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Neue Ind01inbasen 
von 

Alois Plangger. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1905.) 

Zur Fortsetzung der von Prof. Dr. K. B r u n n e r  unter dem 
Titel ,,Synthese yon Indolinbasen<, vor einigen Jahren ver- 
6ffentlichten Abhandlung 1 suchte ich das von ibm aufgefundene 

Verfahren zur Darstellung solcher Basen an dem Orthotolyl- 

hydrazon des Methytisopropylketons zu erproben. Das aus dem 
k/iuflichen Hydrochlorid dargestellte Orthotolylhydrazin habe 
ich mit wenig mehr als der molekularen Menge an Methyl- 
isopropylketon versetzt and nach eint~igigem Stehen bei 
Zimmertemperatur zur Vollendung der Hydrazonbildung durch 

1 */2 Stunden am Rtickflul3ktihler auf dem Wasserbade erw/~rmt. 
Das mit entwgssertem Natriumsulfat getrocknete Hydrazon 
wurde zur Reinigung im Vakuum destitliert, wobei es unter 
zirka 20 ~ m  Druck bei 154--158 ~ tiberging. Nach B r u n n e r ' s  
Verfahren konnte nun die Bildung einer Indolinbase unter 

Abspaltung yon Ammoniak entweder dutch die Einwirkung 

yon alkoholischer Jodwasserstoffsiiure oder dutch Erwg.rmen 
mit alkoholischer Chlorzinkl6sung oder mit alkoholischer 

LOsung yon Zinnchlortir und Salzs/ture eintreten. Nach dies- 
beziiglichen Vorversuchen trat bei Proben mit diesen Reagentien 
Ammoniak aus, jedoch konnte die Isolierung der neugebildeten 

Indolinbase nut mit Jodwasserstoffs/iure oder mit Zinnchloriir 
erreicht werden. 

Zur Behandlung mit alkoholischer Jodwasserstoffs~ure 
wurden j e ' 3 g  Orthototylhydrazon mit einem abgeMihlten 

Gemisch yon 3 g  farbioser Jodwasserstoffs/iure (spez. Gew. 2) 

Monatshefte fiir Chemie, 21, p. 156 (1900). 
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und 6 c m  ~ Alkohol (96 ~ ) gemengt. Nach dreiffigiger Ein- 
wirkung bei Zimmertemperatur  wurde mit Eiswasser  gektihlt  

und die zehnfache Volummenge reinen •thers zugesetzt .  Hie- 
dutch schied sich eine 61ige Flfissigkeit ab, die bei Winterk/ilte 
nach einiger Zeit seidengl~inzende Kristalle abschied, die mit 

~ the r  gewaschen  und aus Chloroform umkristallisiert wurden.  
Die Kristalle sind in Wasse r  oder Weingeis t  sehr leicht 15slich. 
Aus kochender  Chloroforml6sung scheiden sie sich beim 

Erkalten in Form von Nadeln aus, die bei 185"5 ~ C. zu einer 
braunen Flfissigkeit schmelzen. Das lufttrockene Salz erleidet 

tiber Schwefels/iure im Vakuum keinen Gewichtsverlust.  

o" 2054 ff Substanz gaben 0' 360I g Kohlenoxyd und 0" 1047 g Wasser. 

0" 2625ff Substanz gaben 0' 2025 g Jodsilber. 

In 100 Teilen:  

Berechnet ffir 
C12H16NJ Gefunden 

C . . . . . . . . .  47" 81 47" 80 

H . . . . . . . . .  5" 20 5" 54 
J . . . . . . . . . .  42" 12 42" 24 

Weil die Ausbeute an diesem Jodhydra t  eine ungleich- 
m~il3ige und geringe war, so wurde ftir weitere Versuche das 

Verfahren mit Zinnchlortir, weIches sogleich ein an der Luft 
unver/indert haltbares Zinnchlorfirdoppelsalz lieferte, vorge- 
zogen. Je 3 g  Hydrazon  habe ich mit einer abgektihlten L6sung 
von 3 g  Zinnchlorfir (Stannum chloratum fusum) in 6 g A l k o h o l  
(96 ~ ) und ! 2 g  Salzs~ure 1 �9 19 vermischt  und am RtickfluB- 

ktihler auf dem Wasserbade  eine Stunde hindurch erwtirmt 
Nach l~ngerem Stehen in der K~ilte, schnel!er beim Schfitteln, 
schieden sich lange Kristalinadeln ab, die yon der dartiber- 
s tehenden LSsung getrennt  und mit Ather gewaschen  wurden.  

Aus der abgegossenen L6sung konnten durch Zusatz  yon 
Salzs/iure urld Ather beim Stehenlassen in der Ktilte noch 
weitere Mengen yon dieaen Kriatallen erhalten werden. Die 
Ausbeute an diesem allerdings noch mit Chlorammonium ver- 
unreinigten Doppelsalz erreichte die nach der Berechnung ftir 
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eine vollstiindige l~Iberffihrung in Indolinbase mSgliche Menge. 

Das Salz konnte jedoch nicht durch Umkristallisieren gereinigt 
werden. 

Base CI~H~sN. 

Zur Herstellung der Base wurde deshalb das unmittelbar 
gewonnene Zinndoppelsalz mit Kalilauge im 15berschul3 zer- 

setzt, die Base im Wasserdampfstrome fiberdestilliert und aus 
dem Destillat durch Ausschfitteln mit ~ther  aufgenommen. 
Die atherische, mit entw~sserter Pottasche getrocknete LSsung 
liet3 beim Abdestillieren die Base als gelbes O1 zurfick, das 
sofort durch Destillation im Vakuum gereinigt wurde. Die Base 
destillierte unter zirka 20ram Druck bei 158 ~ fiber und stellte 

ein nur schwach gelb gef/irbtes 01 dar, das sofort in GlasrShren 
eingeschmolzen wurde, weil es sonst an der Luft alsbald eine 
braune F~irbung annahm. Die Base blieb auch bei niedriger 

Temperatur flfissig. 

0" 3711 g Substanz gaben 1" 1325 g Kohlendioxyd und 0 2839 g Wasser. 
0 '  3607 g Substanz gaben 25"9 c m  3 feuchten Stickstoff bei 722 m m  Barometer- 

stand und 13% 

In 100 Teilen: 
Berechnet f'dr 

Cl~H15N Gefunden 

C . . . . . . . . .  83"21 83"23 

H . . . . . . . . .  8" 66 8" 50 
N . . . . . . . . .  8" 12 8"02 

Salze der Base. 

Bei dem Versuche, kristallisierte Salze der Base darzu- 
stellen, zeigte sich, daf3 dieselben seh r  leicht 15slich sind und 

an der Luft bald eine dunkle F/irbung annehmen. Es konnten 
daher aus w~isserigen LSsungen in keinerlei Weise kristalli- 
sierte Salze in reiner Form erhalten werden. Auch aus alkoholi- 
scher LSsung konnte ich nut das vorher erw~ihnte Jodhydrat 
kristallisiert erhalten. In /itherischer LSsung f~illt auf Zusatz 
yon ~itherischer Pikrins~iurel5sung, die mit wenig Petrol/ither 

versetzt war, ein hellgelbes~ kristallisiertes Pikrat, das nach 
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dem LSsen in heil3erri Alkohol beim Erkal ten desselben aus -  

kristallisierte. Es schmilz t  bei 174 ~ unter  Zerse tzung.  

0" 2575g Substanz gaben 0 '54502" Kohlens~iure und 0" 1112g Wasser. 
0" 2889 g Substanz gaben 37" 25 cms  feuchten Stickstoff bei 727 m m  Barometer- 

stand und 16 ~ 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

C12Hj5N. C6H30(NO~) ~ Gefunden 

C . . . . . . . . .  57" 75 57" 7 

H . . . . . . . . .  4"81 4"8  

N . . . . . . . . .  15"00 14"68 

Base C13H17N. 

Bei der Behandlung  mit Jodmethy l  addiert  die frtiher 

erw~ihnte Base dieses schon beim Erwiirmen auf  dem Wasse r -  

bade am Rfickflul3kfihler. Nach vierst( indigem Erwiirmen 

scheidet  sich ein rStlich gefg.rbtes Jodid ab, das sich yon dem 

frCther erw~ihnten Jodhydra t  dutch die SchwerlSsiichkeit  in 

Alkohol unterscheidet .  In der LSsung ist nut  wenig  yon diesem 

schwerlSsl ichen Jodid enthalten, h ingegen finder sich das leicht 

15sliche Jodhydra t  der frfiheren Base, nach deren Isol ierung bei 

abermaliger  Behandlung  mit Jodmethyl  fast nu t  mehr  das 

schwerl5sl iche Jodid erhalten wurde.  Durch Umkristal l is ieren 

aus kochendem Alkohol unter  Zusa tz  yon Tierkohle  wurde  

dieses Jodid in Form yon weil3en Kristallbl~ittchen erhalten, 

die bei 212 ~ unter  Ze r se t zung  schmelzen.  

0" 2200 g Substanz gaben 0 '  3997 g Kohlendioxyd und 0 '  1129 g" Wasser. 
0" 2533 g Substanz gaben 0" 1902 g" Jodsilber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

ClsHlsNJ Gefunden 

C . . . . . . . .  49" 54 49" 52 

H . . . . . . . . . . .  5"72 5"7 
J . . . . . . . . . .  40" 26 40" 32 

Um die Base zu gewinnen,  zerse tz te  ich ihr Jodid mit 

e inem fJberschul3 von Kaiilauge und nahm sie in ~ the r  auf, 
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Die mit entwiisserter  Pot tasche get rocknete  LSsung hinterliel3 

die Base als gelblichrotes O1, welches  sofort  durch Destillation 

im V a k u u m  gereinigt  wurde.  Unter  zirka 20ram Druck 
destillierte sie bei 138 ~ als vo l lkommen farblose Fli issigkeit  

fiber, welche ffir die Analyse  in entsprechende GlasrShrchen 

e ingeschlossen wurde.  

o. 2305 g" Substanz gaben O" 7047 g Kohlendioxyd und 0" 18843 Wasser. 

0" 1761 g Substanz gaben 12' 6 cm a feuchten Stiekstoff bei 713 mm Barometer- 
stand und 15 ~ 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

ClaH~TN Ge(unden 

C . . . . . . . . .  83" 37 83" 38 

H . . . . . . . . .  9" 14 9"08 

N . . . . . . . . .  7" 49 7" 84 

Auch diese Base zeigte bei niedriger Tempera tu r  keine 

Neigung  zur Kristallisation. In offenen Gef~13en n immt sie an 

der Luft  alsbald eine intensiv karminrote  F~rbung  an. Ihre 

Salze kristallisieren gut  und sind daher  leichter erh~iltlich als 

die der vorher  erw~hnten Base. So f~illt das Pikrat  nach  der 

Vereinigung der ~therischen L6sungen  der Pikrins~iure mit der 

Base sofort kristatlisiert heraus.  Es  stellt nach dem Umkristal-  

lisieren aus heiBem Alkohol z i t ronengelbe Nadeln dar, die bei 

165 ~ schmelzen.  

Die sa lzsaure  L6s ung  der Base gibt mit konzentr ier ter  

Eisenchlor idlSsung eine Trf ibung,  nach Zugabe  von kon- 

zentrierter  Salzs~ure einen kristall inischen Niederschlag,  der 

aus  einem Eisendoppelsa lz  besteht ;  dasselbe ist in heiBem 

Alkohol 15slich und scheidet  sich aus dJesem beim Erkal ten 

kristallisiert ab. Es  stellt so weiBlich-braune, zar te  Nadeln  vom 
Schmelzpunkte  113 ~ dar. 

Das Or thotoly lhydrazon des I sopropylmethy lke tons  geht  

also unter  denselben Bedingungen,  bei denen B r u n n e r  die 
E. F i s c h e  r ' s che  Base und _Pr- 1 -Phenyl-3 �9 3-Dimethyl-2-Methy-  

lenindolin aus  den entsprechenden H y d r a z o n e n  erhalten hat, 

in ein B- l~Pr-3"3-Dimethyl -2-Methyl indolenin  fiber. Sie ent- 
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spricht in ihrem Verhalten der von G. P l a n c h e r  1 nach 
B run n e r's 2 Verfahren aus dem Phenylhydrazon des Isopropyl- 
methylketons dargestellten Indoleninbase. Wie diese mit 
Jodmethyl die Fischer'sche Base liefert, so nimmt such das 
B-I, Pr-33-Dimethyl-2-Methylindolenin Jodmethyl schon beim 
Kochen am Rtickflul3ktihler auf, geht damit in das Jodid des 
B-1, Pr-1-n-Methyl-3 �9 3-Dimethyl-2-Methylenindolin fiber. 

Die aus diesem Jodid mit Laugen abgeschiedene Base 
zeigt wie die Fischer'sche Base das charakteristische Ver- 
halten, sich an der Luft rot zu f~irben, ein'in Alkohol schwer 
1Osliches Jodid und ein mit konzentrierter Salzsg.ure ftillbares 
Eisendoppelsalz zu geben. Die Stellung der Methylgruppe im 
Benzolkern und der tibrigen Gruppen im Pyrrolkern sind durch 
die Synthese und die vollkommene Analogie der Fischer'schen 
Base eindeutig bestimmt, so dab ftir diese Base die folgende 
Strukturformel in lJbereinstimmung mit obiger Nomenklatur 
aufgestellt werden kann. 

/ / \ - - -  c(cHs)~ 

\ / \ / c - -  cH. 
N 

CH a CH a 

Der Versuch, eine Base aus einem Orthotolylhydrazon 
des Isopropylmethylketons nach obigem Verfahren darzustellen, 
schien such mit Rficksicht darauf von Interesse, weil das Vor- 
handensein einer Methylgruppe in der Orthostellung m6glicher- 
weise such zu einem Tetrahydrochinolinderivat hS.tte ftihren 
k6nnen. Die Bildung einer solchen Base wurde jedoch nicht 
beobachtet, sondern eben nur eine Indolinbase erhalten. 

1 Chem. Ztg., 22, p. 37--38 (1898). 

o Monatsheffe f. Chemie, 16, p. 849 (I895). 


