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Uber ein neues Indolinol 
von 

Guido Jenisch. 

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitiit in Innsbruck. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1906.) 

Zur E. Fischer'schen Indolsynthese sind unmittelbar nur 
jene Phenylhydrazone beffthigt, welche aus Aldehyden oder 
Ketonen entstehen, die an das Carbonyl eine Methyl- oder 
Methylengruppe gebunden haben. 1 Wie K. B r u n n e r  fand, 
lassen jedoch auch Phenylhydrazone von AIdehyden und 
Ketonen, deren Carbonyl an eine Isopropylgruppe gebunden 
ist, bei Anwendung yon alkoholischen LSsungen des Chlor- 
zinks, des Zinnchlortirs oder der Jodwasserstoffs~[ure eine 
Indolbildung zu, die allerdings erst nach dem Austritt einer 
Methylgruppe des Isopropyls zu stande kommt. 2 

K. B r u n n e r  hat dabei festgestellt, daft in diesem Falle 
vor der Indolbildung als Zwischenprodukte Indolinbasen auf- 
treten. Dieselben bilden sich wie z. B. bei Anwendung von 
alkoholischer Jodwasserstoffs/iure nach folgendem a Schema: 

C6H4(H) N R - - N - - C - -  R~-- CH (CHa)~ -t- 2 HJ 

C (CH3) ~ 
"-+ CsH~< NRJ J \ C--R~ + NH~J. 

R : H1CH3, C6Hs, R 1 :  H 1,CH 3. 

1 E. F i s c h e r ,  Ann. der Chemie, 236, 116. 
Monatshefte fiir Chemie, 1Z (1896), 265; 21 (1900), 178. 

8 Sitzungsberichte des Deutschen naturwissenschaftl.-med. Vereines ftir 

BShmen ,Lotos% 1900. 
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Aus diesen Jodiden entstehen durcln die Zersetzung mit 
Laugen zun~chst sehr unbest/i, ndige Indoliumbasen, denen 
folgende Konstitution zukommen dtirfte: 

/ C (CHa)~ 

Ce H~{ N R ) cR1 

OH 

Letztere spalten jedoch, falls R 1 ein aliphatisches Radikal ist, 
wie K. B r u n n e r  in zwei F/~llen bei Indolinbasen 1 und wie 
sp~,ter H. D e c k e r  u n d  Ph. H o c k  2 allgemein ftir Cyklammo- 
niumbasen nachgewiesen haben, Wasser ab und gehen in 
Alkylenindoline tiber. Ist hingegen das Radikal R1--H1, so 
lassen sich diese Pseudoammoniumbasen isolieren und als 
Indolinole charakterisieren. 3 Es war nun yon vornherein wahr- 
scheinlich, daft sich derartige Indolinole auch dann iso- 
lieren lassen, wenn statt H an der Stelle R~ ein kohlenstoff- 
haltiges Radikal vorhanden ist, das, wie zum Beispiel die 
Phenylgruppe, zur Abgabe eines Atoms Wasserstoff nicht 
beftihigt ist. 

Zur Best/itigung dieser Vermutung wurde das Hydrazon, 
welches aus dem asymmetrischen Methylphenylhydrazin mit 
dem Isopropylphenylketon dargestellt werden kann, durch die 
oben erw/ihnten Reagenzien in eine Indolinbase tiberzufiihren 
versucht. Das dazu erforderliche Ketch stellte ich nach P o p o w  ~ 
her. Es wurden Calciumbenzoat (80g) und Calciumisobutyrat 
(100 g) nach dem Trocknen bei 100 ~ C. innig gemengt und in 
einer eisernen Retorte der Destillation unterworfen. Das hie- 
bei gewonnene Destillat wurde wiederholt einer fraktionierten 
Destillation unterzogen. Der zwischen 217 bis 230 ~ tiber- 

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 31 (1898), 1945; Monatshefte 
far Chemic, 21 (1900), 164. 

Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 37  (1904), 1568. 
a Monatshefte ftir Chemic, 17 (1896), 253; C i a m i c i a n ,  Berichte der 

Deutschen chem. Gesellsch., 29 (1896), 2468; P i c c i n i n i ,  Gazz. chimica, 1, 27, 
473 (1896); Monatshefte ftir Chemic, 21 (1900), 173. 

Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 6, 1255. 
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gehende Anteil, welcher  nach dem Siedepunkt  als Phenyliso- 

propylketon angesehen werden konnte, betrug 25 g. 

Zur  Herstel lung des gewfinschten Hydrazons  habe ich 
dieses Keton (1 Tell) mit etwas weniger  als der berechneten  

Menge, d. i. 0"74 Tell, Methylphenylhydrazin  vermischt und 
diese Mischung 1 bis 2 Stunden am Rtickfluf3ktih!er auf dem 

Wasserbad  erw~rmt. Zur  Beseitigung des bei der Hydrazon-  

bildung entstandenen Wassers  versetzte ich die Mischung mit 

entwg.ssertem Natriumsulfat  und liel3 sie gut verschlossen so 

lange stehen, bis beim Erw~irmen einer Probe mit Fehl ing 'scher  

LSsung keine Reduktion mehr erkennbar war. Die vom Glauber- 

salz abfiltrierte Fl0.ssigkeit wurde im Vakuum destilliert. Zur 
121berftihrung in die Indolinbase erwies sich nach einigen Vor- 
versuchen mit alkoholischem Chlorzink, alkoholischer Jod- 

wasserstoffs/iure und a!kolischem ZinnchlorCtr nut  das letztere 

Mittel geeignet. Und zwar  wurden in einer L6sung yon 12 gr 

geschmolzenem Zinnchlorflr in 21 cm 3 absolutem Alkohol und 
5 c ~  ~ SalzsS.ure yore spezifischen Gewicht 1"19 6 g  des obigen 

Hydrazons  allmg.hlich eingetragen. Diese Mischung lieB ich ver- 

schlossen bei Zimmertemperatur  einige Tage hindurch stehen. 

Dabei schieden sich allm/ihlich gelbliche nadelf6rmige Kristalle 

aus, deren reichlichere Abscheidung endlich dutch Einstellen in 
Eiswasser  bewirkt  wurde. Die auf der Saugplatte gesammelten 

Kristatle habe ich mit J~ther gewaschen  und aus heif3em Wein- 
geist (96%)  umkristallisiert. Beim Versetzen dieser Kristalle 

mit einem grof%n Oberschusse  yon Kalilauge entstand ein 
weil3er, flockiger Niederschlag, der beim Schtitteln mit Ather 

von diesem leicht aufgenommen wurde.  

Der nach dem Abdestillieren des Athers gebliebene Rtick- 
stand kristallisierte allm~ihlich und liel3 sich aus warmem Petrol- 
~ither umkristallisieren. Die hiedurch erhaltenen Kristallbl/tttchen 

waren fast farblos, verg.nderten sich an der Luft nur  wenig und 

schmolzen bei 101 bis 102 ~ C. Die Base ist in Ather, Alkohol 
und warmem Benzol leicht 10slich. Ihre 5.therische LSsung gab 
mit /itherischer Pikrins/iure eine zun/ichst  61ige Ausscheidung,  
die aber bald, besonders  nach dem Reiben mit einem Glasstabe, 

kristallisierte. 
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Die durch Umkris ta l l is ieren aus  Petrot~ither erhal tenen 

Kristalle der Base verloren beim Stehen im V a k u u m  fiber Chtor- 

calcium nicht an Gewicht.  

0 '2530g"  Substanz gaben 0 '  1700g  H20 und 0"7478g" CO 2. 

In i00  Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C17H19NO 

C . . . . . . . . . . . .  80" 59 80" 63 

H . . . . . . . . . . . .  7"43 7"51 

Nach dem Ergebnis  der E lemen ta rana lyse  und nach der 

Bi ldungsweise  kann dieser  neuen  Base die Konst i tut ionsformel  

. C < CH3 
CH 3 

I / I C / QH5 
N/N/ ",OH 

N 

CH s 

zue rkann t  und dieselbe demnach  als P r  l ' 3 , 3 - T r i m e t h y l -  

2-Phenyl-Indol inol  bezeichnet  werden.  W e n n  dieser Base wirk- 

lich die obige Konst i tu t ionsformel  zukommt ,  so war  zu er- 

warren, daft dieselbe nach der Gr ignard ' schen  Reakt ion aus  

P r  U ~ - 3 , 3 - T r i m e t h y l - 2 - I n d o l i n o n  und Brombenzo l  entstehe. 

Nach H. D e c k e r  liefern tertiitre Cyc laminone  des Acridins, 1 

Chinolins und Isochinol ins  ~ mit Hilfe der Gr ignard ' schen  Re- 
aktion Oxyd ihydrobasen .  Auch bei den Indol inonen ents tehen,  
wie K. B r u n n e r  3 bei der E inwi rkung  von Benzy lmagnes ium-  

i Hans B iin z 1 y und H. D e c k e r, Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 

37 (1904), 575. 

�9 2 H. D e c k e r  und R. P s e h o r r ,  Berichte der Deutschen chem. Gesellseh., 

37 (1904), 3396. 
3 Berichte der Deutschen chem. Gesellseh., 38 (1905), 1359. 
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chlorid und Methylmagnesiumjodid erkannte, Benzyliden-, 
respektive Alkylenbasen, die aus Oxydihydrobasen entstanden 
sein diirften, welche aber nicht fat3bar sind, da die Gruppe 

C ~ CH~-- C6H 5 CH 3 
OH und C ~ O H  sofort unter Wasseraustritt zu 

Benzyliden-, respektive Metbylenverbindungen ftihrt. Bei An- 
wendung yon Phenylmagnesiumbromid war jedoch voraus- 
zusehen, dab die im vorigen Falle nicht isolierbare Indolinol- 

C~H 5 
base besttindig ist, da die Gruppe C dxo H keine Wasser- 

abspaltung zul/ii3t. Tats/ichlich erh/ilt man durch die Ein- 
wirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Pc: 1 ~ 3, 3-Tri- 
methylindolinon in molekularen Mengen nach folgendem Ver- 
fahren zirka 30~ des Indolinons als Indolinolbase. 

l g  Magnesiumpulver wird mit der 16 fachen Menge wasser- 
und alkoholfreien ~thers tibergossen und mit 6"4g Brombenzol 
und einer Spur Jod am Rtickflul3ktihler bis zum fast voll- 
st/indigen Verschwinden des Magnesiumpulvers erw~irmt. In 
die noch warme Misebung wird eine L6sung von 7g Pc: P'- 
3, 3-Trimethylindolinon in der vierfachen Menge Benzol ge- 
geben und diese Mischung nocb 2 Stunden hindurch am Rtick- 
flul3ktihler auf dem Wasserbad erw/irmt. Nacb dem Erkalten 
wird mit Eisstficken versetzt, verdfinnte Schwefels/iure im 
l~lberschusse zugegeben und zur Entfernung des unver/inderten 
Indolinons und Brombenzols mit.~.ther m ehrmals ausgeschtittelt. 
Der sauren w/isserigen LSsung wird nach dem l~lbers/ittigen mit 
Lauge und Zusatz von Salmiak die Base durch Schtitteln mit 
Ather entzogen. Die mit entw/isserter Pottasche getrocknete 
/itherische L/Ssung 1/if3t nach dem Abdestillieren des Athers die 
Base in Form von gelblichen Kristallen zurtick, die durch 
Umkristallisieren aus warmem Petrol/ither fast weil3 erhalten 
wurden und dann auch an der Luft keine F/irbung annehmen. 
Dal3 die auf diese Weise dargestellte Base vollkommen mit der 
aus dem oben erw~hnten Hydrazon mittels Zinnchlortir dar- 
gestellten identisch ist, geht sowohl aus dem Schmelzpunkte 
der bier erhaltenen Kristalte, welcher allerdings start bei 101 
bis 102 ~ bier bei 97 bis 98 ~ beobachtet wurde, als such aus 
dem Schmelzpunkte des Pikrates, der bei den Basen beider 
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Darste l lungen bei 139 ~ gefunden wurde,  und endlich aus der 

E lementa rana lyse  hervor.  

Letztere ergab: 

I. 0 " 2 6 0 0 g "  S u b s t a n a  g a b e n  0 " 7 6 7 4 z r  CO 2 u n d  0"17376o" H20 ,  

II. 0 " 2 4 5 0 g "  S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 7 2 3 5 g  C02 und  0 " 1 6 5 4 g  H20.  

III. 0 " 3 2 8 7 g "  S u b s t a n z  g a b e n  1 6 ' 4  cm a f euch ten  S t i cks to f f  be i  715 m m  D r u c k  

u n d  16 ~ C. 

In 100 Tei len:  

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

" ~ - - - ' ~ ' - -  CITHI9NO 
I. I[. III. 

C . . . . . . . . . .  80-  46  8 0 '  53 - -  8 0 '  63 

H . . . . . . . . . .  7 " 4 2  7 " 4 6  - -  7"51  

N . . . . . . . . . .  - -  - -  5 '  46 5 '  53 

Da nun die mit HiKe der Gr ignard ' schen Reakt ion aus  

dem Indolinon und Brombenzol  g e w o n n e n e  Base mit der aus  

dem Pheny l i sopropy lke ton  hergestel l ten vo l lkommen fiberein- 

stimmt, so zog  ich es vor, das Material zur  e ingehenderen  

U n t e r s u c h u n g  der Base mit Hilfe der Gr ignard ' schen  Reakt ion 

herzustel len.  Es  stellten sich n/imlich bei der Dars te l tung des 

Methy lpheny lhydrazons ,  daa zur  Reinigung im V a k u u m  destil- 

liert werden  sollte, unerwar te te  Schwier igkei ten dadurch  ein, 

daft dieses H y d r a z o n  bei zwei  Dars te l lungen sich ganz  ver- 

schieden verhielt. W~ihrend im ersten Falle das Methylphenyl -  

hydrazon  des I sop ropy lpheny lke tons  bei der Destillation im 
V a k u u m  innerhalb eines Tempera tur in te rva l les  yon 100 destil- 

lierte, erhielt ich bei der zwei ten  und einer folgenden Dar- 

stel lung des H y d r a z o n s  eine blige Flfissigkeit, die keinen kon- 

s tanten S iedepunkt  zeigte und sich zum gr~51gten Tei le  bei der 

Destillation im V a k u u m  zersetzte.  Ob hier eine e twa durch 
zu rasche Tempera tu r s t e ige rung  veranlaBte U m l a g e r u n g  die 
Ursache  des verschiedenen Verhal tens  des H y d r a z o n s  war,  
unterlie13 ich zu prfifen, um so mehr  als R. R e i c k  die Ver- 
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folgung einer gleichfalls auff&lligen Beobachtung bezfiglich 

des Oxims des Isopropylketons noch genauer zu untersuchen 

sich vorbehalten hat. 1 Die Tatsache, dab die Einwirkung yon 

alkoholischem Zinnchlortir auf das Methylphenylhydrazon des 
Isopropylphenylketons und die Grignard'sche Reaktion bei 
Anwendung yon Phenylmagnesiumbromid und T'," 1 '*-Methyl- 

3,3-Dimethylindolinon zur selben Base fClhrte, bietet einen 
Beweis fCtr die vorher aufgestellte Konstitutionsformel der 

Base, die nach der Beobaehtung der SiedepunktserhShung yon 
reinem Benzol monomolekular ist. 

Menge des 
LSsungs- 

mittels 

21'32 

21'32 

21"32 

Oewicht der 
Substanz 

0'1126 

0'2042 

0'2828 

Beobachtete 
Siedepunkts- 

erhShung 

0'048 

0"i0 

0'15 

Gefundenes 
Molekular- 

gewicht 

286 

249 

229'9 

Berechnet fiir 
C~TH~gNO 

253 

Salze der Base C17H19NO. 

in verdtinnten MineralsS.uren ist die Base leicht 15slich. 
Diese LSsungen nehmen beim Stehen an der Luft nut langsam 

eine rStliche F/irbung an. Die hiebei entstehenden Salze sind 
abet so leicht 15slich, daft sie beim Verdunsten der LSsung an 
der Luft keinen kristallisierten Rfiekstand geben. Hingegen 
liegen sich einige Doppelsalze durch F~illung der salzsauren 
LSsung der Base leicht kristallisiert erhalten. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 18 (1897), 601. 
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E i s e n e h l o r i d d o p p e l s a l z .  

V e r s e t z t  m a n  d ie  s a l z s a u r e  L S s u n g  de r  B a s e  mi t  2 0 p r o -  

z e n t i g e r  E i s e n c h l o r i d l S s u n g ,  so  e n t s t e h t  ein N i e d e r s c h l a g ,  de r  

s i ch  b a l d  in F o r m  v o n  g e l b g r f i n e n  Kris t~i l lchen a b s c h e i d e t .  

D i e s e  w u r d e n  au f  de r  S a u g p l a t t e  g e s a m m e l t  u n d  mi t  w e n i g  

W a s s e r  g e w a s c h e n  u n d  f iber  C h l o r c a l c i u m  g e t r o c k n e t .  

I. 0.3002g des Doppelsalzes werden in Wasser ge16st, mit Ammoniak ver- 
setzt und der Niederschlag zur Entfernung der mitgef~illten Base mit 
sg.urefreiem Alkohol gewaschen. Das Gewicht des geglfihten Eisenoxydes 
betrug 0" 0546 g'. 

II. 0"3082g Doppelsalz gaben nach der Fiillung mit Silbernitrat und nach 
dem Auswaschen des Niederschlages mit Alkohol 0"4103 2" AgC1. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet ffir 
Gefunden C17HlsNCl-t- Fe C13 

v 

Fe . . . . . . . . . .  12"72 12"90 

C1 . . . . . . . . . .  32"92 32"71 

Platinchloriddopp elsalz. 

Mit P l a t i n c h l o r i d  g ib t  die  s a l z s a u r e  L S s u n g  d e r  B a s e  so fo r t  

e inen  k r i s t a l l i n i s c h e n  N i e d e r s c h l a g .  D i e s e s  D o p p e l s a l z  s c h m i l z t  

be i  216 bis  2 1 6 " 5  ~ . 

O" 3240 g Platindoppelsalz gaben 0'0713 g Platin. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden 

22" 00 

Berechnet fiir 
(C17HIsNCI)2Pt CI~ 

v 

22" 14 
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P i k r a t .  

Durch Vermischen ~itherischer LSsungen  yon Pikrins~iure 

und Base entsteht, wie erwg.hnt, eine F/illung, die nach einiger 

Zeit kristallinisch wird. Durch LSsen in wenig  Weinge is t  und 

F/illen mit Ather kann dieses Pikrat gereinigt  werden.  Es  stellt 

ein hellgelbes kristall inisches Pulver dar, das sich an der Luft 

nicht ver~indert und bei 139 bis 140 ~ schmilzt.  

0.2817o-o" Substanz ergaben 0"589907 CO9. und 0'1126g H20. 

In t00  Teilen:  
Berechnet far 

Gefunden C23H22N40 s 

C . . . . . . . . . . . .  57"08 57"26 

H . . . . . . . . . . . .  4'43 4"56 

Die l:)berffihrung der Base in ein Indolderivat,  welche beim 

Trimethyl indol inol  und beim P r  1 ~* Phenyl-3, 3-Dimethyl indo- 

linol durch die E inwi rkung  von konzentr ier ter  Salzs/iure leicht 

gelingt, konnte weder  durch Kochen mit Salzs/iure noch auch 

dutch  Erhi tzen mit Chlorzink auf 120 ~ erreicht werden,  g b e n -  

sowenig  gelang es, die Base durch die Behandlung mit Kalium- 

pe rmangana t  in alkoholischer LSsung in ein Indolinon tiber- 

zuffihren. Es war  hiebei allerdings eine Redukt ion von Kalium- 

pe rmangana t  erfolgt, die Oxydat ion  jedoch nicht bei der Bil- 

dung eines Indolinons stehen geblieben, sondern bis zu nicht 

mehr  fal3baren Produkten vorgeschrit ten.  

Auch die E inwi rkung  yon Bromwasse r  auf  die sa lzsaure  

LSsung der Base ffihrte nicht zu dem unter  Abspal tung  der 

Phenylgruppe  mSglichen Dibromindolinon vom Schmelzpunkte  
126~ 1 sondern es ents tand ein kristall inisches Produkt  vom 

Schmelzpunkte  191~ das nicht n/iher untersucht  wurde.  

I Monatshefte ffir Chemie, 17 (1896), 276. 

Chemie-Hef t  Nr.  :~0. 84 
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Das Ausbleiben der Indolbi ldung beim Kochen dieser  Base 

mit konzent r ie r te r  Salzsiiure sowie das Verhal ten derselben zu 

Ka l iumpermangana t  und B r o m w a s s e r  lassen erkennen,  dab 

beide Reakt ionen nur  dann stattfinden, wenn  das an der Stelle 

Pr~ befindliche Kohlenstoffa tom entweder  neben dem H y d r o x y l  

nur  Wasse r s to f f  oder  ein a l iphat isehes  Radikal tr/igt. In letz- 

terem Falle ist es abet  bisher nicht gelungen,  die Indol inolbase  

als solche zu isolieren, sondern  es ist stets die unter  Wasse r -  

austr i t t  mSgliche Alky lenbase  erhal ten worden.  


