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Uber ein neues Indolinol

von

Guido Jenisch.
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitdt in Innsbruck.

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

Zur E. Fischer'schen Indolsynthese sind unmittelbar nur
jene Phenylhydrazone befahigt, welche aus Aldehyden oder
Ketonen entstehen, die an das Carbonyl eine Methyl- oder
Methylengruppe gebunden haben! Wie K. Brunner fand,
lassen jedoch auch Phenylhydrazone von Aldehyden und
Ketonen, deren Carbonyl an eine Isopropylgruppe gebunden
ist, bei Anwendung von alkoholischen Losungen des Chlor-
zinks, des Zinnchloriirs oder der Jodwasserstoffsdure eine
Indolbildung zu, die allerdings erst nach dem Austritt einer
Methylgruppe des Isopropyls zu stande kommt.?

K. Brunner hat dabei festgestellt, dafi in diesem Falle
vor der Indolbildung als Zwischenprodukte Indolinbasen auf-
treten. Dieselben bilden sich wie z. B. bei Anwendung von
alkoholischer Jodwasserstoffsdure nach folgendem?® Schema:

C,H,(H)NR—N=C—R,— CH (CH,), +2HJ —

C ~(CHy),

NRT 20, NEL.

- C6H4<
R = H,CH,, C;H,, R, = H,, CH,.

1 E. Fischer, Ann. der Chemie, 236, 116.

2 Monatshefte fiir Chemie, 17 (1896), 265; 21 (1900), 178.

8 Sitzungsberichte des Deutschen naturwissenschaftl.-med. Vereines fiir
Bohmen »Lotos<, 1900.
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Aus diesen Jodiden entstehen durch die Zersetzung mit
Laugen zun#chst sehr unbestdndige Indoliumbasen, denen
folgende Konstitution zukommen diirfte:

» C(CHy),
CeHil (g ” CRs
OH

Letztere spalten jedoch, falls R, ein aliphatisches Radikal ist,
wie K. Brunner in zweil Fillen bei Indolinbasen! und wie
spater. H. Decker und Ph. Hock? allgemein fiir Cyklammo-
niumbasen nachgewiesen haben, Wasser ab und gehen in
Alkylenindoline {iber. Ist hingegen das Radikal R, = H,, so
lassen sich diese Pseudoammoniumbasen isolieren und als
Indolinole charakterisieren.® Es war nun von vornherein wahr-
schein]ich, dafl 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
befahigt ist. '

Zur Bestdtigung dieser Vermutung wurde das Hydrazon,
welches aus dem asymmetrischen Methylphenylhydrazin mit
dem Isopropylphenylketon dargestellt werden kann, durch die
oben erwihnten Reagenzien in eine Indolinbase iberzufiihren
versucht. Das dazu erforderliche Keton stellte ich nach Popow*
her. Es wurden Calciumbenzoat (80 g) 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° lber-

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 37 (1898), 1945; Monatshefte
fir Chemie, 27 (1900), 164.

2 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 37 (1904), 1568.

8 Monatshefte fiir Chemie, 17 (1896), 253; Ciamician, Berichte der
Deutschen chem. Gesellsch., 29 (1896), 2468; Piccinini, Gazz. chimica, 1, 27,
473 (1898); Monatshefte fiir Chemie, 27 (1900), 173.

4 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 6, 1255,



o
o
(2

Uber ein neues Indolinol. 1

gehende Anteil, welcher nach dem Siedepunkt als Phenyliso-
propylketon angesehen werden konnte, betrug 23 g.

Zur Herstellung des gewiinschten Hydrazons habe ich
dieses Keton (1 Teil) mit etwas weniger als der berechneten
Menge, d. 1. 074 Teil, Methylphenylhydrazin vermischt und
diese Mischung 1 bis 2 Stunden am RickfluSkiihler auf dem
Wasserbad erwidrmt. Zur Beseitigung des bei der Hydrazon-
bildung entstandenen Wassers versetzte ich die Mischung mit
entwissertem Natriumsulfat und lief sie gut verschlossen so
lange stehen, bis beim Erwédrmen einer Probe mit Fehling’scher
Losung keine Reduktion mehr erkennbar war. Die vom Glauber-
salz abfiltrierte Flissigkeit wurde im Vakuum destilliert. Zur
Uberfithrung in die Indolinbase erwies sich nach einigen Vor-
versuchen mit alkoholischem Chlorzink, alkoholischer Jod-
wasserstoffsdure und alkolischem Zinnchlorlir nur das letztere
Mittel geeignet. Und zwar wurden in einer Losung von 12 ¢
geschmolzenem Zinnchlorlir in 21 ¢m® absolutem Alkohol und
5 em® Salzsaure vom spezifischen Gewicht 1-19 6 g des obigen
Hydrazons aliméahlich eingetragen. Diese Mischung lief ich ver-
schlossen bei Zimmertemperatur einige Tage hindurch stehen.
Dabei schieden sich allmahlich gelbliche nadelférmige Kristalle
aus, deren reichlichere Abscheidung endlich durch Einstellen in
Eiswasser bewirkt wurde. Die auf der Saugplatte gesammelten
Kristalle habe ich mit Ather gewaschen und aus heilem Wein-
geist (969/,) umkristallisiert. Beim Versetzen dieser Kristalle
mit einem groBen Uberschusse von Kalilauge entstand ein
weifler, flockiger Niederschlag, der beim Schiitteln mit Ather
von diesem leicht aufgenommen wurde.

Der nach dem Abdestillieren des Athers gebliebene Riick-
stand kristallisierte allméhlich und lief§ sich aus warmem Petrol-
dther umkristallisieren. Die hiedurch erhaltenen Kristallblédttchen
waren fast farblos, verdnderten sich an der Luft nur wenig und
schmolzen bei 101 bis 102° C. Die Base ist in Ather, Alkohol
und warmem Benzol leicht 16slich. Thre dtherische Lésung gab
mit #dtherischer Pikrinsdure eine zundchst 6lige Ausscheidung,
die aber bald, besonders nach dem Reiben mit einem Glasstabe,
kristallisierte.
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Die durch Umkristallisieren aus Petrolither erhaltenen

Kristalle der Base verloren beim Stehen im Vakuum iiber Chlor-
calcium nicht an Gewicht.

0°2530 g Substanz gaben 0-1700 g HyO und 0-7478 g CO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy7HgNO
et R —
C.ivvvnint, 80-59 8063
H.o oo 7-43 7-51

Nach dem Ergebnis der Elementaranalyse und nach der
Bildungsweise kann dieser neuen Base die Konstitutionsformel

4 (s

l CH,

CeHs
ANy /C <OH
N

CH,

zuerkannt und dieselbe demnach als Py 173, 3-Trimethyl-
2-Phenyl-Indolinol bezeichnet werden. Wenn dieser Base wirk-
lich die obige Konstitutionsformel zukommt, so war zu er-
warten, dafl dieselbe nach der Grignard’schen Reaktion aus
Pr12-3, 3-Trimethyl-2-Indolinon und Brombenzol entstehe.
Nach H. Decker liefern tertiire Cyclaminone des Acridins,!
Chinolins und Isochinolins 2 mit Hilfe der Grignard’schen Re-
aktion Oxydihydrobasen. Auch bei den Indolinonen entstehen,
wie K. Brunner? bei der Einwirkung von Benzylmagnesium-

1 Hans Biinzly und H. Decker, Berichte der Deutschen chem. Gesellsch.,
37 (1904), 575.

2 H. Decker und R. Pschorr, Berichte der Deutschen chem. Gesellsch.,
37 (1904), 3396.

3 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 38 (1905), 1359.
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chlorid und Methylmagnesiumjodid erkannte, Benzyliden-,
respektive Alkylenbasen, die aus Oxydihydrobasen entstanden
sein dirften, welche aber nicht fafibar sind, da die Gruppe
C<gi2—CIBH5 und C<8E3 sofort unter Wasseraustritt zu
Benzyliden-, respektive Methylenverbindungen fiihrt. Bei An-
wendung von Phenylmagnesiumbromid war jedoch voraus-
zusehen, dafl die im vorigen Falle nicht isolierbare Indolinol-

C.H
base bestindig ist, da die Gruppe C<06H5 keine Wasser-

abspaltung zuldfit. Tatsdchlich erhdlt man durch die Ein-
wirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Pr 1# 3, 3-Tri-
methylindolinon in molekularen Mengen nach folgendem Ver-
fahren zirka 309/, des Indolinons als Indclinolbase.

1g Magnesiumpulver wird mit der 16 fachen Menge wasser-
und alkoholfreien Athers {ibergossen und mit 64 ¢ Brombenzol
und einer Spur Jod am Rickflufikiihler bis zum fast voll-
stdndigen Verschwinden des Magnesiumpulvers erwarmt. In
die noch warme Mischung wird eine Lésung von 7 ¢ Pr 17-
3, 3-Trimethylindolinon in der vierfachen Menge Benzol ge-
geben und diese Mischung noch 2 Stunden hindurch am Riick-
fluBkiihler auf dem Wasserbad erwdrmt. Nach dem Erkalten
wird mit Eisstiicken versetzt, verdiinnte Schwefelsiure im
Uberschusse zugegeben und zur Entfernung des unveranderten
Indolinons und Brombenzols mit Ather mehrmals ausgeschiittelt.
Der sauren wisserigen Losung wird nach dem Ubersattigen mit
Lauge und Zusatz von Salmiak die Base durch Schiitteln mit
Ather entzogen. Die mit entwisserter Pottasche getrocknete
dtherische Losung 4Bt nach dem Abdestillieren des Athers die
Base in Form von gelblichen Kristallen zuriick, die durch
Umkristallisieren aus warmem Petroldther fast weifl erhalten
wurden und dann auch an der Luft keine Féarbung annehmen.
Daf} die auf diese Weise dargestellte Base vollkommen mit der
aus dem oben erwidhnten Hydrazon mittels Zinnchloriir dar-
gestellten identisch ist, geht sowohl aus dem Schmelzpunkte
der hier erhaltenen Kristalte, welcher allerdings statt bei 101
bis 102° hier bei 97 bis 98° beobachtet wurde, als auch aus
dem Schmelzpunkte des Pikrates, der bei den Basen beider
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Darstellungen bei 139° gefunden wurde, und endlich aus der
Elementaranalyse hervor.
Letztere ergab:

I. 0-2600 ¢ Substanz gaben 0-7674 g COy und 0-1737 g H,y0.
Il. 0-2450 g Substanz gaben 0-7235 ¢ CO, und 01654 ¢ H,0.

III. 0-3287 g Substanz gaben 164 cm? feuchten Stickstoff bei 715 mm Druck
und 16° C.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CyH,NO
L. L. IIL. —
C.oivinnan, 80-46 80-53 — 80:63
H.......... 742 746 — 751
N.oooooooooo — — 546 563

Da nun die mit Hilfe der Grignard'schen Reaktion aus
dem Indolinon und Brombenzol gewonnene Base mit der aus
dem Phenylisopropylketon hergestellten vollkommen Uberein-
stimmt, so zog ich es vor, das Material zur eingehenderen
Untersuchung der Base mit Hilfe der Grignard’schen Reaktion
herzustellen. Es stellten sich ndmlich bei der Darstellung des
Methylphenylhydrazons, das zur Reinigung im Vakuum destil-
liert werden sollte, unerwartete Schwierigkeiten dadurch ein,
dafl dieses Hydrazon bei zwei Darstellungen sich ganz ver-
schieden verhielt. Wéahrend im ersten Falle das Methylphenyl-
hydrazon des Isopropylphenylketons bei der Destillation im
Vakuum innerhalb eines Temperaturintervalles von 10° destil-
lierte, erhielt ich bei der zweiten und einer folgenden Dar-
stellung des Hydrazons eine dlige Fliissigkeit, die keinen kon-
stanten Siedepunkt zeigte und sich zum grofiten Teile bei der
Destillation im Vakuum zersetzte. Ob hier eine etwa durch
zu rasche Temperatursteigerung veranlate Umlagerung die
Ursache des verschiedenen Verhaltens des Hydrazons war,
unteriief ich zu priifen, um so mehr als R. Reick die Ver-
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folgung einer gleichfalls auffilligen Beobachtung beziiglich
des Oxims des Isopropylketons noch genauer zu untersuchen
sich vorbehalten hat.! Die Tatsache, dai die Einwirkung von
alkoholischem Zinnchloriir auf das Methylphenylhydrazon des
Isopropylphenylketons und die Grignard'sche Reaktion bei
Anwendung von Phenylmagnesiumbromid und Pr 17-Methyl-
3, 3-Dimethylindolinon zur selben Base fiihrte, bietet einen
Beweis fiir die vorher aufgestellte Konstitutionsformel der
Base, die nach der Beobachtung der Siedepunktserhdhung von
reinem Benzol monomolekular ist.

M?nge des Gewicht der B_eobachtete Gefundenes Berechnet fiir
Losungs- Siedepunkts- | Molekular- T
i Substanz o .y C47H{gNO
mittels erhthung gewicht [
21-32 0-1126 0-048 286
2132 02042 0-10 249 253
21-32 0-2828 015 229-9

Salze der Base C,H,,NO.

In verdiinnten Mineralsduren ist die Base leicht i8slich.
Diese Losungen nehmen beim Stehen an der Luft nur langsam
eine rotliche Farbung an. Die hiebei entstehenden Salze sind
aber so leicht 18slich, dafi sie beim Verdunsten der Loésung an
der Luft keinen Kristallisierten Riickstand geben. Hingegen
lieBen sich einige Doppelsalze durch Fallung der salzsauren
Losung der Base leicht kristallisiert erhalten.

1 Monatshefte fiir Chemie, 78 (1897), 601.
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Eisenchloriddoppelsaiz.

Versetzt man die salzsaure Losung der Base mit 20pro-
zentiger Eisenchloridldsung, so entsteht ein Niederschlag, der
sich bald in Form von gelbgriinen Kristédlichen abscheidet.
Diese wurden auf der Saugplatte gesammelt und mit wenig
Wasser gewaschen und tiber Chlorcalcium getrocknet.

1. 0-3002 g des Doppelsalzes werden in Wasser geldst, mit Ammoniak ver-
setzt und der Niederschlag zur Entfernung der mitgefdllten Base mit
sdurefreiem Alkohol gewaschen. Das Gewicht des gegliihten Eisenoxydes
betrug 0°0546 g.

II. 0-3082 g Doppelsalz gaben nach der Féllung mit Silbernitrat und nach
dem Auswaschen des Niederschlages mit Alkohol 0:4103 g AgCl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ci7HgNCl+4-FeClg
N’
Fe....oo.... 12-72 12-90
Cl.......... 32-92 3271

Platinchloriddoppelsalz.

Mit Platinchlorid gibt die salzsaure LLosung der Base sofort
einen kristallinischen Niederschlag. Dieses Doppelsalz schmilzt
bei 216 bis 216-5°.

0+3240 g Platindoppelsalz gaben 0:0713 g Platin.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden (C47H,gNCH),PtCl1,
R R

22-00 22-14
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Pikrat.

Durch Vermischen #therischer Losungen von Pikrinsdure
und Base entsteht, wie erwihnt, eine Fillung, die nach einiger
Zeit kristallinisch wird. Durch Losen in wenig Weingeist und
Fillen mit Ather kann dieses Pikrat gereinigt werden. Es stellt
ein hellgelbes kristallinisches Pulver dar, das sich an der Luft
nicht verdndert und bei 139 bis 140° schmilzt.

02817 g Substanz ergaben 0°5899 ¢ CO, und 0°1126 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Co3HgsN,Og
N, s N, rrem—
C.oovviii. 57-08 5726
2 o 443 4-56

Die Uberfithrung der Base in ein Indolderivat, welche beim
Trimethylindolinol und beim Pz 1" Phenyl-3, 3-Dimethylindo-
linol durch die Einwirkung von konzentrierter Salzsdure leicht
gelingt, konnte weder durch Kochen mit Salzsdure noch auch
durch Erhitzen mit Chlorzink auf 120° erreicht werden. Eben-
sowenig gelang es, die Base durch die Behandlung mit Kalium-
permanganat in alkoholischer Ldsung in ein Indolinon uber-
zufiihren. Es war hiebei allerdings eine Reduktion von Kalium-
permanganat erfolgt, die Oxydation jedoch nicht bei der Bil-
dung eines Indolinons stehen geblieben, sondern bis zu nicht
mehr fafibaren Produkten vorgeschritten.

Auch die Einwirkung von Bromwasser auf die salzsaure
Losung der Base flihrte nicht zu dem unter Abspaltung der
Phenylgruppe moglichen Dibromindolinon vom Schmelzpunkte
126°' sondern es entstand ein Kristallinisches Produkt vom
Schmelzpunkte 191°, das nicht ndher untersucht wurde.

1 Monatshefte fiir Chemie, 17 (1896), 276.
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Das Ausbleiben der Indolbildung beim Kochen dieser Base
mit konzentrierter Salzsdure sowie das Verhalten derselben zu
Kaliumpermanganat und Bromwasser lassen erkennen, dafi
beide Reaktionen nur dann stattfinden, wenn das an der Stelle
Pr, befindliche Kohlenstoffatom entweder neben dem Hydroxyl
nur Wasserstoff oder ein aliphatisches Radikal trdgt. In letz-
terem Falle ist es aber bisher nicht gelungen, die Indolinolbase
als solche zu isolieren, sondern es ist stets die unter Wasser-
austritt mogliche Alkylenbase erhalten worden.




