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Uber eine neue Indoleninbase 
von 

D u f i a n  J. G r g i n .  

Aus dem chemischen Institute der k. k. UniversitRt Innsbruck. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 9.5. Mai 1906.) 

Zur Fortsetzung der von K. B r u n n e r  1 aufgefundenen 

und in der unter dem Titel ,~Synthese yon Indolinbasew, und 

anderen Arbeiten durchgeftihrten Reaktion, wonach Phenyl- 

hydrazone yon Aldehyden und Ketonen, welche die Isopropyl- 
gruppe enthalten, bei der Einwirkung alkoholischer LSsungen 

yon Chlorzink oder yon Zinnchtortir und Chlorwasserstoff oder 

yon Jodwasserstoffs~iure unter Abspaltung von Ammoniak in 

Basen der Indolreihe, in Indoline, tibergehen, habe ich das 

Para-Tolylhydrazin und Isobutyraldehyd als Ausgangsmaterial 

zur Darstellung einer neuen Base gew/ihlt. 
Das k/iufliche Para-Tolylhydrazin und Isobutyraldehyd 

wurde unter Ktihlung zusammengebracht und dabei yon Isobu- 
tyraldehyd ein 121berschul3 von 1/7 der nach der Gleichung: 

C 7 HsNH - -  NH 2 + C4H s O--  H~ 0 + C 7 HsNH--N --  C 4 H 8 

berechneten Menge genommen. Beim Zusammenmischen der 

abgewogenen Mengen habe ich schon bei gewShnlicher 

Zimmertemperatur eine Wasserabspaltung beobachtet. Die 
Wasserabspaltung wurde bei einer Temperatur yon 60 ~ C. in 30 
bis 45 Minuten am Rtickflul3ktihler beendet und ich konnte das 

Wasser von dem gelblichbraunen 01e des noch unreinen Hydra- 
zons mittels eines kleinen Scheidetrichters trennen. Das so yon 

Wasser befreite Hydrazon wurde mit entw~issertem Natrium- 
sulfat wenigstens 10 Stunden getrocknet und zum Zwecke der 
Reinigung einer Vakuumdestillation unterworfen. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 849 (1895); 17, 253 (1896); 21, 156 (1900). 
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DieVakuumdestillation wurde in einem kleinen Fraktionier- 

k51bchen unternommen, wobei ich einen ganz schwachen 

Luftstrom, der durch alkalisehe Pyrogalluss/iure und durch ein 

Chlorcaleiumrohr hindurchging, leitete, um auf diese Weise die 
Destillation zu untersttitzen. Bei einer Temperatur yon 168 ~ 

bis 170 ~ C. und einem Drucke yon 30 m m  sott das unreine 

Hydrazon, wenn es vollkommen trocken war, ruhig, ohne zu 
stof]en, aber es gingen einige Tropfen eines kaum gelblich 

gef~irbten 01es fiber, bevor die Temperatur von 168 ~ C. erreicht 
wurde. Dieser geringe Vorlauf wurde ftir sich aufgefangen, da 

er, wie der Geruch verriet, grSfJtenteils aus ungebundenem 

Isobutyraldehyd bestand. Das danach konstant iiberdestil- 

lierende, schwach gelb gef~irbte Hydrazon wurde ftir sich auf- 

gefangen. Es bildet ein zum Erbrechen reizendes, dickfltissiges 

13I, das bei 0 ~ C. zu einer Kristallmasse erstarrte. An der Luft 

f~rbte sich diese Kristallmasse schon nach einigen Stunden 
deutlich rot und da demnach eine Zersetzung zu vermuten 

war, trachtete ich, das gewonnene Produkt mSglichst rasch zu 

verarbeiten. Was die Ausbeute anbelangt, ergibt sich diese als 
vollkommen zufriedenstellend, da sie 80%, einmal sogar 93% 
betrug und die Verluste beim I21bergiei3en, Ausleeren der 
Gef~il3e bei solch dickflfissigen Produkten immerhin sehr 

bedeutend sind. 

Das Zinkdoppelsalz der Indoleninbase. 

Um zur reinen Base zu kommen, die sich, wie schon 
erw~hnt, unter Ammoniakabspaltung bilden sollte, suchte ich 

dieses Ziel durch Behandlung des Hydrazons mit Chlorzink zu 
erlangen. Zu diesem Zwecke habe ich frisch geschmolzenes 

Zinkchlorid, abs. Alkohol und im Vakuum destilliertes Hydrazon 
im Verh~iltnisse 3 : 2 : i zusammengebracht und 2 Stunden lang 
auf dem Wasserbade am Rtickfluf~ktihler erw~irmt. Es resultierte 
daraus eine dicke, rotbr~iunlich gef~rbte LSsung, die, nach voll- 
st~indigem Erkaltenlassen, durch Zugabe einer 20~ Salz- 
s~iure, die mit doppelter Menge Wasser verdiinnt worden war, 
einen lichtgelb gef~irbten Niederschlag von kristallinischer 
Konsistenz ausschied. Die Ausbeute war bei der Darstellung 
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immer befriedigend, wenn ich die Salzsi~ure in der erw/ihnten 

Konzentrat ion und auf je 1 g des angewendeten  Hydrazons  

1 "2 cm a 2 0 %  S/iure mit der en t sp rechendenWasse rmenge  ver- 
wendete,  dabei war  noch die Bedingung zu erffillen, .dal3 man 

die Tempera tur  m6glichst konstant  auf 0 ~ C. hielt. Sobatd die 
Tempera tu r  bei S~iurezugabe wegen mangelhafter  Ktihtung 

stieg, bildeten sich schmierige, schon durch den Geruch die 

Bildung eines Indols verrateode Flocken, die die Ausbeute sehr 
beeintrgchtigten. 

Das so gewonnene  Zinkdoppelsalz 16st sich allm~ihlich in 

verdfinnten Minerals/iuren, in .~ther, Alkohol und Benzol sehr 
leicht, in Petroleum~ither etwas schwieriger;  mit Petroleum/ither 

kann man aus der alkoholischen L6sung  das Salz f/illen, aber 

als wirksamstes  Mittel zur  Reinigung des Salzes erwies sich 

das Umkristallisieren aus kochenden  alkoholischen L/Ssungen. 
Wurde  das Umkristallisieren aus heil3en alkoholischen L/Ssungen 

mehrmals  ausgefCthrt, so resultierte ein fast weil3es Salz. Beim 

Umkristall isieren erleidet man erhebliche Verluste, so blieben 
yon 75g gelblich gef/irbten Salzes nach zweimaligem Um- 

kristallisieren yon dem fast weifien Salz kaum 3 0 g  zurfick. 

Beim Eindampfen der Mutterlaugen scheidet sich noch eine 

geringe Menge des Salzes ab, das aber nur  unter grol3em Ver- 
luste rein zu erhalten ist. 

Das auf obige Weise  gewonnene  Zinkdoppelsalz bildet 

fast weil3e kristallinische BI/ittchen, die bei 208 ~ bis 209 ~ C. 
schmelzen.  Luft trocken ins Vakuum gestellt, erleidet es auch 
nach mehreren Tagen  keinen Gewichtsverlust .  Das Salz 

enthgtlt kein Kristallwasser und keinen Kristallalkohol, wie- 
wohl der letzte beim gthnlichen Sa lze  yon K. B r u n n e r  nach- 
weisbar  war. 

Zu den Analysen verwendete  ich ein viermal aus kochen- 

dem Alkohol umkristallisiertes Salz, das fiber CaCI~ und 
H.2SO ~ in Vakuum einige Tage  stand. 

I. 0 ' 3 9 3 0 g  Doppelsalz,  viermal aus  Alkohol umkristallisiert,  gaben  0"6860g  

Kohlendioxyd und 0"1710g  Wasser .  

II. 0 '3300 g desselben Salzes gaben bei 14" 5 o C. und  730 m m  Barometers tand 

17"5 cm a feuchten Stickstoff. 
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III. 0 "3296g  desselben Salzes gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0 " 2 0 5 0 g  
Chlorsilber. 

IV. 0" 3316 g desselben Salzes gaben beim Gliihen des mit Soda gef~llten und 
mit siiurefreiem Alkohol gewaschenen Zinkkarbonats 0 " 0 5 8 2 g  Zinkoxyd. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

, -  ~ (C11H13N)2ZuC12 
I. II. III. IV. 

v 

C . . . .  57" 92 - -  - -  - -  58" 07 

H . . . .  5 " 8 8  - -  - -  - -  5 " 7 8  

N . . . .  - -  5 " 9 4  - -  - -  6" 17 

C1 . . .  - -  - -  15"39  - -  15"59 

Z u . . .  - -  - -  - -  14"09  14"38  

Die A n a l y s e n  b e w e i s e n ,  dal3 d a s  so e r h a l t e n e  Z i n k d o p p e l -  

s a l z  die  v o r a u s g e s e t z t e  Z u s a m m e n s e t z u n g  hat ,  u n d  n a c h  d i e se r  

F e s t s t e l l u n g  w a r  es  m e i n e  A u f g a b e ,  die u n b e k a n n t e  Base  

(CnH13N)n zu  i so l ie ren .  

Die Base. 

Beim E i n t r a g e n  in ka l t e  K a l i l a u g e  s c h e i d e t  d a s  S a l z  n e b e n  

e i n e m  N i e d e r s c h l a g  von  Z i n k o x y d h y d r a t ,  de r  im 12Iberschul3 de r  

K a l i l a u g e  16slich war ,  e in  d a r i n  unl /Ssl iches  fas t  wei f ies  01 a b, 

da s  be im  A u s s c h t i t t e l n  mit  )~ther yon  d i e s e m  l e i ch t  auf-  

g e n o m m e n  w u r d e .  Be im  V e r d u n s t e n  des  5 t h e r s  b l ieb  e in  (51iger, 

ge lb l i ch  ge f / i rb t e r  R f i cks t and ,  de r  n a c h  l~ingerem S t e h e n  in de r  

K~ilte e i n z e l n e  Kr i s t a l l e  e r k e n n e n  liel3, a b e r  n i ch t  d u r c h  die  

g a n z e  M a s s e  h i n d u r c h  k r i s t a l l i s i e r t e .  S e l b s t  d i e s e  Kr i s t a l l e  

t r a t e n  n i c h t  auf,  w e n n  d ie  / i the r i sche  L 6 s u n g  mi t  en tw~i s se r t em 

G l a u b e r s a l z  g e t r o c k n e t  w u r d e .  

Die I s o l i e r u n g  der  k r i s t a l l i s i e r t e n  Base  e r fo rde r t e  e ine  

m t i h s a m e  u n d  v e r l u s t r e i c h e  Arbe i t ,  d a  d a s  von  K. B r u n n e r  

b e n i i t z t e  V e r f a h r e n  ~ n ich t  z u m  ZieI  f t ihrte .  W u r d e  de r  n a c h  

d e m  A b d u n s t e n  d e s  5 t h e r s  z u r t i c k g e b l i e b e n e ,  g e l b l i c h b r a u n e  

R f t c k s t a n d  im V a k u u m ,  wie  be i  de r  D a r s t e l l u n g  des  H y d r a z o n s  

a n g e g e b e n  w u r d e ,  im L u f t s t r o m  des t i l l ie r t ,  so  g i n g  b e i  z i r k a  

3 0 ~  D r u c k  be i  198 ~ b is  200 ~ C. ( T h e r m o m e t e r  im Dampf)  

Monatsheffe fiir Chemie, 16, S. 855 (1895). 
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ein gelblich gef~trbtes 01 fiber, das such  nach mehrs t f indigem 

Stehen in der Kiilte nicht kristallisierte und such  nicht durch 

Impfen mit den vorher  zuf/illig erhal tenen Kristallen zum 

Ers tar ren  gebracht  werden  konnte. Liel3 ich abet  dieses 01 

einige Stunden hindurch auf dem W a s s e r b a d e  stehen, so traten 

Kristalle auf, die sich nur  l angsam vermehrten.  Diese yon 

Kristallen durchsetz te  Masse  15ste ich in kal tem Benzol und 

lieB dieses Lbsungsmit te l  im Vakuum  tiber Paraffin verdunsten.  

Dabei schieden sich, w/ihrend die Lbs ung  selbst  eine rbtlich- 

braune F~irbung annahm, fast farblose bl/i t tehenfbrmige Kristalle 

ab, die ich auf  der Saugpla t te  sammelte.  Diese lieflen sich dann 

aus  kochendem Benzol umkristall isieren.  Die so erhal tenen 

Kristalle blieben nach dem Abwaschen  mit Petrol~ither rein 

weil3 zurfick. Sie zeigten kurz nach dem Trocknen  im V a k u u m  

einen Schmelzpunk t  yon 142 ~ bis 143 ~ C. Blieben aber die- 

selben Kristalle mehrere  T a g e  im Vakuum liegen, so stieg der 

Schmelzpunkt ,  er e r re ich te  nach 41/~ T a g e n  156 ~ bis 157 ~ C. 

und nach zwanz ig  Tagen ,  wobei  die Subs tanz  noch gleich 

weil3 aussah,  172 ~ bis 173 ~ C. Auch K. B r u n n e r  1 hat bei der 

von ibm beschr iebenen Base g:hnliche ~i.nderungen des Schmelz-  

punktes  beobachte t  und diese in Z u s a m m e n h a n g  mit der Poly- 

merisat ion der Base gebracht.  Auch bei dieser Base diirfte 

derselbe Grund vorliegen. Die Annahme wird dadurch best~rkt,  

daft die frisch hergestellten Kristalle der Base vom Schmelz- 

punkte  156 ~ bis 157 ~ C. bei der Bes t immung  der G e f r i e r -  

punktsern iedr igung  yon Benzol als LSsungsmit te l  folgende 
Wer te  gaben:  

Gewicht 
des 

LSsungs- 
mittels 

30"952 

Gewicht 
der 

Substanz 

Temperatur- 
ernieddgung 

Gefundenes 
Molekular- 

gewicht 

0"1960 

0"3930 
0.020 ~ 

0.040 ~ 
161 

163 

Berechnet f/.ir 

CjiHI3N 

159"17 

1 Monatshefte ffir Chemie, 16, 849 (1895). 
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w o n a c h  a l so  die  Base  in d i e s e m  Z u s t a n d e  m o n o m o l e k u l a r  war .  

AIs  ich  h i n g e g e n  die  S i e d e p u n k t s e r h S h u n g  y o n  B e n z o l  ats  

L S s u n g s m i t t e l  mi t  de r  eben fa l l s  f r i sch  h e r g e s t e l l t e n  Base ,  d e r e n  

S c h m e l z p u n k t  s o g a r  n u r  142 ~ bis  143 ~ C. war ,  b e s t i m m t e ,  so  

e rh ie l t  ich  f o l g e n d e  Da ten :  

Gewicht 
des 

L5sungs- 
mittels 

Gewicht 
der 

Substanz 

Temperatur- 
erh5hung 

Gefundenes 
Molekular- 

gewicht 

Berechnet fiir 

CnH13N 

22"2940 0'0410 

0"1994 

0.021 ~ 

0.095 ~ 

228 

244 

159'17 

Diese  Ve rh t t l t n i s s e  u n d  a u c h  d e s  sp / i te r  zu  e r w / i h n e n d e  

V e r h a l t e n  der  B a s e  g e g e n  S i lbe rn i t r a t ,  de s  je  nach  der  D a u e r  

de r  A u f b e w a h r u n g  de r  Base  s i ch  v e r s c h i e d e n  zMgt, d e u t e n  

d a r a u f  hin, dal3 d ie  f r i sch  h e r g e s t e l l t e  B a s e  m o n o m o l e k u l a r  ist,  

h i n g e g e n  n a c h  lg .ngerem L i e g e n  s ich  p o l y m e r i s i e r t .  

Die k r i s t a l l i s i e r t e  B a s e  is t  in v e r d t i n n t e n  S t iu ren  nu r  s e h r  

l a n g s a m ,  in k o n z e n t r i e r t e n  a b e t  r a s c h  15slich. In Benzo l ,  Ch lo ro -  

form, w e n i g e r  in P e t r o l t k h e r  is t  s ie  l e ich t  16slich; mi t  A t h e r  

u n d  A l k o h o l  g e h t  s ie  n u r  l a n g s a m  in L 6 s u n g .  

Z u r  A n a l y s e  w u r d e n  P r o b e n  e i n e r  z w e i m a l  aus  B e n z o l  

u m k r i s t a l l i s i e r t e n ,  mi t  Pe t ro l t t t he r  g e w a s c h e n e n  Base  ver -  

w e n d e t .  Die l u f t t r o c k e n e n  Kr i s ta l l e  z e i g t e n  t iber  S c h w e f e t s / t u r e  

im V a k u u m  k e i n e n  G e w i c h t s v e r l u s t .  

I. 0"3264g" der aus Benzol zweimal umkristallisierten Base vom Schmelzpunkt 
142 o his 143 o C. gaben 0'9900 g" Kohlendioxyd und 0" 2368 g" Wasser. 

IL 0"3200oo" der aus Benzol zweimal umkristallisierten Base vom Schmelz- 
punkt 156 ~ bis i57 ~ C. gaben 0"9696g" Kohlendioxyd und 0"2365g 
Wasser. 

III. 0"3204 g der aus Benzol zweimal umkriMallisierten Base vom S chmelzPunkt 
bis 157 ~ C. gaben 25"4cm3 feuchten Stickstoff, gemessen bei 723m~ 
Barometerstand und 15 ~ C. 
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In 100 Tei len:  

Gefunden Berechnet fiir 
CnHI3N 

I .  II. IlL , v "  ' " 

C . . . . . . . . .  82"72  82"63 - -  8 2 ' 9 2  

H . . . . . . . . .  8"06 8 ' 21  - -  8"24 

N . . . . . . . . .  - -  - -  8" 70 8" 74 

Obwohl  die Base kristallisiert schwer  zu erhalten war  und 

die Ausbeute  an reiner, kristallisierter Base wegen  der vielen 

Umwege,  die ich bei der Hers te l lung einschlagen muBte, sehr  

gering, kaum 6~ bis 8~ war, lieferte die Base bei der Her-  

stellung der Salze und anderen Derivate sehr  schSn kristalli- 

sierte Produkte  in befr iedigender  Ausbeute .  

Ein auffO.lliges Verhal ten zeigte die Base,  wie schon oben 

erwahnt  wurde ,  gegen  Silbernitrat. W~ihrend die Base yore 

Schme!zpunkt  172 bis 173 ~ C. bei Z immer tempera tu r  in alkoholi- 

scher LSsung mit alkoholischer SilbernitratlSsung versetzt ,  einen 

lichtempfindlichen Niederschlag gab, konnte  ich unter  denselben 

Bedingungen  die Base yore Schmelzpunkt  142 ~ bis 143 ~ C. 

niemals zur  Si lbersalzbi ldung bringen. Ich versuchte  die Be- 

dingungen vo l lkommen streng einzuhalten,  indem ich alle 

Bestandteile quanti tat iv zur Anwendung  brachte,  aber es war  

vo l lkommen unmSglich, aus  der Base vom Schmelzpunk t  142 ~ 

bis 143 ~ C. ein Silbersalz zu isolieren. Da aber  anderersei ts  die 

Base yon beiden Schmelzpunkten  bei der E lemen ta rana lyse  

dieselbe Z u s a m m e n s e t z u n g  zeigte, so kann dieses Verhal ten 

der Base gegen Silbernitrat jedenfalls  auf die mit der Zeit mit 

gleichzeit iger Polymerisat ion eintretende Umlage rung  im Mole- 

ktile der Base deuten. Da ich zurBegr t indung  dieser Behaup tung  

nur  auf  das  Verhal ten der Base gegen Silbernitrat  und auf die 

allm~ihliche ErhShung des Schmelzpunktes ,  die im Z u s a m m e n -  

hange  mit demMolekulargewichte  steht, das ich einerseits  durch 

Gefr ierpunktserniedrigung,  anderersei ts  durch Siedepunkts-  

erhShung yon LSsungen  der Base in Benzol  best immte,  hin- 

weisen kann, so beabsicht ige  ich, n~ichstens diesbeztiglich 
weitere Unte r suchungen  auszuftihren. 
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Die Werte ,  die ich bei der E lemen ta rana lyse  und Silber- 

b e s t i m m u n g  des Si lbersalzes  der Base vom Schmelzpunkte  

172 ~ bis 173 ~ C. b e k o m m e n  habe, sind folgende: 

I. 0"2820 2" Silbersalz gaben bei der Elementaranalyse 0"6910g" Kohlen- 
dioxyd und 0' 1150 3" Wasser. 

II. 0"2820 g Silbersalz, im Tiegel vorsichtig verbrannt, gaben 0' 0510 g reines 

Silber. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

(CnH13N)~C 11H12NAg 
I II , 

v 

C . . . . . . . . . .  66"86 - -  67"51 

H . . . . . . . . .  5"96 - -  6 " 5 6  

Ag . . . . . . . . .  - -  18" 08 18" 47 

Da diese Bes t immungen  mehrmals  ausgeff ihrt  wurden,  so 

werden  die grofJen Differenzen zwischen  der gefundenen  und 

be rechne ten  Z u s a m m e n s e t z u n g  k a u m  in Versuchsfehlern  zu 

suchen  sein. Sie werden vie lmehr  durch die Unvo l lkommenhe i t  

der Umwandlur~g und Polymer isa t ion  zu erkl/tren sein. Wiewohl  

die Analysen  ergaben,  daft die Base ein Silbersalz von der 

Z u s a m m e n s e t z u n g  (Cl lH13N)~CnHl~NAg liefert, dab somit  

wen igs tens  die t r imolekulare  Base eine sekundS.re ist, so gelang 

es dennoch nicht, ein Ace ty lp rodukt  dieser Base herzustellen.  

Das Pikrat  der Indoleninbase.  

Beim Vermischen  einer iitherischen LSsung  der Base mit 

in _~ther ge!6ster  Pikrins~iure fiel ein in gt / inzenden S/iulen 

kristallisiertes, gelb gef~irbtes Pikrat aus, das in Ather  schwer,  

in w a r m e m  Alkohol teicht 15slich ist. Das  Pikrat  wurde  aus 

kochendem Alkohol zweimal  umkris tal l is ier t  und zeigte den 

Schme lzpunk t  169 ~ bis 170 ~ C. 
Zur  Analyse  w u r d e n  die Proben im V a k u u m  fiber Schwefel-  

s~iure ge t rocknet  und zeigten nach 24s t f indigem Stehen keine 

nennenswer t e  Gewich t sabnahme .  

I. 0" 3176gPikrat, zweimai aus warmem Alkohot umkristallisiert, gab 0" 6170g" 
Kohtendioxyd und 0" 1276g Wasser. 

II. 0" 3098 g Pikrat, zweimal aus warmem Alkohol umkristallisiert, gab 40 c m  s 

feuchten Stickstoff, gemessen be{ 723'~m und 15 ~ C. 
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In 100 Teilen:  
Gefunden Bereehnet fiir 

., , CnH13NC6H30(NO~)3 
I. II. ,. 

C . . . . . . .  52" 96 - -  52 "56 

H . . . . . . .  4"43 - -  4"11 

N . . . . . . .  - -  14"36 14"44 

Platinchloriddoppelsalz. 
Aus sa lzsaurer ,  kalt bereiteter Lbsung  der Base fiel durch 

Zugabe  von Platinchloridchlorwasserstoffs/ iure ein in Pr ismen 

kristallisiertes, dunkelgelb gef~irbtes Salz der Z u s a m m e n s e t z u n g  

(CnH13NH)~ Pt C16. 

o. 1232g des Salzes gaben 0"0324g Platin. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Bereehnet 

Pt . . . . . . . . . .  26 ~' 29 26" 40 

Die Base, welche  gem/if3 der Bildung aus dem Isobutyr -  

a ldehyd die Gruppe *--C(CHs)~ enthalten mug, geht  unter  

W a n d e r u n g  einer Methj/lgrupp~, so wie dies dutch K. B ru  n n e r 

bei dem entsprechenden Phenylhydraz inder iva t  festgestellt  

wurde,  in ein Indol tiber, dem gem/ifi der Bildung die Kons t imt ion  

CH 8 / ~  C CH 3 

C CH 3 \ / \ /  
NH 

B 3, Pr-2, 3 Trimethyl-Indol .  

Zur  Uberf t ihrung der Base in Indol habe ich die nicht 

kristal l isierten Rtickstiinde der vorher  im V akuum dest i l l ier ten 

Base mit konzentr ier ter  Salzsiiure (1"19) eine Stunde am Rtick- 

fluf3ktihler gekocht .  Beim Verdtinnen der erkalteten LSsung  mit 

W a s s e r  fiel das Indol in Form von gelb gef/irbten Flocken aus. 

Durch Destil lation im W a s s e r d a m p f  konnte ich das Indol rein 

erhalten. Es bildet weil3e Kristallbl~ittchen, die in Alkohol sehr 
leicht lbslich sind. 

l )ber  Schwefels/ iure im Vakuum  verliert diese Subs tanz  
nicht an Gewicht.  

z u k o m m e n  muf3 : 
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0. 12138 Indol gaben bei der Elementaranalyse 0'3688o_o" Kohlendioxyd und 
0' 0898 g Wasser, 

In 100 Tei len:  
Bereehnet far 

Gefunden CllHIaN 

C . . . . . . . . .  8 2 "  8 5  8 2 - - 9 2  

H . . . . . . . . .  8" 15 8"24  

Wird das Indol in Benzol gelSst und mit in Benzol gelSster 

Pikrins~iure versetzt,  so f~illt ein schwarzbrauner ,  in s~iulen- 

fSrmigen Nadeln kristal l isierterNiederschlag als Pikrat aus. Das 

so erhaltene Pikrat wurde aus warmem Alkohol umkristallisiert  

und zeigte den Schmelzpunkt  von 1 7 7  ~ bis 180 ~ C. 
Das aus dem Pikrat durch dessen Zerse tzung mit Natron- 

lauge und Dampfdestillation gewonnene  Indol zeigte einen 

S c h m e l z p u n k t  von 190 ~ C. 
Ein Indol dieser Konsti tution hat L. W o l f f  1 durch die Ein- 

wirkung yon t~-Bromlgvulinsgure au fp -To lu id in  erhalten und 
beschrieben. Bis auf geringe Differenzen bezfiglich des Schmelz-  

punktes  stimmt das hier allerdings nur  in geringer  Menge dar- 
gestellte und daher nicht so vollkommei~ reine Produkt  mit dem 

von L. W o l f f  un tersuchten  Indol tiberein. 
Nicht so leicht, als die l )berf t ihrung der Base in das ent- 

sprechende Indol eintritt, liit3t sich die Base in das Indolinon 

tiberftihren. Das folgende Oxydat ionsverfahren liel3 .zwar die 
Bi ldungeines  solchen erkennen,  jedoch war die Ausbeute  an 
diesem Produkt  so gering, dab ich keine Aussicht hatte, die zur  
Analyse genflgende Menge ohne viel Zei taufwand herzustellen. 

Die alkoholische L6sung  der Base wurde  mit alkoholischer 

Si lberni trat l6sung unter  wiederholtem Zusatze  yon Ammoniak  
86 Stunden hindurch auf  dem Wasse rbade  digeriert, bis die 
bald eintretende Reduktion der Silberl6sung beendet  war. Die 
L6sung wurde  von Silberniederschlag abfiltriert, mit Salzs/iure 
bis zur schwach sauren Reaktion versetzt ,  mit A_ther aus- 

geschiittelt  und der A_therrtickstand einer Destillation im Wasser -  
dampfst rom unterworfen.  In der Vorlage sammelte  sich in 
geringer Menge ein weif3er kristallinischer Stoff, der  auf der 

1 Ber. der Deutsch. chem. Gesellschafl:. (1888) Bd. 21, S. 836i. 
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Saugpla t te  gesammel t ,  nachvollst~in digem Absaugen  ins Vakuum 

fiber Schwefels~iure gebracht ,  beim Trocknen  eine b raune  

Farbe annahm. Das so g e w o n n e n e  Indolinon wurde  in absolu tem 

Alkohoi gelbst  und mit W a s s e r  gef~illt. Es  ver~nderte  nun beim 

Trocknen  die Farbe  nicht mehr  und zeigte einen Schmelzpunkt  
von 146 ~ C. 1 

Bromderivat. 

Ich habe  aus  sa lzsaurer  Lbsung  der Base dutch Zugabe  

von Bromwasse r  ein gelb gef/irbtes, in Kristallblg.ttchen aus-  

fallendes Produk~ erhalten,  das unver/ indert  blieb, wenn  ich 

das  B r o m w a s s e r  auch in grol3em l~lberschusse angewende t  

habe. Das Produkt  liefi sich aus  kochendem Alkohol sehr gut 

umkristal l is ieren und stellte dann lichtgelb gefiirbte Kristall- 

bl/ittchen dar, die nach zweimal igem Umkristal l is ieren bei 203 ~ 
bis 204 ~ C. schmelzen.  

Das luf t t rockene Produkt  erleidet tiber Schwefels/iure im 

V a k u u m  keinen Gewichtsverlust .  

0.2210 g Bromderlvat, mit Kalk erhitzt, gaben 0" 1200 g" Ag Br. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C~IHls N Br 0 

Br . . . . . .  31" 17 31 "07 

Durch die E inwi rkung  yon B r o m w a s s e r  muff demnach  die 
Base nach folgender Gle iehung:  

C n Hi3 N + 4 Br + H~ O - -  C n Hi2 Br NO + 3 H Br 

unter  gleichzeit iger Substi tut ion eines Wasse rs to f fa tomes  durch 

Brom in ein Indolinon f ibergegangen sein. 

Die vorl iegende Un te r suchung  ergab, daft das p -To ly l -  

hydrazen  des I sobu ty ra ldehydes  bei der E inwi rkung  einer 

a lkohol ischen Chlorzinkl6sung ebenso wie das Pheny lhydrazen  

desselben Aldehydes unter  Abspal tung  von Ammoniak  eine 

Base der Indolgruppe  bildet. Die Base ist als monomolekula re  
Verb indung  der Konst i tut ion 

1 Nach diesem Schmelzpunkt stimmt das Produkt mit dem von K. B runner 
aus dem Paratolylhydrazide der Isobuttersiiure durch Erwiirmen mit Kalk her- 
gestellten Indolinon iiberein, fiber das demniichst berichtet wird. 
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H3C / \  C(C~I3~ 

N 

nach G. P1 a n c h e r 1 als Indoleninbase zu bezeichnen. 

Bemerkenswer t  ist, daft die Base beim Liegen langsam in 

eine polymolekulare  Base fibergeht, wobei eine W a n d e r u n g  
] 

des Wassers toffa tomes - x -  zum Stickstoffatome vor sich gehen 
L 

muff, da die polymere Base ein kristallisiertes Silbersalz zu 

bilden in der Lage ist. 

1 Chem. Ztg. (C6then 1898), Bd. 22, S. 37. 


