schen Base eine
vorher noch offene Frage entscheiden lief. Fiir die Constitu-
tionsformel der E. Fischer'schen Base blieb ndmlich zufolge
der von mir angefiihrten Synthese? derselben nur mehr die
Wahl zwischen folgenden zwei Formeln:
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T

l ' [C:CI-L2

i | ‘
N4 NAV A
NCH, N:CH,
I 1t

1 K. Brunner, Uber die E. Fischer'sche, aus Methylketol und Jodmethyl
darstellbare Base (II. Mittheilung). Berichte der Deutschen chemischen Gesell-
schaft, Jahrg. XXXI, S. 1948, Anmerkung 2.

2 K. Brunner, Uber die E. Fischer’sche, aus Methylketol und Jodmethyl
darstellbare Base. Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, Jahrg. XXXI
(1898), S. 612. — In dem erst unlangst erschienenen Bande von Roscoe-
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Die neue Base nun entsteht unter denselben Versuchs-
bedingungen aus dem Diphenylhydrazon des Isopropylmethy!-
ketons, unter denen sich die E. Fischer'sche aus dem Methyl-
phenylhydrazon desselben Ketons bildet, sie ldsst sich ferner
durch die Einwirkung von Jodmethyl auf Pr-1-Phenyl-2, 3-
Dimethylindol gewinnen, d. i. nach demselben Vorgange, durch
welchen die E. Fischer’'sche Base aus Pr-1-Methyl-2,3-Dimethyl-
indol erhalten wurde, sie zeigt endlich sowohl fir sich, als
auch in ihren Doppelsalzen ganz dhnliches Verhalten wie die
E. Fischer'sche Base; es ist demnach flir die neue Base eine
analoge Constitution anzunehmen wie flr die E. Fischer’sche.

Nun trdgt aber die neue Base gemifl der Entstehung aus
dem Diphenylhydrazin am Stickstoffatom eine Phenylgruppe,
also einen nur mit einer Affinitdt vom Stickstoffatom fassbaren
Rest; sie kann demmnach nicht analog der Formel II, sondern
nur nach der Formel |, d. i. wie folgt

N ey,

}\/ /iC:CH2

N.CqlHj

zusammengesetzt sein. Wegen der hothwendig analogen Zu-
sammensetzung bleibt nun fiir die E. Fischer'sche Base nur
mehr die Constitutionsformel I annehmbar.?

Wenn nun zwar der freien E. Fischer'schen Base  die
Constitutionsformel I zuerkannt werden muss, so ist noch
nicht erwiesen, dass auch ihren Salzen die gleiche Constitution
zukomme. Es ist vielmehr sehr wahrscheinlich, dass diese
Salze, ebenso wie die meiner Indoliumbase,? welche im freien
Zustande, wie A. Piccinini® erkannte, zwar eine tertidre Base

Schorlemmers ausfiihrlichem Lehrbuch der Chemie, 7. Band, b’earbeitet von
J.W. Brihl, Hjelt und Aschan, S. 534, sind beide Formeln als nunmehr
noch zulédssig verzeichnet. ‘ '

1 G. Plancher driickt nun ebenfalls die Constitution deg E. Fischer-
schen Base durch diese Formel aus‘um‘i ertheilt auch den daraus und aus
Indolen durch die Einwirkung von Jodalkylen darstellbaren homologen Basen
die analoge Constitution. Gazz. chim. ital., 28, I, p. 333—403.

2 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 17, S. 253.

3 Gazz. chim. ital,, 27, V, p. 473.
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ist, sich dennoch von einem Ammoniumoxydhydrat ableiten.
Nach den klaren Darlegungen von A. Hantzsch f{iber die
Constitution der Salze! von Basen mit mehrfacher Bindung
des Ammoniumstickstoffes und nach dessen unldngst in der
71. Versammlung der Gesellschaft deutscher Naturforscher und
Arzte in Miinchen ausgesprochenen Ansichten {iber Ammonium-
hydrate mit weniger als vier einwertigen Kohlenstoffradicalen
scheint auch in diesem Falle die Annahme einer labilen Ammo-
niumbase gerechtfertigt.

Die im folgenden erwdhnten Beobachtungen bei der Titra-
tion der Jodidldsung mit Natronlauge, sowie bei der Behand-
lung desselben mit Silberoxyd und Silbercarbonat weisen zwar
auf eine Ammoniumbase hin, deren Charakter jedoch mehr
einer durch blofie Wasseranlagerung an eine tertidre Base ent-
standenen Ammoniumbase entspricht, also einer wésserigen
Ammoniaklosung gleicht.

Verhalten der wésserigen Losung des Jodides.

03332 & fein zerriebenes Jodid vom Schmelzpunkte 253° C. wurde in
40 cm? Wasser von 15° C. geldst. Die Losung reagierte gegen Lackmuspapier
vollkommen neutral, schon nach dem Hinzufligen von 05 ¢m? f;-normaler
wisseriger Natronlauge war mit “tothem Lackmuspapier eine deutlich alkalische
Reaction erkennbar. Der theoretischen Berechnung nach konnte frejies Alkali
erst nach Zugabe einer 10-07 cm3 1/ -Lauge iibersteigenden Menge auftreten.
Thatsédchlich war auch erst nach Hinzuflieflenlassen von 113 em? #/y,-Lauge
auf Phenolp 1talempaple1, das vorher unveridndert blieb, eine eben erkennbare
Rothfirbung eingetreten. Beim Zuriicktitrieren mit #/,,-Salzsdure trat nun erst
nach der Zugabe von 114 cm? eine mit Lackmuspapier nachgewiesene saure
Reaction ein.

01353 g desselben bei Zimmertemperatur in 30 cm® Wasser gelésten
Jodides wurden mit 4 cm? /| ,-wisseriger Natronlauge versetzt. Die Mischung
reagierte nun, wiewohl der Berechnung nach erst nach Zugabe von 45 cm?
obiger Lauge freies Alkali vorhanden sein konnte, gegen rothes Lackmuspapier
stark alkalisch. Diese Reaction war auch noch nach dem Erwdrmen, wodurch
sich die Fliissigkeit stark réthlich triibte, ja selbst noch nach ‘einstiindigem
Kochen am Riickflusskiihler erkennbar. Nach darauffolgendem zwdlifstiindigen
Stehen im verschlossenen Gefédfie erzeugte die nun durch die Verandexung,
welche die Base an der Luft erleidet, schon stark roth nefarbte Fliissigkeit beim

1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, Jahrg. XXXII (1896),
5. 596.
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Betupfen von rothem Lackmuspapier zwar einen blauvioletten Fiecken, liefi
jedoch an dem noch befeuchteten Umkreis desselben das rothe Lackmuspapier
unverdndert. Da derselbe blauviolette Flecken auch beim Betupfen von weilem
Filtrierpapier in gleicher Weise bemerkbar war, hingegen ein darunter gelegtes
Lackmuspapier allerdings befeuchtet, aber nicht gebldut wurde, und nach-
triglich schon der Zusatz von 1 cm5 7‘/’10-Séizsiure eine bleibend saure Reaction
hervorrief, wihrend doch gegen 4 ¢m? 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 die Fliissigkeit im ver-
schlossenen Kolben drei Tage lang bei Zimmertemperatur stehen blieb.

Endlich wurde eine durch Eiswasser gekithlte, wisserige Losung des
Jodides mit frisch gefdlltem, vollkommen ausgewaschenen Sitberoxyd geschiittelt
und nach einigen Minuten filtriert, wobei offenbar infolge einer Reduction das
entstandene Jodsilber dunkelschwarz aussah. Das Filtrat nun fdrbte rothes
Lackmuspapier sofort stark blau. Nach dem Verdunsten, wobei sich der
charakteristische Geruch der Base bemerkbar machte, -blieb ein geringer, nun
neutral reagierender Riickstand, der von einer kleinen Menge unzeriegten
Jodides herriihrte.

Uberdies wurde noch durch foigende Versuche festgesteilt,
dass sich das Jodid in ein’ wasserlosliches Carbonat um-
setzen ldsst, welches jedoch nicht in trockener Form erhalten
werden konnte. '

0-100 g Jodid wurden in 30cm? Wasser gelost und mit nur 2 cm8
i -Natronlauge versetzt. Die hiedurch infolge der Ausscheidung der freien Base
hervorgerufene starke Tritbung verschwand beim Einleiten von Kohlendioxyd,
das vorher mit Sodaldsung gewaschen wurde, vollkommen; es entstand eine
klare farblose Ldsung, welche selbst nach tagelangem Stehen im verschlossenen
Gefafle nicht die bei der freien Base unter diesen Verhiltnissen eintretende
Rothfirbung zeigte. Beim Erwirmen dieser Losung trat starke Tritbung ein
und machte sich der Geruch der E. Fischer'schen Base bemerkbar.

Mit kohlensaurem Silber geschiittelt, gibt die wisserige Losung des
Jodides allerdings unter gleichzeitiger Reduction des Silbersalzes neben Jod-
silber ein Carbonat der Fischer'schen Base. Das Filtrat ndmlich gibt mit Silber-
nitrat -oder Chlorbaryum, mit letzterem jedoch erst deutlich "beim ' m#ABigen
Erwérmen, Niederschldge, die sich in Sduren unter Aufbrausen lgsen. ‘Nach
dem Verdunsten dieser Losung, welche mit Eisenchlorid und concentrierter
Salzsdure reichlich Krystalle des fiir die Fischer’'sche Base charakteristischen
Doppelsalzes gab, blieb eint kaum sichtbarer Riickstand.

\ .
Trotz der neutralen Reaction der Jodidlosung, trotz der
Entstehung eines zwar nur in Losung bestdndigen Carbonates
stimmen diese Verhéltnisse nicht mit den fiir labile Ammonium-
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basen mit doppelter Bindung zwischen dem Stickstoff- und
Kohlenstoffatom von A. Hantzsch angegebenen Kriterien
liberein.! ,

Die in diesem Falle bemerkbare alkalische Reaction der
Base verschwindet nicht durch den Ubergang in eine Pseudo-
ammoniumbase, sondern erst durch die Bildung eines sicher
hoher molecularen, in verdiinnter Salzsdure schwer [6slichen
Farbstoffes, in den die Base im geschlossenen Gefifie sehr
langsam, bei Luftzutritt aber rasch iibergeht.

Auflerdem muss noch das folgende, bei labilen Ammonium-
basen mit doppelter Stickstoff - Kohlenstoffbindung meines
Wissens nicht-beobachtete Verhalten hervorgehoben werden.

Die mit einer der Berechnung nach zum Auftreten von
freiem Alkali noch nicht hinreichenden Laugemenge versetzte
Jodididsung verliert ihre alkalische Reaction allm&hlich voll-
stdndig durch Ausschiitteln mit neutralem Ather; die dtherische
Losung hat aber hernach die Eigenschaft, feuchtes rothes
Lackmuspapier zu blduen, und zwar auch noch nach tage-
langem Stehen und Entwéssern mit Kaliumcarbonat.

Ja selbst die in verdlinnter Wasserstoffatmosphire bei
38 mm Druck destillierte Base, welche nach der Analyse sauer-
stoffrei ist, farbt, auf befeuchtetes Lackmuspapier gebracht
oder als Dampf darauf einwirkend, dasselbe stark blau;j hin-
gegen bleibt trockenes rothes lLackmuspapier sowohl beim
Darauftropfen der Base als auch im Dampf derselben vollstindig
unveridndert.

Es gleicht also in Bezug auf dieses Verhalten die Base
dem Ammoniak, dem Pyridin und anderen bei Gegenwart von
Wasser alkalisch reagierenden Stickstoffbasen und spricht

1 Versuche zur Messung des zeitlichen Dissociationsriickganges durch
die Bestimmung der Leitfdhigkeit werde ich, sobald mir die erforderlichen
Apparate zur Verfiigung stehen, nachtragen, gleichzeitig werde ich Versuche
anstellen, ob nicht der Ubergang der quaterndren in die dtherldsliche tertidire
Base durch die zeitliche Anderung des specifischen Gewichtes der Atherldsung
controliert werden kann.

Vorliufige, mit einem Verfahren, das der Soxhlet'schen MilcHfett-
bestimmung nachgebildet ist, ausgefiihrte Versuche versprechen dadurch einen
neuen experimentellen Beweis fiir den Ubergang der quaterndren Base in eine
Pseudoammoniumbase erbringen zu kénnen.
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dasselbe auch hier nur zu Gunsten der Annahme, dass durch
Wasseranlagerung ein Ammoniumhydroxyd entsteht, welchem
im vorliegenden Falle die Formel

CH; H OH
zukommen miisste, das dann theilweise elektrolytisch in
C,yH,;N- und OH-lonen gespalten wird.

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

ow
VAV ae
N
/N
CH, H J
zukomme, so spricht dennoch aufier der vollkommen neutralen
. Reaction der Jodidldsung eine Beobachtung entschieden gegen
diese Formel, und zwar das auffillig verschiedene Verhalten
der freien Base zu wisseriger Permanganatldsung, gegeniiber
dem Verhalten der schwefelsauren Losung der Base zu dem-
selben Reagens.

Versetzt man ndmlich die in verdinnter Schwefelsdure
erhaltene Auflésung der frisch destillirten E. Fischer’schen
Base mit wenigen Tropfen einer gegen "/, ,-Oxalsdure ge-
stellten Permanganatldsung, so hilt sich die Permanganat-
firbung einige Minuten lang; wird aber diese Mischung mit
Sodaldsung Ubersdttigt, so verschwindet die Farbung sofort.
Ebenso bewirkt die frisch destillierte, mit Wasser versetzte
E. Fischer’sche Base die sofortige Entfarbung der Permanganat-
18sung.

Ein so auffillig verschiedenes Verhalten gegeniiber einem
und demselben Oxydationsmittel deutet sicher darauf hin, dass
die Base eine andere Constitution haben muss als ihr Salz.

~——— C(CHy),



162

K. Brunner,

Die sofortige Reduction der Permanganatlosung steht in
Ubereinstimmung mit der fiir die freie Base angenommenen
Constitutionsformel

N

T
AV

4
CH,

welche als Seitenkette eine Methylengruppe enthélt, wihrend
die relative Bestdndigkeit der Salze gegen Permanganat fir die
Existenz eines Ammoniumsalzes von der Constitution

o
‘ -, CCH
\/\\/ T w=01,1,H50,)
AN
CHy x
spricht.?
Die Constitutionsverdnderung bei der Salzbildung wére
dadurch zu;erkldren, dass nach-folgendem Schema. zunichst
sich das Jodhydrat der tertidren Base bildet:

N
i
AV S

N <
CHy

welches unter Umlegung der doppelten Bindung und Abgabe
des Wasserstoffatomes H* -an ‘die- Methylengruppe in das
Ammoniumjodid der Formel

1 VVie G. Plancher erwihnt, ist eine Base von der Constitution

N

CgHy < 7 C.CH; gegen Kaliumpermanganat bestindig. Gazz. chim. ital.,

28, 1,405 und 11, 405.
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‘/ N
\/\/ C.CH,
N

VAN

. CHy J
libergeht.? °

Fir die aus diesem Ammoniumsalz primér entstehende,
jedoch nicht nachgewiesene, echte' Ammoniumbase miisste
nach folgendem Schema eine

l/\__i N

| - | o

AVAV AR VAN S
N N

IN
CH; OH CHy, OH H

Umkehrung der bei der Salzbildung angenommenen Umlagerung
erfolgen, d. h. es miisste das Wasserstoffatom unter gleich-
zeitigem Wechsel der doppelten Bindung vom Methyl wieder
zum Stickstoff wandern. Die hiebei vorausgesetzte Wanderung
des Wasserstoffatomes unter gleichzeitigem Wechsel der dop-
pelten Bindung, wodurch das System

T i
YTN—C=CH, in ¥ N=C-—-CH,
I
H

1 Diese Auffassung fand nachtrdglich eine Bestétigung durch die von
A.Hantzsch und M. Kalb in dem eben erschienenen 16. Hefte der Berichte
der Deutschen chemischen Gesellschaft, Jahrg. 1899, S. 3111 gegebene Erklirung
der Salzbildung von Pseudoammoniumbasen. Beide nehmen an, dass ein zu-

s ./
C—OH C (OHH>
N
N<H N
R N
R Cl
I I

nichst entstandenes Salz I, unter Wanderung des Wasserstoffatomes zur
OH-Gruppe, demnach unter Abspaltung von Wasser, sich in ein Salz der
Formel Il umlagert.
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tibergeht und bei Gegenwart von Alkali wieder die entgegen-
gesetzte Umwandlung erleidet, 1dsst 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 CH;—CH,—CH = CH, das Pseudo-
butylen CH,—CH — CH—CH, entsteht, eine Wanderung des
Wasserstoffatomes unter gleichzeitigem Wechsel der doppelten
Bindung angenommen werden muss.!

Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolin.

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Indolin-
verbindung bildete das Isopropylmethylketondiphenylhydrazon.
Da sich das Keton nur langsam mit dem Diphenylhydrazin
verbindet, wurde die Losung von 30 g Diphenylhydrazin in
20 ¢ Isopropylmethylketon eine Stunde am Ruckflusskiihler
auf dem Wasserbade erwidrmt und dann noch, um das dabei
ausgeschiedene Wasser zu entfernen, mehrere Tage mit ent-
wiéssertem Natriumsulfat unter Ofterem Umschiitteln, ver-
schlossen stehen gelassen. Das vom Natriumsulfat getrennte

1 Wollte man den Ubergang der hypothetischen echten Ammoniumbase
in die E. Fischer'sche etwa conform der Umwandlung der »echten< Ammonium-
base in die Pseudoammoniumbase nach A. Hantzsch erkldren, wonach

SN 4

i | ! ﬂ |

) ’ iC.CH,» | lC/CHS
NN T e NS \\/ Non
A ci

CH, OH

iibergeht, so miisste man annehmen, dass sich sofort unter Wasseraustritt, der
aber doch sonst spontan nicht erfolgt, die Verbindung

SN

| ! .

'\/\N/

CH,

C=CH,,

bildet, welche bei Gegenwart von Wasser wie Ammoniak ein Ammoniumhydrat

entstehen lidsst.
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Product erwédrmte ich zur Entfernung des liberschiissigen Ketons
und etwa noch vorhandenen Wassers in einem evacuierten
Kolben durch Einstellen in ein kochendes Wasserbad. Das
riickstdndige Product war schwach rothlich gefarbt, dickfliissig
und reducierte Fehling'sche Losung selbst beim Erwédrmen nicht.

Zur Uberfithrung des Hydrazons in die Indolinverbindung
bentitzte ich das fiir die Synthese der E. Fischer'schen Base
erprobte Verfahren der Einwirkung von Jodwasserstoffsdure
in alkoholischer Lésung.!

Eine bessere Ausbeute erhielt ich durch Anwendung von
nur40—>50procentiger Jodwasserstoffsdure und ldngeres Stehen-
lassen bei Zimmertemperatur.

Unter der Annahme, dass die Indolinbildung nach der

Gleichung
Cy HyoNy+2HJ) = NH, J+C,H  NJ

vor sich gehe, liel ich ‘auf 252 Theile Hydrazon 254 Theile
Jodwasserstoff als verdiinnte Jodwasserstoffsaure, deren Gehalt
ich durch Titrieren feststellte, einwirken. Ich beniitzte so fir
10 ¢ Isopropylmethylketondiphenylhydrazon 21 e’ Jodwasser-
stoffsaure, welche in 1 em?® 0-48 ¢ Jodwasserstoff enthielt, 1. e.
10-08 g HJ. Die Jodwasserstoffsdure_wurde vorher mit 20 g
absolutem Alkohol vermischt und in Eiswasser gestellt. Beim
Eintragen des Hydrazons schied sich alsbald eine reichliche
Menge blassgelb gefdarbter Krystallbldtichen? ab, die nach

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXI (1898), S. 1948.

2 Diese Krystallmasse hielt ich fiir ein Zwischenproduct, das zur Auf-
klarung der Indolinbildung und des Ammoniakaustrittes fiihren konnte. Ich
habe daher, um diese Krystalle in grofiter Menge zu erhalten, die Temperatur
der Mischung von Hydrazon und alkoholischer Jodwasserstoffsiure durch
Kithlung mit Eiswasser unter 7° C. zu erhalten gesucht und die nach finf
Minuten langer Einwirkung abgeschiedenen Krystalle durch Absaugen getrennt
und mit vorher abgekiihltem Ather gewaschen. Die Menge der nachtriglich im
Vacuum iiber Schwefelsdure getrockneten Krystalle betrug bei Anwendung von
10 g Hydrazon 111/, g. Durch Aufldsen in kaltem Alkohol und Féllen mit
Ather wurden sie gereinigt. Die Krystalle stellen unter dem Mikroskope recht-
eckige Blittchen dar, sind blassgelb gefdrbt und schmelzen bei 120 —122° C.
zu einer violetten Masse. Mit Wasser Ubergossen, scheiden sie farblose 6lige
‘Fropfchen ab. Das nach dem Ubersittigen mit Kalilauge in Ather aufgenommene
Ol stimmte in seinem Verhalten mit dem zur Darstellung verwendeten Hydrazon
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mehrstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wieder in Losung
gieng. Diese Losung liefi ich eine Woche bei Zimmertemperatur

tiberein. Die Krystalle bestéhen demnach nur aus dem.in Alkohol schwer
loslichen Jodhydrat ‘des lsopropylmethylketondiphenylhydrazons. Eine Be-
stimmung des Jodgehaltes dieser nur bei niederer Temperatur bestindigen
Krystalle stimmte anndhernd. mit dem fiir das Jodhydrat des Isopropylmethyl-
ketondiphenylhydrazons berechneten iiberein. 0-3195 g der im Vacuum iiber
Schwefelsdure getrockneten Krystalle gaben 0-2028 g Jodsilber; sie enthalten
demnach 34-30/, Jod, wahrend die Formel C;;H,,Ny . HI 33-49/; Jod erfordert.

Sehr bemerkenswert ist der leichte Zerfall dieses Jodhydrates in das Jodid
des Indolinderivates und Jodammonium einerseits und in Isopropylmethylketon-
diphenythydrazon anderseits. Schon nach mehrwdchentlichem Aufbewahren
des Salzes bei Zimmertemperatur ldsst sich diese Spaltung nachweisen. Nach
kurzem Kochen dieses Jodhydrates mit Alkohol, wobei sich die Ldsung braun
tarbt, krystallisiert beim Erkalten das Jodid des Indolinderivates vom Schmelz-
punkte 192° C. heraus. Ebenso vollzieht sich dieser Ubergang beim Erwirmen
der Krystalle mit Benzol. Er wurde, so gut es anging, quantitativ verfolgt.
31685 g Jodhydrat wurden mit 25 g Bénzol iibergossen und durch eine Stunde
am Riickflusskiihler im Wasserbade gekocht. Die nach dem Erkalten von der nun
dunkelviolett gefirbten Benzolldsung getrennten, gleichfalls dunkelvioletten
Krystalle wogen nach dem Abwaschen mit Ather und Trocknen im Vacuum
1°895 g; sie bestanden aus dem Jodid der neuen Indolinbase, wie der Schmelz-
punkt (192°) des aus Alkohol umkrystallisierten Salzes bewies, und aus Jod-
ammonium, das qualitativ nachgewiesen wurde. Wenn die Ammonabspaltung
des Jodhydrates schon beim Kochen mit Benzol nach der Gleichung

2 CyqHygyNpJ = NHJ+Cy7H;gNI-+Cy7Hgp Ny

vor sich geht, so musste an Jodammonium und Jodid der neuen Indolinbase die
Menge von 2°0763 g entsiehen, welche durch die vorgefundene, 1895 g, nahezu
erreicht wurde. In der von den Krystallen abgeflossenen Benzolldsung musste
freies Hydrazon vorhanden sein, thatsichlich fielen nach Zugabe von farbloser
Jodwasserstoffsdure 0-9095 g (statt 1- 584 g) Krystalle heraus, deren Aussehen
und Schmelzpunkt (120-—122°) das Vorliegen des Jodhydrates von Isopropyl-
methylketondiphenylhydrazon bewies.

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

C (¢ Hyy NgJ+-HJ = NHJ~-C,;H gNJ

berechenbare Ammoniakmenge fast vollstdndig liefert, bewies ein Versuch, der
auf folgende Art ausgefiihrt wurde.

1+4757 g krystallisiertes Jodhydrat wurden ‘mit 20 c? absolutem Alkohol
und 0+ 8 cm? einer Jodwasserstoffsidure, welche durch Schiitteln mit Quecksilber
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im gut verschlossenen Gefdfle stehen, goss sie dann von einer
geringen Menge eines klebrigen Bodensatzes ab, vermischte sie
mit dem gleichen Volum Ather und kiihite mit Eiswasser.
Hiedurch schieden sich gelb gefarbte Krystalle des Jodides der
neuen Indolinbase ab, die auf der Saugplatte gesammelt und
mehrmals mit Ather gewaschen wurden. Die Menge der hiedurch
gewonnenen Krystalle betrug 82 g, also 579/, der nach obiger
Gleichung berechneten Ausbeute. Nach einmaligem Umkry-
stallisieren aus heiflem Weingeist dnderte sich ihr Schmelz-
punkt auch bei weiterem Umkrystallisieren nicht mehr.

Dieses Jodid bildet blassgelbe Krystallnadeln, die unter
dem Mikroskope als zugespitzte Prismen -erscheinen; sie
schmelzen bei 192° C. und zersetzen sich unter Gasentwick-
lung bei 195° C. Das Salz wird schon beim Losen in kaltem
Wasser zum Theil zerlegt. Die Losung erscheint daher triibe
und reagiert gegen Lackmuspapier schwach sauer. Die Zusam-
mensetzung des im Vacuum uber Schwefelsdure getrockneten
Salzes entspricht der Formel C,,H,; NJ.!

Mit noch besserer Ausbeute gelingt die Uberfithrung des
Isopropylmethylketondiphenylhydrazons in ein Salz der obigen
Indolinbase nach einem Verfahren, welches E. Tduber? zur
Umlagerung von Parahydrazotoluol angewendet hat, auf das
ich durch die Vermuthung gefithrt wurde, dass der Indolin-
bildung und Ammonabspaltung ein der Diphenylumlagerung
ahnlicher Process vorausgehe.? .

Gibt man ndmlich zu (10 g) Hydrazon eine abgekiihlte
Losung von (10 g) Zinachlortir (Stannum chloratum fus.), 7°3 ¢

entfdrbt worden war und nach der Titration in obiger Menge 0-55 g Jodwasser-
stoff enthielt, sieben Tage bei circa 15° C. im gut versshlossenen Gefdfie im
Dunkeln stehen gelassen. Die hernach schwach braun gefarbte Lésung gab
nach Zusatz von Natronlauge und Schwefelkalium bei der Destillation eine
schwach triibe Flissigkeit, welche 351 cm# #/ ,-Salzsdure abgesittigt hatte,
demnach, weil die mit den Wasserdimpfen in geringer Menge gleichfalls
tiberdestillierte Indolinbase wiésserige Salzsdure nicht neutralisierte, 0+0597 g
Ammoniak enthielt. Diese Ammoniakmenge entspricht 9040/, der nach obiger
Gleichung berechenbaren.

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschalft, Jahrg. XXXI (1898), S. 1948,

2 Ebenda, Jahrg. XXV (1892), S. 1022,
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Salzsdure (specifisches Gewicht 1'19) und 30 g Weingeist von
96 Volumprocent und ldsst die klare Mischung bei Zimmer-
temperatur verschlossen stehen, so finden sich nach einigen
Tagen grofie gelbliche Krystalle eines Zinnchlorlirdoppelsalzes
vor, deren Menge nach dem Abwaschen mit kaltem Weingeist
und nach dem Trocknen im Vacuum Uber Schwefelsaure 13
bis 14 ¢ betragt. Es entspricht diese Menge bei der Annahme
einer vollstdndigen Umwandlung in das Indolinderivat unter
Zugrundelegung der spiter erwidhnten Zusammensetzung dieses
Doppelsalzes einer Ausbeute von 71-—76°,, der berechneten.

Das Zinnchloriirdoppelsalz ldsst sich aus heiflem
Weingeist umkrystallisieren und bildet dann blassgelbe glén-
zende Tafeln, die mit Wasser eine triibe Lésung geben. Das
Salz schmilzt bei 121—122° C. ohne Gasentwicklung zu einer
gelblichen zdhen Flissigkeit.

Beim Trocknen im Vacuum {ber Schwefelsdure erlitt das
lufttrockene Salz eine nur unbedeutende Gewichtisabnahme.
Es ergab bei der Analyse:

1. 0-3119 g gaben durch Oxydation des mit Schwefelwasserstoff gefillten

Zinnsulfiirs 0-1028 g Zinnoxyd. )

1. 0-4117 g Doppelsalz gaben nach der Entfernung des Zinns mit Schwefel-

wasserstoff und Beseitigung des Schwefelwasserstoffes mit Eisenoxyd-
sulfat 0-3886 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T e Cy7H gNCI+-Sn Cl,
I 11 e
"Sn....... 2595 — 2570
Cl ....... — 23-33 23-07

Base. Die aus dem Zinndoppelsalze oder dem Jodide
durch Kalilauge (1:10) abgeschiedene Base bildet dlige Tropf-
chen, die sich, wenn ein nicht allzu grofier Uberschuss von
Kalilauge angewendet wurde, an der Luft bald dunkelroth
farben.

Durch Aufnehmen in reinem Ather, Trocknen der dtheri-
schen Losung mit Kaliumcarbonat, Einengen der filtrierten
Losung blieb ein gelbbraun gefarbter dliger Riickstand, der in
einer Wasserstoffatmosphire unter 52 mem Druck bei 208 bis
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2081/,° C. (Thermometer ganz im Dampf) tiberdestilliertc. Das
Destillat ist ein farbloses Ol, das, in R6hrchen eingeschmolzen,
auch nach mehrtigiger Abkihlung auf 0° nicht erstarrte. Bei
Luftzutritt farbte sich das Destillat augenblicklich violett. Mit
Wasser gekocht, verleiht die darin unlosliche Base den Wasser-
ddampfen einen schwachen Blumengeruch, nicht aber die bei
der E. Fischer'schen Base beobachtete Eigenschaft, rothes
Lackmuspapier zu blduen.

Die Analyse flithrte zu Resultaten, welche mit dem fiir "die
Formel C,,H,,N berechneten Procentgehalte in Ubereinstim-
mung stehen.

L. 0-3176 g der destillierten farblosen! Base gaben 171 cm? feuchten Stick-
stoff, gemessen bei 18° C. und 746 mm Barometerstand.

II. 0-2663 g destillierte Base gaben 08477 g Kohlendioxyd und 0-1751 ¢
Wasser.

“In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
T CyrHgN

I e NI
C..o.o... — 8675 86-81
H ....... - 7-30 7-23
N........ 61 —_ 596

Mit &therischer Pikrinsdureldsung bildet die Base ein
Pikrat, das sich als gelbes Ol abscheidet, nach einiger Zeit
aber zu gelben zugespitzten Krystallbldttchen erstarrt, die bei
111° C. ohne Gasentwicklung schmelzen, Mit alkoholischer
Schwefelsdure scheidet sie nach Zusatz von Ather ein in
blischelformig vereinigten Nadeln krystallisiertes Sulfat ab, das
nach dem Trocknen im Vacuum {iiber Schwefelsaure bei 206°
schmilzt und wenige Grade oberhalb sich unter Gasentwicklung
zersetzt.

1 Die Base konnte ich nur dadurch ungefdrbt in die fiir die Analyse
vorher gewogenen Glasréhrehen bringen, dass ich dieselben vor der Vacuum-
destillation in die zur Aufnahme des Destillates bestimmte Vorlage brachte.
Nach beendeter Destillation und Einstrémenlassen von Luft fiillten sich die
Roéhrchen.

2 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, XXXI. Bd. (1898),
S. 1949.
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Wird die Base mit alkoholischer Zinnchlorlir und wenig
Salzsdure von 119 specifischem Gewicht versetzt, so scheidet
sich -allmahlich, rasch auf Zusatz von Ather, das vorher
erwahnte Zinnchloriirdoppelsalz vom Schmelzpunkte
121°C. ah.

In verdiinnten Sauren 16st sich die Base langsam. Die
salzsaure Losung gibt mit Ferrocyankalium einen weifien
pulverigen Niederschlag; mit Quecksilberchlorid ein kry-
stallinisches Doppelsalz, das nach dem Umkrystallisieren
aus warmem Weingeist bei 189° C. zu einer violetten Masse
schmilzt,

Eisenchloriddoppelsalz. Mit concentrierter Eisen-
chloridlosung gibt die salzsaure Losung der Base einen gelben
Oligen Niederschlag, der sich nach Zusatz von concentrierter
Salzsidure vermehrt und krystallinisch wird. Zur Analyse wurde
dieser Niederschlag abgesaugt, mit wenig Salzsdure von 112
specifischem Gewicht gewaschen, nachtrdglich in wenig Wasser
gelost und wieder mit Salzsaure (von 1'19 specifischem Gewicht)
abgeschieden. Der auf der Saugplatte gesammelte Niederschlag
wurde im Vacuum Uber Natronkalk und Schwefelsdure ge-
trocknet. Er stellt unter dem Mikroskope gelbe Saulchen dar;
sie schmelzen ohne Gasentwicklung bei 162° C.

02949 g Doppelsalz, welches drei Tage hindurch im Vacuum iiber Natronkalk

und Schwefelsdure getrocknet worden war, wobei eine sehr geringe aber
doch stete Gewichtsabnahme erfolgte, gaben 0-0561 g Eisenoxyd.

In 100 Theilen.

Berechnet fir

Gefunden C;H{gNCi+FeCl,
N T — e TN ————
Fe....... 13-31 12-91

Platinchloriddoppelsalz. Mit Platinchlorid gab die in
verdiinnter Salzsdure geldste Base einen reichlichen, rdthlich-
gelben Niederschlag, der, unter dem Mikroskope betrachtet,
aus flachen Krystallnadeln bestand. Er wurde auf der Saug-
platte . gesammelt und aus warmem Alkohol, dem etwas Salz-
sdure zugesetzt wurde,umkrystallisiert. Das Doppelsalz schmilzt
bei 198° C. und wird wenige Grade oberhalb dieser Temperatur
unter Gasentwicklung zersetzt.
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Beim Trocknen im Vacuum iiber Natronkalk und Schwefel-
saure erlitt das lufttrockene Salz keinen Gewichtsverlust. Es
gab bei der Analyse:

03477 g Doppelsalz lieflen nach dem Gliihen 0°0764 g Platin zuriick.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C17H gNCl)g+ Pt Cly
N — TN —
Pt ....... 21-97 22-14

Beziiglich der Constitution der Salze dieser Base
‘scheint es mit Riicksicht auf das Verhalten des jodwasserstoff-
sauren Salzes, welches mit Wasser auch bei einer Temperatur
von nur 3° C. eine triibe und sauer reagierende Losung gibt,
also schon leicht hydrolytisch gespalten wird, nicht gerecht-
fertigt, dieselben analog den Salzen der Fischer'schen Base als
Ammoniumsalze von der z. B. dem Jodid dann zugehorigen

Constitution
/\IH—‘[ C(CHgs
| 'CCH
VAV A
N
VN
CGH:')
aufzufassen.

Anderseits ist, mit Ausnahme der geringen Basicitiit dieser
Phenylmethylenindolinbase, welche feuchtes rothes Lackmus-
papier nicht mehr wie die E. Fischer'sche Base bliut, sondern
dasselbe unter allen Umstinden unverandert lasst, die Uberein-
stimmung zwischen den Salzen dieser beiden Basen, sowohl
bezliglich ihrer Bildung, als auch ihrer Ldslichkeit, wie endlich
auch beziiglich der Loslichkeit der Doppelsalze eine so aus-
nahmslose, dass nur die Annahme einer gleichen Constitution
diese Analogie erkldren kann.

So z. B. entsteht, um nur die wichtigsten Punkte der
Ubereinstimmung der Salze dieser Phenylmethylenindolinbase
mit den Salzen der E. Fischer'schen Base hervorzuheben, das
von beiden Basen in Alkohol schwer 16sliche Jodid durch die
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gleiche Behandlung der entsprechenden Hydrazone mit alkoho-
lischer Jodwasserstoffsaure und {iberdies noch durch die
Einwirkung von Jodmethyl auf die um eine Methylgruppé
darmeren Indole;? ferner zeigen die Losungen der beiden Basen
in Salzsdure, gegen Eisenchlorididsung, gegen Zinnchloriir?
gegen Platinchlorid, gegen Quecksilberchlorid, wodurch schwer
16sliche, krystallisierte Doppelsalze gefdllt werden, eine auf-
fallige Ubereinstimmung.

Wie einerseits das Sulfat der E. Fischer’schen Base eine
gegen”/, -Oxalsdure gestellte Permanganatiésung sehrlangsam,
die freie E. Fischer’sche Base diese Ldsung sehr rasch reduciert,
wird auch durch die schwefelsaure Lésung des Pr-1-Phenyl-
3, 3-Dimethyl-(2)-Methylenindolins .die durch 1 cm® obiger Per-
mangénatlésung hervorgerufene Farbung selbst nach 15 Minuten
noch nicht zerstort, wahrend nach der Ubersittigung mit Soda-
16sung die Permanganatfarbung sofort verschwindet.

Darnach bleibt nur die Annahme zuldssig, dass die Salze
des Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-)iethylenindelins ebenso con-
stituiert sind wie die Salze der E. Fischer’'schen Base, d. h. dass
sie sich ebenso wie diese von einer quaterndren Ammonium-
base ableiten. Es miissten dann aber auch Salze quaternérer
Basen existieren, welche hydrolytisch gespalten werden und
sauer reagieren. Dieser graduelle Unterschied der Basicitédt des
Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolins gegeniiber der
des Pr-1-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolins miisste dem
Einflusse der Phenylgruppe zugeschrieben werden. Denn wenn
es auch neutral reagierende, also sicher quaterndre Salze auch
von solchen Basen gibt, welche am Stickstoffatom eine Phenyl-
gruppe tragen, so sprechen diese Falle noch nicht gegen obige
Annahme, da bei diesen Salzen, wie z. B. bei dem Azonium-
chlorid, welches A. Hantzsch und M. Kalb besprechen,?
noch andere Umstinde die Starke der Basen, welche ja doch,
nur die Resultierende aller im Moleciil der Verbindung basisch

1 Vergl. 5. 26.

2 Das Zinnchloriirdoppelsalz der Fischer'schen Base bildet farblose lange
Krystallnadeln, die bei 122° C. schmelzen.

3 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, Jahrg, XXXII (1899),

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

Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol (2).

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

Zur Darstellung des hiebei verwendeten Isobutylidendi-
phenylhydrazins wurde frisch destillierter Isobutyraldehyd unter
Kiihlung in die doppelte Menge Diphenylhydrazin eingetragen.
Die bald durch die erfolgte Wasserabspaltung triilb gewordene
Losung wurde iiber entwissertem Natriumsulfat mehrere Tage
stehen gelassen, dann filtriert unid durch Erwédrmen im kochen-
den Wasserbad unter gleichzeitigem Evacuieren vom iiber-
schiissigen Aldehyd und etwa noch vorhandenen Wasser
befreit.

Zur Uberfiihrung dieses Hydrazons in das Indolderivat
erwies sich die Behandlung mit alkoholischem Chlorzink oder
mit alkoholischer Jodwasserstoffsdure als unbrauchbar. Es
erfolgte damit selbst schon bei Zimmertemperatur allerdings
die Ammoniakabspaltung, aber es konnte nur ein harzartiges,
in Sduren unldsliches Product isoliert werden.

Nur durch die Einwirkung von alkoholischer Zinnchlorir
16sung und Salzsdure, wobei sich eine krystallisierte Zinn-
chlorlirdoppelverbindung abschied, konnte ich zu einer kry-
stallisierten - Base gelangen. Aber auch hiedurch entstanden,
wenn nicht folgende Versuchsbedingungen genau eingehalten
und eine Temperaturerhdhung vermieden wurde, nur harzartige
Producte. ‘

In eine auf 3—7° abgekiihite Losung von 15 g Zinnchloriir
(Stannum chlor. fus)) in 30g absolutem Alkohol und 10 cm®
Salzsdure (119 specifisches Gewicht) wird die Ldsung von
15 g [sobutylidendiphenylhydrazin in'15 g Ather allmihlich ein-
‘getragen und die Mischung durch Eiswasser so gut gekiihlt,
dass die Temperatur derselben nicht tber 10° C. steigt. Nach .
etwa 5 Minuten beginnt die Abscheidung von Krystallen. Nach
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einstiindigem . Stehen, wobei die Temperatur der Mischung
immer unterhalb 10° bleiben musste, wurden die Krystalle auf
der Saugplatte gesammelt und mit vorher abgekiihltem Ather
(circa 30 g) gewaschen. Das nachtrédglich im Vacuum iber Kalk
getrocknete Doppelsalz hilt sich im verschlossenen Gefdfe
tagelang bei Zimmertemperatur unverandert.

Die Menge des aus 15 g Isobutylidendiphenylhydrazin ge-
wonnenen Doppelsalzes betrug durchschnittlich 151/, g. Digses
Doppelsalz ist jedoch nicht einheitlich, es enthilt neben Zinn-
chlortir und der neuen Indolinbase auch noch etwas Chlor-
ammonium. Alle Versuche, dieses Doppelsalz durch Umkry-
stallisieren zu reinigen, blieben erfolglos. Durch Erwédrmen mit
Losungsmitteln  wird es ndmlich verharzt, selbst durch Losen
in kaltem absoluten Alkohol wird es verdndert, denn nach
Zugabe von Ather fillt nicht mehr das urspriingliche Doppel-
salz, sondern scheidet sich allméhlich eine geringe Menge
eines krystallinischen Niederschlages ab, der nun nicht mehr
ein Zinnoxydul-, sondern ein Zinnoxydsalz enthélt.

Es wurde deshalb von der Analyse dieses Doppelsalzes
abgesehen, und wurde dasselbe unmittelbar durch Digerieren
mit iiberschiissiger Kalilauge (1:10) zerlegt. Die dadurch kry-
stallinisch abgeschiedene Indolinbase wurde nach dem Erkalten
auf dem Filter gesammelt, mit kaltem Wasser gewaschen und
im Vacuum iiber Kalk getrocknet. Die Menge der aus 15 ¢
Isobutylidendiphenylhydrazin so erhaltenien Base betrug durch-
schnittlich 6 g. Sie wurde, um geringe Mengen eines zinnoxyd-
hiltigen Riickstandes zu beseitigen, in Ather geldst und nach
dem Verdunsten des Athers aus wenig gelinde erwdrmtem
Benzol umkrystallisiert. Dabei schieden sich je nach der Con-
centration der L&sung farblose glinzende Prismen oder weifle
Krystallkrusten aus. Die glinzenden Krystalle schmolzen
zwischen 110—115° C., sie wurden beim.Liegen an der Luft
bald weiff und undurchsichtig, dabei erlitten sie einen Gewichts-
verlust, der im Mittel von mehreren Bestimmungen 7-8°%
betrug; zugleich erhdhte sich der Schmelzpunkt der Substanz
auf. 125°. C. Den, gleichen Schmelzpunkt zeigte -eine durch
Umkrystallisieren aus Petroleuméther, worin die Base nur wenig
Joslich-ist, gewonnene Probe. Darnach scheinen die gldnzenden
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Krystalle, welche durch langsames Verdunstenlassen einer
Benzollosung an der Luft in gut ausgebildeten, Rhomboé&dern
ahnlichen Formen von schwach amethystrother Farbe erhalten
werden konnen, Krystallbenzol zu enthalten, das sie beim
Liegen an- der Luft oder im Vacuumexsiccator abgeben. Der
oben angégebene Gewichtsverlust stimmt allerdings nur mit
dem Gehalt von Y/, Moleciil Benzol {iberein.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CygH;;NO3-1/,CcH
e —— TN T —
Benzol.... 7-81 704

Die im Vacuumexsiccator bis zur Gewichtsconstanz auf-
bewahrten Krystalle gaben bei der Analyse:

1. 0-2029 g Substanz gaben 0:5976 ¢ Kohlendioxyd und 0-1315 ¢ Wasser.
11. 0-2992 g derselben Substanz gaben 16 2cm? feuchten Stickstoff, gemessen
bei 743 mmm Barometerstand und 21° C.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
TR G
e —
C.oooon. 80-32 — 80-33
H.o....... 720 — 711
N........ — 6-0 3-89

Die Bestimmung der Siedepunktserhdhung beim Lsen
der Substanz in reinem Ather (Constante = 21-05) mittels des
Beckmann’schen Apparates ergab als Moleculargewicht 268,
das auf die einfache Formel C,;H . NO hinweist, fiir welche sich
das Moleculargewicht 239 berechnen ldsst.

Die Zusammensetzung der Base, sowie ihre Entstehung
aus Isobutylidendiphenylhydrazin gestatten die Bezeichnung
Pr-1n-Phenyl-3,3-Dimethylindolinol (2).

Die Base ist nur in concentrierten Sduren ldslich; diese
Losungen werden beim Verdiinnen mit Wasser unter Ab-
scheidung der Base getrlibt, die sich allmdhlich in Form von
concentrisch gruppierten Krystallnadeln absetzt.

Die kalt bereitete Losung der Base in Salzsiure vom
specifischen Gewichte 1124 gibt mit Ferrocyankalium, mit
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Goldchlorid; mit Platinchlorid krystallinische - Niederschléage,
ebenso gibt sie mit Zinntetrachlorid ein in kaltem Wasser sehr
schwer losliches, gut krystallisiertes farbloses Doppelsalz, auch
mit concentrierter Eisenchlorididsung féllt ein zunichst éliges,
auf Zusatz von Salzsdure nach ldngerem Stehen krystallini-
sches Doppelsalz.

Mit Quecksilberchlorid gibt die salzsaure Losung der Base
ein schwer losliches Doppelsalz, das unter dem Mikroskope
Krystallprismen darstellt. Es schmilzt bei 124° C. unter Gas-
entwicklung und Rothfarbung. Diesem Quecksilberchlorid-
doppelsalze kommt nach dem vorgefundenen Gehalte an '
Quecksilber die Formel C;jH,,NCl4+HgCl, zu.

0-2865 ¢ des im Vacuum iiber Kalk getrockneten Doppelsalzes gaben 0°1267 ¢
Schwefelquecksilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden CygHgN Cl+-Hg Cly
e — M ———— T T —
Hg....... 3812 3789

Sehr empfindlich ist die Base in saurer Ldsung gegen
Oxydationsmittel. So wird eine Losung der Base in Salzsiure
oder in concentrierter Schwefelsaure schon durch den Einfluss
der Luft alimihlich blauviolett. Sofort tritt diese Farbung ein
nach Zugabe von einigen Tropfen verdiinnter Ldsungen von
Kaliumnitrit, von Kaliumbichromat, von Wasserstoffsuperoxyd,
Chlorwasser; weniger schnell infolge der Zugabe eines Eisen-
oxydsalzes. Hingegen ruft eine Losung von Kaliumnitrat die
Blauviolettfirbung nicht hervor. Zum Nachweis von sal-
petriger Sdure ist eine salzsaure Losung dieser Base noch
empfindlicher als Jodzinkstirke. Losungen von Kaliumnitrit,
die so stark verdiinnt waren, dass sie, mit verdliinnter-Schwefel-
sdure und Jodzinkstirke versetzt, -erst nach. halbstlindigem
Stehen eine schwache Blaufarbung zeigten, riefen in der salz-
sauren Losung. der Base sofort die Blauviolettfirbung hervor.
Desgleichen konnte in -unreinen.Brunnenwassern, die mit Jod-
zinkstarke und - verdiinnter Schwefelsdure erst allmahlich - die
Blaufarbung zeigten, mit der salzsauren Losung dieser Base,
wenn das zu untersuchende Wasser zur Basenlosung gegeben



Synthese vorr Indolinbasen. 177

wurde, sofort eine blauviolette Farbung erkannt werden. Da
anderseits Nitrate diese Fdrbung nicht hervorrufen und ver-
diinnte Eisenoxydsalzlosungen erst nach langem, circa halb-
stiindigem Stehen die biauviolette Fdrbung eben erst erkennen
lassen, so ist die salzsaure LOsung dieser Base ein brauch-
baresReagens,umsalpetrige Sdurein Brunnenwdissern
zu erkennen. '

Waihrend die Base, .in.saurer Losung, durch Oxydations-
mittel in diese, noch nicht ndher untersuchte, mit blauvioletter
Farbe in Wasser lésliche Verbindung {ibergeht, gibt sie bei der
Oxydation in alkalischer Losung ebenso wie das Pr-1-Methyl-
3,3-Dimethylindolinol-(2) ein Indolinon.

Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinon-(2).

Fast ganz vollstindig vollzieht sich die Uberfithrung des
Indolinols in das Indolinon beim Erwarmen der alkoholischen
Lbosung mit ammoniakalischer Silbernitratlésung, so dass fir
diesen Process die folgende Gleichung aufgestellt werden kann:

C,sH,,NO-+0 = H,0+C,H, NO.

-

Zur Ausfihrung dieser Oxydation wurden 5 ¢ Indolino! in
50 ¢m?® Alkohol (96 lehmproceht) geldst und mit einer Losung
von 20 g Silbernitrat in 20 cm® Wasser und 80 cm® Alkohol
unter Zusatz von Uberschilssigem Ammoniak zwdlf Stunden
hindurch am Riickflusskiihler auf dem kochenden Wasserbade
erwdarmt. Dabei wurde durch wiederholte Zugabe von Ammo-
niak dafiir gesorgt, dass die Mischung immer stark ammonia-
kalisch blieb. Der durch Eindampfen auf dem Wasserbade von
Alkohol befreiten Mischung wurde das Indolinon durch Ather
entzogen. Die atherische, vom Silber abfiltrierte Losung wurde,
um etwa unoxydiertes-Indolinol zu beseitigen, mit Salzsdure
geschiittelt, mehrmals mit Wasser gewaschen und endlich mit
entwisserter Pottasche "getrocknet. Die dtherische Ldsung liefl
beim Verdunsten das Indolinon als braungelbes Ol zuriick.
Dieses wurde im Vacuum destilliert, wobei es unter 30 mim
Druck vollstdndig bei 210—212° C, {ibergieng.

Das -Destillat erstarrte nach - wiederholtem Rithren mit
einem Glasstabe fast vollstindig zu -einer krystallinischen



178 K. Brunner,

Masse. Diese lieferte nach dem Ldsen in warmem Petroleuméther,
vom Siedepunkte unter 60° C., beim Abk{ihlen dieser Lisung
durch Eiswasser farblose Krystalldrusen, die unter dem Mikro-
skop aus diinnen S&ulen zusammengesetzt erschienen. Die
Krystalle dnderten nach nochmaligem Umkrystallisieren aus
Petroleuméther ihren Schmelzpunkt nicht, er lag bei 72° C.

Die Elementaranalyse bestitigte die oben angegebene
Zusammensetzung.

0-2325 ¢ der krystallisierten Substanz gaben 0°6897 g Kohlendioxyd und
0-1385 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ci¢H{z;NO
T S —
Coovnii §0-90 81-01
Hooooo .. 662 6°33

Dieses Indolinon 18st sich lejcht in Alkohol sowie in
Ather; in Petroleumither ist es schwer, in Wasser nahezu
unldslich. Es besitzt nahezu keine basischen Eigenschaften
mehr, so zum Beispiel 18st es sich nur schwer selbst in concen-
trierter Salzsdure; diese stark saure Losung gibt weder mit
Platin- noch mit Goldchlorid Niederschlige. Ebenso konnte
kein Quecksilberchloriddoppelsalz erhalten werden.

Die Loésung des Indolinons in concentrierter Schwefel:
sdure ist farblos und zeigt beim Verreiben mit einem Kdrnchen
Kaliumbichromat die Farbenreaction der Indolinone, die aber
in diesem Falle tiefblau, fast schwarz ist.

Pr-1-Phenyl-2, 3-Dimethylindol.

Wird die Losung von Pr-1-Phenyl-3,3-Dimethylindolinol-(2)
in. Salzsdure (specifisches- Gewicht 1'124) auch nur gelinde
erwdrmt, so triibt sich dieselbe infolge der Bildung eines
Indolderivates, welches nachrv,‘der Analyse die gleiche Anzahl
von Kohlenstoffafbmen im Moleciil enthilt als das Indolinot,
aus dem es entstanden ist. '

Dieser Vorgang, der sich beim einstlindigen Kochen mit
Salzsdure von 1°19 speciﬁschém Gewiycht,un‘ter vollkommener
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Umwandlung in das Indolinderivat volizieht, geht nach dem
Schema vor sich:

c<iis ‘\__—C<C%
FlsHC - | “Ha 1,0

om
A Con NV A
g&g //i\

CoHy €1

ncch

i
\/\/

(mH

+H,0+HCl.
CCH,

Hiebei geht das nach A. v. Baeyer als gem-Dimethyl-
verbindung! zu bezeichnende Indolinol nach Abspaltung der
bei der Salzbildung aufgenommenen Elemente der Salzsdure
unter Wanderung der Methylgruppe an eine benachbarte Stelle
in ein Indol iiber. Diese Wanderung der Methylgruppe, welche
ich schon bei den gleichfalls als gem-Dimethylverbindungen zu
bezeichnenden Basen, namlich beim trimolecularen Pr-3,3-Di-
methylindolenin? und dem Pr-1-Methyl-3,3-Dimethylindolinol?
nachgewiesen habe, steht nun, nachdem auch beim Isogeraniolen
und lonen eine Verwandlung der gem-Dimethylgruppen in
zwei getrennte in Orthostellung befindliche Methyle durch
A. v. Baeyer und V. Villiger* nachgewiesen wurde, nicht
mehr allein da.

Zur Darstellung des Indolderivates wurde (5 g) fein
zerriebenes Pr-1-Phenyl-3,3-Dimethylindolinol-(2) zun#chst in
40 cm?® Salzsdure vom specifischen Gewichte 1-19 in der Kilte
geldst und dann die Losung nach Zugabe von Glasfiaden, um

1 A, v. Baeyer, ‘Oltsbestlmmun(ren in der Terpenreihe, Berichte der
Deutschen chemischen Gesellschalft, Jahrg XXXI (1898), S. 2098.
2 Monatshefte fiir Chemié, Bd. 16, S. 849. ‘
8 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 17, S. 265.
+ A, v. Baeyer, Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. Berichte der
Deutschen chemischen Gesellschaft, Jahrg, XXXII (1899), S. 2499.
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‘das sonst heftige Stofien zu verringern, eine Stunde hindurch
am Rickflusskiihler gekocht. Dabei schied sich unter vorliber-
gehender Rothfiarbung ein gelbrothes Ol ab, das nach dem
Verdiinnen der Mischung mit Wasser in Ather aufgenommen
wurde. Die nachtraglich mit Natriumcarbonat durchgeschiittelte
dtherische Losung wurde mit entwasserter Pottasche getrocknet.
Sie lie nach dem Abdestillieren des Athers und vollstindigen
Vertreiben desselben im Wassertrockenschrank ein fast geruch-
loses gelbes Ol zurﬁck,\ das 4°5 ¢ wog. Berlicksichtigt man,
dass 5 g des Indolinols, der theoretischen Berechnung nach,
4-62 g Indolino] bilden koénnen, so entspricht obige Ausbeute,
die auch bei einem zweiten Versuche erzielt wurde, 98 Pro-
centen der theoretischen.

Zur vollstandigen Reinigung wurde das Indol, welches bei
gewohnlichem Druck nicht ohne geringe Zersetzung bei circa
335—340° siedet, unter vermindertem Druck destilliert. Es
gieng unter 60 mm Druck bei 228—230° nahezu vollstindig
iiber. Das Destillat konnte ich selbst nach dem Abkiihlen auf
—10° C. nicht zur Krystallisation bringen. Es bestand, wie die
Elementaranalyse bewies, aus einer Verbindung von der Zu-
sammensetzung des Pr-1-Phenyl-2, 3-Dimethylindols.

I. 02816 g Destillat gaben 0°8944 ¢ Kohlendioxyd und 01699 ¢ Wasser.
11, 0+3202 g Destillat gaben 18-4 ¢m3 feuchten Stickstoff, gemessen bei
738 mm Barometerstand und 20° C..

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet. fiir
e CygHisN

[ I R
Covvnvnl 8661  — 86-87
H........ 6- 76 — 6°79
N........ — B4 6+33

Diese bei gewdhnlicher Temperatur dickfliissige, schwach
fluorescierende Substanz ist selbst in concentrierter Salzsdure
nur wenig ldslich. Sie bildet mit alkoholischer Pikrinsdure-
16sung eine dunkelbraune Flissigkeit, welche bald zu einem
Krystalibrei von diinnen langen Saulen: erstarrt. Dieses nech-



Synthese von Indolinbasen. 181

mals aus heilem Alkohol umkrystallisierte, braun gefarbte
Pikrat schmilzt bei 131° C.

Durch die kaum mehr basischen Eigenschaften und durch
das Verhalten zu Pikrinsdure ist diese Substanz als Indol
charakterisiert,

Seiner Entstehung nach ist dieses Indol als Pr-1-Phenyl-
2, 3-Dimethylindol anzusehen, welches bisher noch nicht dar-
gestellt worden ist. In Ubereinstimmung mit der fiir dieses
Indol angenommenen Constitution steht das Verhalten des-
selben zu Jodmethyl.

Wie namlich Trimethylindol durch die Einwirkung von
Jodmethyl in das Jodid der E. Fischer'schen Base iibergeht, so
gibt auch dieses Indol, wenn auch weniger leicht, ndmlich erst
nach sechsstiindigem Erhitzen mit tberschiissigem Jodmethyl
im Rohre auf 130° C,, das Jodid des Pr-1-Phenyl!-3, 3-Dimethyl-
2-Methylenindolins.

Nach dieser Behandlung des Indols mit Jodmethyl fanden
sich namlich neben einer roth gefdarbten Flissigkeit gelbe
Krystalle vor, die nach dem Abwaschen mit Ather und Um-
krystallisieren aus Alkohol der Form nach vollstindig, dem
Schmelzpunkte nach anndhernd mit dem Jodid des Pr-1:-Phenyl-
3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolins tibereinstimmten.

Die aus dem Jodide durch Ubersittigen mit Lauge und
Aufnehmen mit Ather gewonnene Base fiarbte sich an der Luft
nach dem Verdunsten des Athers alsbald roth. IThre salzsaure
Lésung gab mit Eisenchlorid eine gelbe Fillung, die nach
Zugabe von concentrierter Salzsiure, beim Stehenlassen, kry-
stallinisch wurde. Dieses Doppelsalz schmolz bei 136° C.,
ebenso wies der Schmelzpunkt des Quecksilberchloriddoppel-
salzes, der bei 182°, statt bei 189° gefunden wurde, darauf hin,
dass bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das Indol das Jodid
des Pr-1-Phenyl-3,3-Dimethyl-2-Methylenindolins entstand.

Die Einwirkung von Jodmethyl auf dieses Indol entspricht
somit vollkommen der Bildung des Jodides der E. Fischer'schen
Base aus dem Trimethylindol und diirfte nach folgendem
Schema zu erkldren sein, welches diesen Process als eine
Umkehrung des Vorganges, durch den das Indol aus dem
Indolinol entstanden ist, erscheinen ldsst.
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Wie ndmlich nach I durch Abgabe von HCI die gem-Di-
methylgruppe zerlegt wird,

CH,
cZcn, CCH,
CpH, /\CH — HCl = C.H, /\C—CHn o0
sHi sta ) 3
N—-Cl1 N
CeHs CeHj

bildet sich dieselbe nach I unter Addition von Halogenalkyl RJ
wieder zurlick:?

CH,
CCH, cZ CH,
CGH4<>C__CH3+RJ=C6H4<>C.R. I
N N
CeHs VAN
CeH, )

-Die verhaltnismafiig guie Ausbeute an Indolinderivaten,
die bei der Einwirkung von Zinnchloriir und Salzsdure auf die
Phenylhydrazene des Isobutyraldehydes und des Isopropyl-
methylketons erzielt wurde, sowie besonders der Umstand,
dass aus dem Diphenylhydrazin des Isobutyraldehydes Uber-
haupt nur unter Anwendung von Zinnchlorlir und Salzsdure
das entsprechende Indolinol erhalten werden konnte, gab mir
die Hoffnung, dass die beim Phenyl- und Methylphenylhydrazon
des Acetaldehydes und Acetons vorher vergeblich versuchte

1 Die Entscheidung, ob dieses Schema II thatsdchlich dem Vorgange
entspricht, wire der experimentellen Priiffung zuginglich. Es fillt jedoch diese
Untersuchung in das Arbeitsgebiet des Herrn G. Plancher, aus dessen zahl-
reichen, iiber die Einwirkung von Alkyljodiden auf Indole erfolgten Publicationen
schon allerdings mehrere Beobachtungen erwihnt werden mogen, welche mit
meiner obigen Auffassung des Vorganges libereinstimmen.

So entsteht nach Plancher (Gaz. chim. ital., 28, Il, p. 376) aus Pr-2-
Athyl-3-Methylindol durch die Einwirkung von Jodmethyl nicht Pr-1-Methyl-
2-Athyl-3, 3-Dimethylindoliumjodid, sondern Pr-1-Methy!-2-Methyl-3, 3-Methyl-
dthylindoliumjodid, d. h. es- wandert das vorher an der Stelle 2 befindliche
Alkyl nach 3 und das einwirkende Alkyl nach 2, wie obiges Schema Il
erkennen ldsst.

Ebenso gibt Pr-2-Phenylindol mit Jodmethy! nicht Pr-1-Methyl-2-Phenyl-
3, 3-Dimethylindoliumjodid, sondern Pr-1-Methyl-2-Methyl-3,3-Methyiphenyl-
indoliumjodid (Gaz. chim. ital., 28, II, 394).
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Darstellung von Indolinbasen nun unter Anwendung von Zinn-
chloriir und Salzsdure gelingen werde.

Diesbeziiglich angestellte Versuche lieflen jedoch erkennen,
dass auch dieses Reagens weder bei gewdhnlicher Temperatur,
noch bei 100° C. die der Indolinbildung nothwendig vorher-
gehende Abspaltung von Ammoniak bewirkte. In den hiebei
erhaltenen, meist gefiarbten Producten konnten entweder nur
die unverdnderten Hydrazone oder deren Spaltungsproducte,
Phenyl- und Methylphenylhydrazin aufgefunden werden.

Dieses negative Resultat beweist neuerdings,! dass die
Methylgruppe den zum Ringschluss erforderlichen Austritt von
Wasserstoff nur bei hoherer Temperatur zuldsst.

Es scheint, wie auch schon G. Plancher? hervorhob, nur
das in der Isopropylgruppe vorhandene, tertidr gebundene
Wasserstoffatom bei diesen Versuchsbedingungén, welche noch
nicht, wie die Chlorzinkschmelze, sofort zu Indolderivaten
filhren, den Ringschluss unter Abspaltung von Ammon zu
gestatten.

Es steht diese Beobachtung auch in Ubereinstimmung mit
den Versuchen, welche Ad. Franke?® {iber die Umlagerung
des Isobutyraldazins und anderer Derivate des Azimethylens
anstellte, wonach eben nur ersteres ein Pyrazolinderivat lieferte,
wahrend die anderen Derivate mehr oder weniger glatt in die
Componenten gespalten wurden.

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

2 G.Plancher, Gaz. chim. ital,, 28, I, p. 418 u. f.

3 Monatshefte fiir Chemie, 1899, Bd. 20, Heft IX angezeigt.




