
wenn ich in  meiner Mittheilung iiber dss Jodospongin’) darauf hin- 
gewiesen habe, dass der Schwefelgehalt genuiner Eiweisskiirper im 
Allgemeinen ihrer Molekulargriisse umgekehrt proportional ist , dieser 
Satz selbstverstandlich nicht fiir Spaltungsproducte giiltig ist,  bei 
deren Entstehung andererseits schwefelreiche Atomgruppen abgespalten 
werden. D a m  kann natiirlich trotz geringerer Molekulargrosse der 
Schwefelgehalt weniger hoch oder selbst gleich Null sein. 

H a l l e ,  im Jul i  1898. 

527. K a r l  Brunner: Ueber die E. Fischer’sche, &us 
Methylketol und Jodmethyl darstellbare Base. 

[IL Mit thei lung.]  
(Eingegangen am 18. Juli.) 

Zu meiner in der ersten Mittheilunga) erwahnten Synthese der 
F i s c h e r ’ s c h e n  Base habe ich noch hinzuzufiigen, dass sich diese 
Base aus dern Methylphenylhydrazon des Methylisopropylketons, ausser 
durch Anwendung voii alkoholischer Chlorzinklosung, auch durch die 
Einwirkung von alkoholischer Schwefelsaure, Bromwasserstoff- und 
Jodwasseratoff-Saure und sogar von atherischer Oxalsaureliisung bildet, 
wenn man die Mischurig des Hydrazons mit diesen Saureliisungen bei 
Zimmertemprrntur ca. 34 Stunden stehen Iasst. 

Bei der Anwendung von dkoholischer Schwefelsiiure und Brom- 
wasswstoffsaure bleibt dns Salz der Base in Losung und kann daraus 
durch Aether gefallt werden j atherische Oxalsaurelosung und alko- 
holische Jodwasserstoffsaure hingegen scheiden die beziiglichen Salze 
d e r  F i s c h e r ’ s c h e n  Base Bus. 

Das mit alkoholischer Schwefelsaure entstandene und mit Aether 
gefallte Salz ist ein saures Sulfat, wie denn iiberhaupt nur ein saures 
Sulfat nach den] Vervinigen der F i s c h e r ’ s c h e n  Base mit aiko- 
holischer Schwefelsaure auskrystallisirt. Dieses Salz schmilzt bei 
2010 rind hat die Zrisammensetzung C12 Hls N . H2 Sod. 

Ber. Has04 35.2. Gef. HzSOr 36.1. 

D a r s t e l l u n g  d e a  J o d i d e s  d e r  F i s c h e r ’ s c h e n  R a s e  a u s  d e m  
M e t  h y I i s o p ro p y 1 m e t  h y I p h e n y 1 h y d r a z o n m i t J o d  w a s s e r- 

s t  o f f s a  ure .  
Von den genannten Sauren giebt die alkoholiscbe Jodwasserstoff- 

aaure wegen der Schwerliislichkrit des Jodidrs mit guter Ausbeute 
aogleich ein reines Salz;  sie ist deshalb zur Darstellung der F i s c h e r -  

l) Vgl. H a r n a c k ,  Zeitauhr. f. phybiolog. Chemie 24 (1898), 412. 
2) Diem Berichte 31, 612. 

~Berichte d. n. ohem. Geoellschaft. Jnhrg. X I X I .  125 
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echen Base aus Methylisopropylmethylphenylhydrazon den anderen, 
vorher genannten Sauren und auch entschieden dern alkoholischen 
Chlorzink vorzuziehen. 

So entstanden z. B. aus 10 g des genannteu Hydrazons, das mit 
einer abgekuhlten Mischung von 10 g farbloser Jodwasserstoffsaure 
von 1.96 spec. Gewicht und 20 ccm Weingeist von 96 pCt. drei Tage 
hindurch im gut verschlossenen Gefiisse bei Zimmertemperatur hin- 
gestellt wurde, 10 g reines Jodid. Letzteres w a r  nach dem Einstellen 
des Gefasses in Eiswasser auf der Snugplatte gesammelt und mit 
Aether gewaschen worden. Das  mit Aether vermischte Filtrat schied 
noch 1 g desselben, jedoch etwas braun gefarbten Salzes ab. Eine 
nicht unbedeutende Menge des Jodides war  aoch in  Losung geblieben, 
konnte jedoch selbst nach dem Verdunsten im Vacuum, wobei nebem 
wurfelfiirmigen Krystallen von Jodammonium eine braune , klebrige 
Masse zuriickblieb, die sicher, wie der charakteristische Geruch beim 
Uebergiessen mit Kalilauge verrieth, noch daa Jodid der F i s c h e r -  
schen Rase eiithielt , uiiter Anwendung verschiedener Losungsmittel 
nicht mehr rein erhalten werden. 

Berucksichtigt man,  dass aus 10 g Hydrazon der Berechnung 
nach 15.8 g Jodid der F i s c h e r ' s c h e n  Base entstehen konnten und 
thatsachlich 11 g krystallisirtes Jodid erhalteil wurden, dabei iiberdies 
noch eine nicht unbedeutende Menge desselben Salzes in Losung blieb, 
so ist diese Darstellung des Jodides eiiie so vollstandige und glatte, 
dass es  gerechtfertigt erscheint, fur den Process die Gleichting auf- 
zustellen : 

ClzHlsNz f 2 H J  = NH4J f CleHlsNJ.  
Wie  dabei der Indolinring, der nach meioer Auffassiing diesem 

Jodide zu Grunde liegt, unter gleichzeitiger Bildung von Jodammonium 
zu Stande kommt, ist noch nicht aufgeklart. 

Am nachsten lage es ,  anzunehmen, dass sich zunachst die Ele- 
mente von Jodwasserstoff unter Losung der doppelten Bindung 
zwisclien dem Stickstoff- und Kohlenstoff-Atom anlagern und so nacb 
folgendem Schema: 
A 
I 1  

L .d.  3'--N : c C (CH3)z + H J  
CH3 CH3 H 

/ 7 H *  

. /-.. 
---+ ' I  N-G--C----C (CH& 

CHs H J CHs H * * 
ein Additionsproduct bilden. Dieser Process wiirde der Zuriickffihrung 
des Hydrazons in das der Phenylhydrazonbildung zu Grunde gelegte 
aldehydammoniaknrtige Additionsproduct, welches i n  diesem Falle dig 
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Zusamrnensetzung Cs Hs . NH . NH . C (OH)(CHs) . CH (CH& hltte, 
vollkommen entsprechen. 

Spaltet diese Verbindung, ahnlich wie bei dem Vorgange der  
Indolbildung aus Phenylhydrazonen, die in obiger Structurformel mit 
Sternchen bezeichtieten Elemente a h  Ammoniak ab I), so kBnnte der 
Rest nach gegenseitiger Bindung der freieu Affinitiiten eine Verbindung 
von der Constitutionsformel I 2, lieferii. 

A- --C (CH3)a f Y l C ( C H &  
1. -\/,/c<J 1 I ' -CH, 11. '-,-,J\>C. CHI 

N.CHy N 
C6;S 

In Anbetracht der Unmaglichkeit, dass ein KBrper von der 
Formel I sich wie ein Salz verhalt, dass ein ebeoso constituirtes Sul- 
fat, Oxalat nnd Ferrocyanid bestehen kann, betrachte ich dieselbe ale 
Pseudoform, der die stabile Form I1 entspricht 3). 

1) Ich fasse diesen auffiilligen Process als Analogon der von T a u b e r  
(diese Berichte 24, 200, 25,  131) beobachteten Bildung von Carbazol aus 
o-Diamidodiphenyl auf, indcm icb aonehme, dass obige Verbindung, als Hy- 
drazonverbindung aufgefasst, d u d  die alkoholische JodwasserstoffsLure, der 
Benzidinumlagerung ihnlich, jedoch nur in eine Orthoverbindung, nhmlich in 

' L / ' . N . C H 3  N 
H a, 

iibergeht. Diese Verbindung konnte, entsprechend 
o-Diamidodiphenyl, unter Ammoniaksbspaltung in 

der Carbazolhildung aus 

der 
iihergehen. 

?) Eine entsprectende Formel stellte G. P l a n c h e r  auf, uni den bei 
Einwirkung von JodSthyl auf Metlijlketol erfolgten Uebergang in das ent- 
sprechende )>Alkylenindolin(( zu erkliren. 

3) Dem Verhalten eines wahrcn Salzcs k8nnte durcb die Annahme, dass 
eine Verbindung der Formel I Jodwasserstoff abspaltet und dann an den 
Stickstoff hindet, noch einfacher entsprochen werden. Das Jodid wire dann 
das Jodhydrat einer tortiiren Base und zwar 

Diese Berichte 31, 1.190 u. f. 

c (CH3)l 
CSHI! C:CHa;  

N(CH3).HJ 
eine derartige Formel lasst sich aber nicht f i r  die Salze der Indoliumbase 
aufstellen, welche beziiglich ihrer Eigenschaften , wie aus Folgendem hervor- 
geht, mit denen der Fischer'schen Base comespondiron. 

125* 



Diese Formel habe ich fiir das  Jod id  d e r  F i s c  he r ’ schen  Base 
in  meiner ersten Mittbeilung iiber diese Verbindung auf Grund  de r  
Syn these  aus  dem Methylphenylhydrazon des Isopropylmethylketons 
und auf Grund  d e r  auffiilligen Uebereinstimmung zwischen den Salzen 
d e r  F i s c  hpr’schen Base und meiner Indoliumbase ’) aufgestellt. 

D ie  Uebereinstimmung de r  beiden Verbindungen zeigt sich in de r  
Znsammensetziing de r  Siilfate, dn  in heiden Fal len o u r  saure Salze 
krystall isir t  erhalten werdexi . in de r  Eigensclxift , durch Ferrocyan-  
kaliurn erst nach dem Ansauern g e h l l t  zu werden,  und besonders 
aber in dem Verhalten zu Eisenchlorid und Salzsaure.  H ie r  geben 
namlich die salzsauren Losiingen beider Basen zuiiachst ijlige Fal- 
lungen, welche beim Stehen im verschlossenen Gefasse allmahlich 
krystalliniech werden. 

Ich habe dicse mit der Fischer’schen Base dargestellte Verbindung, weil 
ich keine Angabe iibcr ihre Zusammensetzung vorfand, nach dem Ah- 
waschm mit starker Salzsaure und Trocknen im Vacuum fiber Icalk, 
anal ysirt. 

Sie hat die Zusammensetzung eines Doppelsalzes von der Formel: 
C I ~ H I ~ N C I  + FeC13. Bor. Fc 15.1, Cl 38.2. 

Gef. 14.9, )) 38.0. 
Gegen Laugen’) reagiren die Salze beider Basen in  der  Pseudo- 

form I. Es entuteht aus dem Jodid der  Indoliumbase d a s  Indolinol 
der Foriiiel 

aus dem .Todid d e r  F i u c  h e r’schen Base hiugegen bildet sich,  indrm 
das entsprechende Indolinol der Formel  

1) Monatsli. f. Cheni. 17, 25.3. Auch diose Base bildet sicli schou bei 
Zimmertemperatur durch die Einwirkung von alkoholischer Jodwaaseratoff- 
siure auf das Methplpbenylbydrazon des Isnhntyraldehydes. 

Mit Silberoxyd geben die Jodidloaungen Flussigkeiten von voriiber- 
gehender, gegen Lakmus alkalischcr Reaction. Miiglicher Weisc entstehen, 
ahnlich wie bei den Jodalkylen dcs hntipyrins, unhestiindige Ammoninm- 
hasen. K n o r r ,  Ann. d. Chem. 293, 1.5. 

Mit Ferricpankaliitm rind Kalilauge gieljt das Jodid der  F i h c  her’schpn 
Rase eine voriibergehendc intensive Rothfiir buug, iibereinstimrnend mit dem von 
D e c k e r  beschriehenen Verhalten der Chinoliniumjodide gegeu diese Rea- 
gentien. 

2, C i a m i c i a n ,  dieseBerichte 20, 2IGF; P i cc in in i ,  Gn7z.chiln. [I] 27,473. 
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- abnlich J e r  Cinwnridluiig \-on Trinietbylcarbinol in Isobutylen - 
Wasser abspaltet ,  eine Rase ron  de r  Formel: 

C(C~I3)z  
CI;H4.?/C: CH?.  

N. CHy 
Diese Formel  habe ich rieberi einer de r  C l a u s ' s c h e n  Methylen- 

forrnel der Chinoliniurnbaseii rntsprechenden Constitutionsformel, 
namlich: 

,'' "\C(CHs)a 
!....-j,b C . C N  , 

S : CH: 
f i r  die F i s c h e r ' s c h r  B u r  aufgestellt'). 

1) Diese Berichte 3 1 ,  614. \Venn G. P l a n c h e r  (diese Bel-ichte 31, 
1491, Rendiconti della R. Acczdemia dei Lincei Vol. VII, 318) jetzt mittheilt, 
dass diese Formel schon friiher van ihm in Betracht grzogen sei, und dass 
er die Synthese d w  Fischer 'schen Base aua Clem nach m e i n e m  (der Refe- 
rent des Centrslhlattes fur Chemie 1898, 1112, Zeile l i ,  nennt meine Dar- 
stellung irrthiimlich das Verfahren von P l a n c  h e r )  \Terfahren dargestellten 
.Indolenina schon v o r  meiner Veroffentlichung ausgefiihrt habe, so ist dies 
ffir die Frage der Prioritat durchaus belanglos. Denn thatsnchlich wurde 
meder diese Formel noch meine Synthese von ihm vor lneiner Mittheilung 
publicirt. Im Gegentheil findet bich mehrwe Monate nach seiner Notiz 
(Chemiker-Zeitung 24, 37) eine im selben Institute von A. P i c c i u i n i  ausge- 
fiihrtc Arbeit iiber die Einwirkung van Jodmethyl auf Trimethyldihydro- 
chinolin (Gazz. chim. Ital. 1898, I, Heft 3) vor, welche such nicht eine An- 
cleutuog iiber die MBglichkeit dieser Formel bringt, sondern noch immer die 
Dihydrochinolinformel zur Grundlage hat. Ueberhaupt erlaubt P l a n c h e r ' s  
Sj-nthese, welche erst mittels Jodmethyl, gleichgfiltig ob mit oder ohne 
Drnok, zu Stande kam, in einem Gehiete, auf welchem die Jodmethylreaction 
schon mehrmals zu falschen Schliissen fiihrte, kcinen Hickschluss auf die 
Constitution der F i sche r ' s chen  Base. Entsteht sie j a  docli auch ails Tri- 
methplindol mittels Jodmcthpl ohne Druck! Lag etwa auch nach der Kennt- 
niss dieser Bildungaweise meine Formel, also vor 10 Jahreo, schon auf der 
Hand? Dass bei der Bildung der Fischer 'schen Base aus den Indolen mit 
Jodmcthyl eine Wanderung der Alkple stattfinden muss, beweist j a  schon 
die nach und nacli zugegebene Bildung der Gruppe - C(CH& --: damit 
wird auch der 4. nnd 5. Satz der Eiowendungen, die nach P l a n c h e r  gegen 
meine Formel sprecheo sollen (diese Berichte 31 ,  1495), entkriftet. Die 
iibrigen dort erwgbnten Thatsachen, die gegen meine Formel sprechen sollen, 
sind zu sehr skizzenhaft, als dass man ihre Beweiskraft wiirdigen kBnnte. 
Dass meine Beweise gegen die Chinolinformel die x allereinfachstena sind, 
spricht doch nicht gegen deren Werth; denn - simplex veri sigillum. 

Bezuglich des Schlusssatzes (P Ian  c h e r ,  1. c. 14951 bemerke ich, dass ich 
mir das Recht, auf eineni Getiete, das nur durch m e i n e  Verbindungen auf- 
gekliirt aurde,  mit m e i n e n  Yethoden zu arbeiten, n i e  nehmeo lasse. 
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Wiewohl ich schon damals der ersten Forrnel den Vorzug gab”), 
so  schien mir es dennoch nothwendig. expel irnentell die Moglichkeit 
der  zweiten Forrnel auszuschliessen. 

Dim gelang rnir durch den Nxchweis. dass aiich das Methyliso- 
propyldiphenyl hydrazon niit nlkoholischer Jodwasserstoffsaure ein Jo-  
did liefert, aus  dern Kalilauge eine der F ischer ’schen  gnnz aholiche 
Base abscheidrt. 

D a r s t e 11 u n g d e s J o d i  d e s v o n  P r - 1 - A’- p h en y 1-  3.3 - di  m e t h y 1 - 
2 - rn e t h y 1 e 11 - i n  d o 1 i n  ?). 

Durch niehi tlgiges Stehenliissen einer Misehung von 17 g Diphe- 
iiylhydrnzin mit 10 g lMetliylisopropyllceton wurde ein schwach braun 
gefarbtes Ilydrazon erhalten , dns uiit Pottasche vom abgeschiedenen 
Wasser und durch Erwarmrn in1 V ~ C U U I I I  bis 100” vom iiberschiis- 
sigen Keton hefreit wurde. Da dns Phenylhydrazon durch Destil- 
lation irn Vacuum wegen der hierbei schon bei 140° nachweisbaren 
Ammoniaknbsyaltung nicht gereinigt werden konnte, so habe ich das- 
selbe (10 g) ohne weitere Reiniguiig rnit einer abgeklhlten Mischung 
von 15 g t’arbloser Jodwasserstofisaure von 1.96 spec. Gewicht und 
21 g absoluteni Alkohol 94 Stunden hindurch bei Zimmerteuiperatur 
iiii verschlossrnen Gefasse stehen gelassen. Es zeigte sich hernach 
vine geringe Ausscheidung voii Krystrtllen, die durch Zugabe von 
50 ccm Aether und Einstellen in Eiswasber sich bedeutend vermehrte. 
Die Krystalle wurden auf de r  Snugplatte gesammelt und rnit Aether 
abgewaschen Die Menge der so gewonneneii Substanz betrug 6 g, 
ein Theil derselbe~i war offrnbnr noch in Liisung gebliebril. Nach 
den1 Umkrystallisiren ails kochendem Weirigeist voii ! )O  pCt. stellte sie 
schwnch gelb gefarbte Krystallprisrnen dar  , die bei 192’’ schrnolzen 
und bei 195” unter Gasentwickelung sich xersetzten. 

Die im Vacuum getrockneten Iir! stalle hatten die Zusarnmen- 
setzung : 

CI?H,SNJ. Ber. C 5 6 4 ,  H -5.0, J 35.0. 
Gef. x 56.3. 5.5.9, 4.:1, -5.2, )) 34.8. 

Das Jodid ist in kaltvm Wnsser schwer, in der Warme, wobei 
sich die Liisiing schwach triibt , leicht liislich. Kalilnuge scheidet 
;IUS dieser Losung eine fluvsige Rase von schwachem, Gewiirz ahn- 
lichem Geruch ab ,  die sich an der Luft bald fuchsinroth farbt. 

Dieqirasch nach der Zersrtzung des Jodides rnit Kalilauge durch 
Ausschutteln rnit Aether aiifgenomrnene Base wurde nach dem 
Trocknen der atherischen Losung rnit Pottasche und nach dem voll- 

1) Sitzungsberichte des Vereines rlotosa Bd. 18, 80. Prag, 19. MBrz 18!X3. 
‘i Die Bezeichoong entpricht dem Vorachlage G. P l a n c  her’s (diese Be- 

richte 31, 1493). Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Base und ihrer Salze 
erfolgt demnachst in den Monatsheften fur Chemie. 



standigen Vertreiben des Aethers durch mehrstiindigea Erwarmen im 
Wasserstoffstrorne analysirt. Das  Resultat der Analyse stimmte mit 
der  Formel 

Ber. C 86.8, H 7.2. 
Gef. D 85.7, 7.1, 

C I ~ H I ~ N .  

nur annahernd uberein. Besser stimmeride Zahlen erhielt ich nach 
vorausgegangener Destillation der Base im Vacuum in einer Wasser- 
stoffatrnosphare, wobei sie uuter 32 mrn Druck bei 183-185O iiber- 
ging und sich in der Vorlage als farbloses Oel, das selbst bei - loo 
nicbt erstarrte, verdichtete. 

Cl7Hl7N.  Ber. C S6.8, H 7.2. 
Gef. D 86.8, 7.3. 

In ihren Eigenschaften zeigt die Base grosse Aehnlichkeit mit 
der  Fiscl ier ' schen.  Ausser der Rothfarbung beim Steheri an der 
Luft hat sie mit derselben noch die charakteristische Eigenschaft g e  
mein, dass sie in salzsaurer Losurig mit concentrirter Eisenchlorid- 
Iosuug eine gelbe, ijlige F a l l ~ i i g  giebt, die langsam krpstallinisch 
wird. 

Mit atherischer Pikrinsaurelosung verrnischt , bildet die Base ein 
P i k r a t ,  das sich als gelbes Oel abscheidet, welches nach liingerem 
Stehen krystallisirt und dann zugespitzte, gelbe Krystallblattchen dar- 
stellt, die bei 11 lo ohne Gasentwickelung schrnelzen. 

Mit alkoholischer Schwefelsaure bildet die Base ein Sulfat, daa 
sich erst nach Zusatz von Aether und zwar in Form vou biischel- 
formig vereinigten Krystallnadrln abscheidet. Das uber Schwefel- 
azure getrocknete Sulfat schmilzt bei 206O und zersetzt sich wenige 
Grade oberhalb dieser Temperntur unter Gasentwickelung. Ferro- 
cyankalium erzeugt in den neutralen Losungen der Base eine 
weisse Fallung, die nach Zugahe von Salzsaure sich bedeutend ver- 
mehrt. 

konirnen der F i s c h e  r'schen Base entspricht, schliesst die fiir letztere 
aufgestellte Formel niit der an das Stickstoflatom gebundenen Me- 
thylengruppe aus. Dieser neuen Base muss, gernass nieiuer fiir die 
Fis c h er'sche Base aufgestellten Formel, die Constitutionsformel 

Die Bildung dieser Base, welche iii ihren Eigenschaften voll- * 

/\ 1 r- f ( C H d a  
-.,,\,C , I  : CH2 

N . C,,HS 
und die oben angegebene Benennung zukornmen. 

Pr  a g  , k.  k. Untersuchungsanatalt f. Lebensmittel. 




