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Ober Indolinone 
I. Abhandlung 

v o n  

K a r l  B r u n n e r .  

Aus dem chemisehen Laboratorium derk. k. deutschen Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt' in der 8itzung am 9. Juli 1896.) 

11", der Abbandlung >>Eic~e Indoliumbase und ihr Indolinon<<, 

fur welche ich die Constitution 1 

CH CH a 

CH %/Irc\ / /  c=o CH % / \ /  
CH N NCH a 

/ N  
CH a OH 

nachgewiesen habe, sprach ich die Absicht aus, zu untersuchen,  

ob sich auch niedere homologe Indoliumbasen auf gleichem 

Wege aus den entsprechenden MethyIphenylhydraz0nen ge- 

winnen lassen. Versuche, die ich vorl/iufig mit ]i_thyliden, 

und Acetonmethylphenylhydraz in  anstellte, fQhrten jedoch zu 

keinem Resultate. H i n g e g e n  fand ich ein Verfahren, das direct 

die Oxydat ionsproducte  dieser Basen, d. i. die I n d o l i n o n e  

gewinnen 15.sst. 

Nach der empirischen Zusammense tzung  der Phenylhydra-  

zide und ih r e rvon  E. F i s c h e r  erkannten Constitution, schien 

es mir m6glich, aus den Fettstturederivaten des MethylphenyI- 

hydrazins  durch Abspaltung von Ammoniak die Indolinone zu 

erhalten. 

1 Monatshefte fi_ir Chemie, dieser Bd., S. ~ und 236. 
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Die B t i l o w ' s c h e  Farbenreact ion  1 der symmet r i schen  

Phenylhydraz ide  , welche der des Indolinons ~ /ihnlich ist, schien 
mir auf  eine vori ibergehende Bildung der Indolinone hinzu- 

weisen. 
Ich ftihrte dahin zielende Versuche zun/ichst  mit dem 

I sobu ty ry lmethy lph  enylhydraz id  aus. 
Die der B t i l o w ' s c h e n  Reac t ion  vorausgehende  Einwir- 

kung von kalter  concentrirter Schwefels/iure,  veranlass te  nicht 
oder nur spurenweise  die Abspa l tung  yon Ammoniak  und 

Bildung des Indolinons. Beim Verdt innen der LSsung fiel das 

gelSste Hydraz id  unverS.ndert  aus. Ebenso  verhielt  sich alko- 
holische Schwefels/ iure und concentrir te Salzs/iure. In der 
K/ilte l iessen diese SS.uren das  Hydraz id  intact, in der W/irme 

verursachten  sie die Spa!tung in die Componenten.  

Verdtinnte S/iuren ft'lhrten ebenfalls die Abspal tung yon 
Ammoniak  nicht herbei; i n d e r  K/iRe liessen sie das Hydraz id  

unver~indert; in der Wtirme verursach ten  sie alimS.lig die 
Spal tung in IsobuttersS.ure und Methylphenylhydrazin .  

Chlorzink, welches  beim Schmelzen  die Hydrazone  so 

rasch in Indolderivate tJberftihrt, bewirkte  bei success iver  Stei- 

ge rung  der T e m p e r a t u r  auf  selbst  200 ~ keine Abspa l tung  yon 

Ammoniak,  sondern unter  s tarker  Verkohlung  eine tiefer ge- 
hende Zersetzung.  

Alkohol ische ChlorzinkI6sung liess das Hydraz id  auch 

beim ErwS.rmen intact. 
Concentrir te Laugen  wirkten auf  das Hydrazid ,  wie 

E. F i s c h e r  a beim Acety lmethylphenylhydraz in  constatirte,  
selbst bei lt ingerem Kochen nicht ein. Auch nach vierst t indigem 

Erw/irmen mit alkoh01ischem Kali im Rohre auf  150 ~ waren  
nur Spuren yon Ammoniak  nachweisba r  und konnte  fast alies 

Hydraz id  wieder  unver/ indert  vorgefunden werden.  Erst  als 
ich das Hydraz id  mit vorher  ausgegl t ih tem Kalk gemeng t  in 

einer Retorte erhitzte, trat reichlich Ammoniak  auf  und destillirte 
ein O1, das mit .5~ther und verdt innter  Salzs/iure geschtittelt,  

1 Ann. der Chemie, Bd. 236, S. 195. 
Monatshefte ffir Chemie, dieser Bd., S. 238. 

3 Ann. der Chemie, Bd. 239, S. 251. 
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beim Verdunsten  der 5.therischen L6sung zunS.chst flfissig 
zu r t i ckb l i eb ,be i  Bert ihrung mit einem KrystS.1tchen des yon 
mir aus det: erwiihnten Indoliumbase dargestellten Indolin0ns 
aber sofort k}ystallifiisch erstarrte. Eine andere Anordnung des 
Versuches  liess mich erkennen,  dass die Ammoniakabspal tung 
bei Anwer idung v0n Kalk schon bei 180 ~ beginnt, dass  sie 
jedoch erst bef 230 260 ~ rasch erfolgt. Jedoch auch bei dieser  
Tempera tu r  bleibt noch ein Theil des Hydrazides  unver/indert,  
Die quantitative Bes t immung des aufgetretenen Amm0niaks  
betrug selbst nach zweist t indigem ErwS.rmen der Mischung im 
01bade auf 230 - -260  ~ nur circa vier Ftinftel der nach der 
Gleichung 

C11H16N~O == C n H l a N O + N H  a 

berechneten Ammoniakmenge.  
Die weitere Vervol lkommnung des Versuches ftihrte reich 

zu folgendem Verfahren: 
5 g I sobutyry lmethylphenylhydraz id  (vom Schmelzpunkte  

105 ~ wurde mit der sechsfachen Menge Kalk innig verrieben, 
in einem E r l e n m e y e r ' s c h e n  K61bchen, das mit einer Glas- 
rShre als Luftktihler versehen war, in ein vorher  auf 250 ~ 
angeheiz tes  01bad eingeftihrt und darin unter  6fterem Um- 
schtitteln der breiigen Masse vier Stunden hindurch auf 230 bis 
260 ~ erhitzt. Die  schwach braun geftirbte Mischung wurde in 
einen gr6sseren Kolben gebracht,  dort mit Salzs~iure stark 
tibers~ittigt, wobei  stets schwacher  Geruch nach Blaus~iure 
auftrat, und einige Zeit am Rtickflussktihler zur Zerlegung des 
noch unver/indert  gebliebenen I-tydrazides erw/irmt. Das ent- 
s tandene Indolinon wurde endlich mit Wasserdampf  abdestillirt 
und dem Destillate durch Schtitteln mit Ather entzogen. Die 
5,therische L6sung  liess nach dem Durchschtit teln mit Soda- 
15sting und Trocknen  mit entw~isserter Pot tasche das Indolinon 
als 131 zurtick, das nach mehrttigigem Stehen im offenen Kolben 
zu Krystal len erstarrte. Die Menge des aus 5 g  Hydrazid  auf  
diese Weise  gewonnenen  krystall isirten Indolinons betrug 3 g. 

Zur Reinigung wurde das Indolinon bei gew6hnlichem 
Druck destillirt und das wieder  erstarrte Destillat aus leicht 
fltichtigem PetroleumS.ther dutch Abkfihlen der warm concentrir-  
ten LOsung mit Eis umkrystalIisirt.  
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Die Subs tanz  schmolz  bei 47 ~ siedete unter  gew6hnl ichem 
Drucke (Thermomete r  ganz im Dampfe)  bei 2 6 3 - - 2 6 5  ~ Ihre 

LSsung in concentrir ter  Schwefels~iure wurde  auf  Zusa tz  yon 
Kaliumbichromatkryst~il lchen intensiv carminroth. Ihre wtisse- 

rige L6sung  gab mit Quecksi lberchlorid nach 15ngerem Stehen 

cent imeter lange Krystal lnadeln , die bei 123 ~ schmolzen.  
Die Analyse des aus Petroleum~tther umkrystal l is i r te~ 

Indolinons ergab : 

I. 0"2070g gaben 0'5704g" Kohlendioxyd und 0" 1350g Wasser. 
II. 0"2633g gaben 18"4cm s feuchten Stickstoff, gemessen bei 74l "5~r 

Druck und 19 ~ 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CI~HlaNO 

C . . . . . . . .  75" 15 75"43 
H . . . . . . .  7" 25 7" 43 

N . . . . . . .  7" 84 8 '  00 

Das Golddoppelsalz  schied sich beim Vermischen  der 

LSsung des Indolinons in concentrirter Salzs~ure mit drei- 
procentiger  GoldchloridlSsung zun~ichst 61ig aus, wurde abet  

~ach Zugabe  yon concentrir ter  Salzs/iure allmtilig krystallinisch. 
Es stellte sechssei t ige Bl~ittchen dar, die bei 148 ~ zu einer 

dunkelroth gef~irbten Fliissigkeit schmoizen.  Ihre Analyse  

best~tigte die Z u s a m m e n s e t z u n g  nach der Formel  

(CnH13NO)2HC1AuCI 3. 

0'3166g" des im Vacuum iiber Kalk und SchwefelsSure getrockneten Salzes 
gaben 0"0903ff Gold. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Au . . . . . . .  28" 52 

Berechnet f5r 
obige Formel 

2 8 ' 5 2  

Die vo l lkommene  Ubere ins t immung  der quali tat iven Re- 

actionen, sowie das Ergebniss  der Analyse  beweiseff, dass sich 
beim Erhitzen des [ sobu ty ry lme thy lpheny lhydraz ides  mit Kalk 

dasselbe lndolinon bildet, welches  ich aus der Indol iumbase  
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durch Oxydation dargestellt und als P r - l ~ - M e t h y l - 3 ,  3 ,-Di-  

m e t h y l - 2 - I n d o l i n o n  bezeiehnet  habe. 

Naehdem sich beim Isobutyrylmethylphenylhydrazide  die 

Spaltung in Ammoniak und Indolinon als eine verhS, ltniss- 

m~issig glatte Reaction herausgestellt  hatte, die nut  nach fol- 

gendem Schema vor sich gehen kann: 

CH 
/ \  / \  

CH t C[H C (CHa),, 
- -  N H 3 - 1 -  :~ .... 

OH, N/c  xcH., . H-CO-ClH ' CO 
�9 . .  \ / \ /  

CH N 
CH a 

SO untersuchte ich, ob diese Reaction auch bei anderen amid- 

artigen Derivaten des Methylphenylhydrazins  analog verlauft. 

Versuche mit A c e t m e t h y l p h e n y l h y d r a z i d  liessen er- 

kennen, dass auch dieses Hydrazid  beim Erwtirmen mit Kalk 

Ammoniak abspaltet. Jedoch musste dabei bis zum Beginne 

der Reaction die Temperatur  auf 300 ~ gesteigert werden, und 

selbst dann war die Menge des abgespaltenen kmmoniaks  nur 

etwa ein Viertel der theoretisch berechneten. Zugleich trat 

schon Verkohlung und Geruch nach Blaus~ture auE Die mit 

Salzs~iure ClbersS.ttigte React ionsmasse gab mit WasserdS.mpfen 

destillirt ein Destillat, das beim ErkalEen eine geringe Menge 

farbloser Krystallnadeln abschied, die nach ihrem Schmelz- 

punkte (84 ~ ) das hier zu erwartende Indolinon, nS.mlich Me- 

t h y l o x i n d o l  sein konnten. Die A u s b e u t e w a r a b e r s o  gering, 

dass ich nut  bei grossem Aufwand an Material die ft'lr den 

IdentitS.tsbeweis dieser Verbindung, tiber welche nut spttrliche, 

und wenig charakteristische Angaben ~ vorliegen, erforderliche 

Menge htitte beschaffen k6nnen. Es scheint, dass das bei der 

Reaction entstandene Indolinon durch die Einwirkung yon 

Kalk in das Salz der Methylamino-~.-Toluylstture fibergeftihrt 

wird. welches infolge der hohen Temperatur  weiter zersetzt 

wird. Versuche. bei denen ich start Kalk entw~issertes Kalium- 

carbonat anwandte,  scheinen zwar  nicht bessere Ausbeute an 

1 Ann. der Chemie, Bd. ~ 1~ 
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Indolinon, doch aber an der demselben entsprechenden SS.ure 

zu liefern Ich hoffe demntichst darfiber berichten zu k6nnen. 

Mit besserem Erfolge verliefen die Versuche mit P r o p i -  

o n y l m e t h y l p h  e n y l h y d r a z i d .  
Ich habe dieses Hydrazid  nach B i l l o w }  durch Erhitzen 

eines Gemisches yon 10g Propions~iure mit 15g Methylphenyl-  

hydrazin bei allmgtliger Steigerung der Tempera tur  auf 140 ~ 

dargestellt. Das nach dem Erkatten auskrystallisirte Hydrazid  

habe ich durch Absaugen, Auswaschen  mit Ather in Form von 

weissen Tafeln erhalten, die bei 86 87 ~ schmolzen. 

Mit Kalk vermengt und erw~irmt spaltet dieses Hydrazid  

schon bei 230 ~ so viel Ammoniak ab, dass nach einst0ndigem 

Erhitzen auf diese Temperatur  die Menge des abgegebenen 

Ammoniaks  vier F0nftel der theoretisch berechneten betrug. 

5.492g Propionylmethylphenylhydrazid gaben mit Kalk im 01bad auf 230 bis 
260 ~ . zwei Stunden hindurch erwS.rmt. 0"4284gAmmoniak ab. Nach 
der theoretischen Berechnung sollte obige Menge an Hydrazid 0"5244g 
Ammoniak abspalten. 

4 57g Hydrazid gaben bei einst/.indigem Erw/irmen mit Kalk auf 230 bis 
260 ~ , 0"3441gAmmoniak ab. derTheorienach sollte0"4364gAmmo- 
niak auftreten. 

Bei der Verarbeitung der Reactionsmasse erkannte ich, 

dass das gebildete Indolinon mit Wasserd~mpfen sich nur sehr 

langsam verflfichtigt. Da andererseits durch Ausschfitteln mit 

Ather kein reines Product  erhalten werden konnte, so zog ich 

ffir die Darstellung des Indolinons folgendes Verfahren vor. 

8 g Propionylmethylphenylhydrazid  wurden mit 16 g 

Kalk vermengt  und in einem Fractionirkolben mittels eines 

0Ibades  auf 250 280 ~ erwiirmt. Nach dem Evacuiren des 

K01bchens ging bei einem Drucke yon 120 mm ein wenig 

geftirbtes 0I fiber, dessen Menge 5"7 g betrug. Dieses 

Destillat wurde nochmals  mit 8 g  Kalk im Vacuum destillirt. 

Dabei erhielt ich 5 g eines Oles. das zur Entfernung von noch 

unzerlegtem Hydrazide mit verdfinnter SalzsS.ure und Ather 

geschfittelt wurde. Das Hydrazid wurde von der Salzs~ure 

zur0ckgehalten,  wS.hrend im ~i_ther das Indolinon gel0st blieb. 

i Ann. der Chemie. Bd 
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~Die i i the r f sche  L6siJng,  w e l c h e  m i t  S o d a l S s u n g  gesch t i t f e l t  u n d  

sclaUessi iCh:mlt  e n t w a s s e r r e r  P o t t a s c h e  g e t r o c k n e t  w u r d e i  l i ess  

b e i m  A b d e s t i l l i r e n  d e s  A t b e r s  4" l g  e ines  fas t  f a rb l0sen  Oles  

zurf ick ,  d a s  z u r  w e i t e r e n  R e i n i g u n g  u n t e r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k e  

des t i l l i r t  w u r d e .  E s  g i e n g  u n t e r  e i n e m  D r u c k e  yon  93 m m  bei  

de r  T e m p e r a t u r  von 1 9 6 . - - 1 9 8  ~ fiber. 

o'  22712 des Destillates gaben 0"6165g" Kohlendioxyd und 0' 1396g" Wasser. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet ffir 

Ge~nden C10HnNO 

C . . . . . . . .  7 4 " 0 4  7 4 " 5 3  

H . . . . . . .  6 ' 8 3  6"83  

N a c h  dem R e s u l t a t e  d i e se r  E l e m e n t a r a n a l y s e  War  das  

P r o d u c t  noch  n i c h t  v o l l k o m m e n  rein. Es  g e l a n g  mir,  d ie  Sub-  

s t a n z  du rch  m e h r s t f i n d i g e s  S t e h e n l a s s e n  im E i s  z u r  K rys t a l l i -  

s a t i o n  zu  b r ingen .  Die  K r y s t a l l e  h a b e  ich d u r c h  A b s a u g e n  und  

A b w a s c h e n  mi t  k a l t e m  Petroleumti ther~ von d e m  noch  f lf issig 

g e b l i e b e n e m  A n t h e i l e  g e t r e n n t  u n d  end l i ch  z w i s c h e n  Pap i e r  

a b g e p r e s s t ,  w o b e i  ich  a l l e r d i n g s  be i  de r  S o m m e r t e m p e r a t u r  

vie l  an S u b s t a n z  ver lor .  Die  K r y s t a l l e  w u r d e n  d u r c h  L i e ge n -  

l a s s e n  an der  Luf t  u n d  end l i ch  im V a c u u m  f iber  Paraf f in  yore  

a n h a f t e n d e n  P e t r o l e u m t t t h e r  befrei t .  

I. 0.2493g- dieser Krystalle gaben 0"6788g'Kohlendioxyd und 0" 1603g 
Wasser. 

II. 0"2772 g der geschmolzenen und in ein GlasrShrchen eingeschlossenen 
Substanz gaben 22'3 c m  ~ feuchten Stickstoff, gemessen bei 20 ~ und 
745 m m  Druck. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden Berechnet ffir 

.----~--~----.---~- CIoHjlNO 
I I[ ~ . ~ _ _ ~  

C . . . . .  74-  26 - -  74" 53 

H . . . . .  7" 1 4  - -  6 "83  

N . . . . . . . .  9 " 0 2  8 " 6 9  

D e m n a c h  h a t  s i c h  t h a t s ~ c h l i c h  bei  der  Des t i l l a t i on  mit  

K a l k  a u s  d e m  P r o p i o n y l m e t h y l p h e n y l h y d r a z i d  u n t e r  A m m o n -  
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abspa l tung  das entsprechende  Indolinon gebildet. Diese neue 

Verbindung ist als Pr- l~t-Methyl-3-Methyl-2-Indol inon zu be- 
zeichnen, da ihr nach der Bildung die folgende Constitution 
zukommt:  

HC 

HE' CO \/c\/ 
CH NCH a 

Die Krystal le  stellen unter  dem Mikroskope KOrner mit  

sechssei t igem Umrisse dar, sie schmelzen  schon bei 22"5 ~ bis 
23 ~ Die geschmolzene  Subs tanz  siedet unter  gewShnl ichem 

Luftdruck (helm Versuehe  742:#e~) bei 273-- .277 ~ (Thermo- 
meter  ganz  im Dampf.) Dabei scheint  jedoch ein ger inger  Theil  

tier Subs tanz  zerse tz t  zu werden,  da sich schwacher  Geruch 
nach Blaus~ture bemerkbar  m a c h t  Die reine Subs tanz  hat einen 

schwachen  angenehmen  BKithengeruch. Sie 10st sich nur 
schwer  in Wasse r ,  sehr leicht aber in Alkohol und Ather. In 

concentrirten S~iuren ist das Indolinon in der K~.lte 10slich, 

durch YVasser wird es aus diesen L6sungen  61ig geftillt. 
Eine zweite Modification dieser bei 2 2 " 5 - - 2 3  ~ schmel-  

zenden Krystalle, welche nach den Beobach tungen  bei dem 

homologen Indolinon 1 zu e rwar t en  war, konnte  ich bisher 
nicht erhalten. Es geht  zwar  die im Sommer  bei Zimmer-  

t empera tur  meist  geschmolzene  Subs tanz  beim Stehen im 
offenen Gef;~tsse in eine weisse  krystal l inische Masse yon 

entschieden h6herem Schmelzpunkte  fiber, es ist jedoch diese 
Umwand lung  bei Ber~ihrung der unver~nder ten  Subs tanz  nicht 
f tbertragbar und eine so langsame,  dass  ich das h6her  schmel-  

zende Product, welches  ich noch nie vollst~indig fest erhielt, 
ftir ein hSher moleculares  Oxyda t ionsproduc t  halte. 

Thats~ichlich zeig't sich das Indolinon gegen  oxydirende  

Agentien nicht mehr  so best~.ndig als das vom Isobutyryl-  
hydraz ide  herrfthrende. 

Abweichend von dem letzteren, reducirt  es ammoniaka-  

lische Silberl6sung schon in der Ktilte; F e h l i n g ' s c h e  LSsung 

1 Monatsheftz f['tr Chemie, di0ser Bd., S. 234. 
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wird bei 1/ingerem Kochen ebenfalls reducirt. Auch bei der 
1)arstellung des Quecksilberchlorid und Golddoppelsalzes ver- 
ursachte  die Oxydirbarkei t  des Indolinons Schwierigkeiten. 

Goldchloriddoppelsalz. 

Die L6sung des Indolinons in SalzsS.ure vom specifischen 
Gewichte 1" 10 scheidet  auf Zusatz  yon 3procent iger  Goid- 
chloridIOsLmg ein Doppelsalz in Form dunkelrother,  61iger 
Tropfen ab, das dutch Zugabe yon concentrirter Salzs~ure 
(1 " 19 spec. Gew.) unter  Verreibe~ mit dem Glasstab allmttIig 
krystallinisch wird. Die yon den Krystallen durch Absaugen 
und Nachwaschen  mit Salzstiure yon 1"1 spec. Gew. getrennte 
LSsung scheidet  beim Stehen elementares Gold ab, auch die 
Krystalle nehmen beim Trocknen,  das zuletzt  tiber Kalk und 
SchwefelsSiure im Vacuum geschah, eine immer mebr und mehr 
dunkelbraune FS.rbung an. Das Indolinon wirkt also reducirend 
auf  Goldchlorid. Die Analyse des im Vacaum getrockneten 
Salzes gab auch einen nut  anntihernd mit der Formel 

(C10HuNO)sHC1AuC13 

t ibereinst immenden Goldgehalt. 

0 '  2960 gr Golddoppelsalz  gaben  0"0835 g Gold. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  f~r 

Gefunden obige Formel 

Au . . . . . . .  28- 21 29" 60 

Quecksilberchloridverbindung. 

Bringt man eine in der Wtirme ges/ittigte wtisserige 
L6sung des Indolinons mit Quecksilberchloridl6sung zusammen,  
so f/irbt sich die Mischung blassroth und scheidet nach ltingerem 
Stehen rSthlich geftirbte KrystS.11chen einer Doppelverbindung 
ab. Reiner und mit besserer  Ausbeute  erhtilt man diese Doppel- 
verbindung durch Vermischen einer mit wenig  Weingeist  ver- 
setzten und dadurch gesS~ttigteren L6sung des Indolinons mit 
Quecksilberchlorid. Es scheiden sich dann sofort farblose 
Bltittchen ab, die nach dem Abwaschen mit kaltem Wasser ,  

Chemie-Heft Nr. 5--7. 34 
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worin sie schwer 16slich sind, und nach dem Trocknen an der 

Luft bei 118 ~ schmelzen. Die Chlorbest immung des im Vacuum 

getrockneten Salzes wies auf die Zusammense tzung  

C10 H,1NO -l- HgC12 

bin. 

0.2288g der im Vacuum iiber Schwefels~ure getrockneten Substanz, welehe 
dabei einen nut unbedeutenden Gewichtsverlust erlitt, gaben 0" 1486g" 
Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C1 . . . . . . . .  16"07 

Berechnet f/Jr 
obige Formel 

16"20 

Es ist demnach die Zusammense tzung  dieses Salzes 

analog der bei 189 ~ schmelzenden Quecksilberchloriddoppel- 

verbindung des Methylpseudocarbostyri ls ,  ffir welche P. F ri e d- 

15.rider und Ferd. Mt i l l e r  ~ die Formel C~oHoNO+HgC1 s er- 

wiesen. 
Ahnlich dem aus dem Isobutyry lmethylphenylhydraz ide  

dargestellten Indolinon gibt auch dieses nach der L6sung in 

concentrirter Schwefels~iure, mit einem KOrnchen Kalium- 

bichromat verrieben, eine intensiv carminrothe FS.rbung, die 

bald braun, dann grfin wird und endlich verbIasst. 

Bromproduct. 

Suspendirt  man das Indolinon durch Aufl~Ssung in verdtinnter 

Schwefels~iure und f~gt Bromwasser  hinzu, so tritt bald eine 

EntfS.rbung des Bromwassers  unter Abscheidung zuntichst 

61iger Tropfen ein, die aber nach erneutem Zusatz von Brom- 

wasser  nach ltingerem Stehen krystallinisch werden. Ich liess 

endlich die Mischung mit einer etwas mehr als 6 Atomen Brom 

entsprechenden Menge Bromwasser  zwei Tage  hindurch unter 

5fterem Umschtitteln im verschlossenen Geftisse stehen. Das 

Product wurde mit Wasse r  bis zum Ausbleiben der Reaction 

auf SchwefelsS.ure gewaschen,  getrocknet und endlich zweimal 

~* Ber. der Deutsch. chem. Geselisch., XX (1887), S. 2011. 
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aus Alkohol umkrystallisirt. So erhielt ich gelb gef/irbte, zu 

warzenf6rmigen Gruppen vereinigte Krystallnadeln,  die bei 

160 ~ schmolzen. Sie sind in Wasse r  unl6slich. 

Beim Kochen mit starker wS.sseriger Kalilauge geht dieses 

Bromproduct  nicht in L6sung  und wird ihm Brom nicht ent- 

zogen. Beim Kochen mit absolut alkoholischer Kalilauge aber 

bildet sieh eine purpurroth gefErbte L6sung, in der nach dem 

Vertreiben des Alkohols beim AnsS.uern auf Zusatz von Chlor- 

wasser  und Chloroform freies Brom nachgewiesen  wurde. 

Die Analyse  der Krystalle wies auf ein Tribromproduct  

v o n d e r  Formel CIoHsNBraO bin. 

I. 0 2099 der im Vacuum fiber Schwefels~iure getrockneten Krystalle 
gaben 0" 2315 g" Kohlendioxyd und 0" 0443 g Wasser. 

II. 0"2419g" derselben Substanz gaben nach dem G15hen mit Kalk 0"3413g 
Bromsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fi.ir 
--. C10HsNBraO 

I II ~ . j - . . _ . _ ~  

C . . . . . . .  30" 08 - -  30" 21 

H . . . . . . .  2"34 - -  2"01 

Br . . . . . . .  - -  60" 02 60" 23 

WS.hrend beide hier untersuchten Indolinone beziiglich 

der auffgflligen Zusammense tzung  des Goldchloriddoppelsalzes, 

der SchwerlSslichkeit  der ~uecksi lberchloridverbindung und 

der Farbenreact ion mit Kaliumbichromat in schwefelsaurer 

L6sung  vol lkommene lZbereinstimmung zeigen, so unterschei- 

den sie sich doch durch ihr Verhalten gegen schwache Oxy- 

dationsmitel. Es ist dieser Unterschied dutch die verschiedene 

Constitution erklfi.rlich, welche ja erkennen 15.sst, dass das 

Pr-1 u-Methyl-3, 3-DimetlSyl-2-Indolinon schwachen  Oxyda- 

tionsmitteln keinen Angriffspunkt bietet, w~hrend das zuletzt 
beschriebene Pr- l#-Methyl-3-Methyl-2-Indol inon an der mit 

3 bezeiehneten Stelle ein gegen OH aus tauschbares  W'asser- 

stoffatom enthgtlt, das die Verbindung dem Oxindol und Methyl- 

oxindol nil.her stellt, yon dem ja ersteres sich schon im feuchten 

Zustande an der Luft oxydirt. 

34* 
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Es stimmt diesbezCtglich auch das Verhalten des P r - l ~ -  

Methyl-3-Methyl-2-Indolinons bei der Bromirung tiberein, wobei 

sich abweichend yon dem Pr- l~-Methyl -3 ,  3-Dimethyl-2-tn- 

dolinon kein Di-, sondem ein Tr ib romder iva t  bildet, welches 

sicher zwei Bromatome im Benzolkern, das dritte, dutch 

alkoholisches Kali ausl6sbare, an der mit 3 bezeichneten Stelle 

trtigt. Eine Analogie zeigt sich diesbeztiglich im Verhalten des 

von E. F i s c h e r 1 untersuchten Dibrommethyloxindols,  welches 

auch beim Erw/irmen mit alkoholischem Kali Brom abgibt. 

Ich hoffe in kurzer Zeit berichten zu k/)nnen, ob der Zerfall 

der S~turehydrazide des Methylphenylhydrazins  in Ammon und 

Indolinone eine allgemeine Reaction ist und ob sich auch die 

Phenylhydrazide 5.hnlich verhalten. 

Zum Schlusse obliegt mir noch die angenehme Pflicht, der 

, , G e s e l l s c h a f t  z u r F 6 r d e r u n g D e u t s c h e r W i s s e n s c h a f t ,  

K u n s t  u n d  L i t e r a t u r  in B6hmen<< ft'tr eine mir neuerlich zur 

Ausft ihrung wissenschaftl icher Arbeiten gewtthrte Subvention 

meinen ergebensten Dank auszusprechen.  

1 Ber. der deutschen chem. Gesellschaft, Bd. XVII (1884), S. 564 und 
Colman, Annalen der Chemie, Bd. 248, S. 116. 


