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Uber Indolinone 
(III. Abhandlung)  

v o n  

Karl Brunner .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit/tt in Prag. 

(Mi/ 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1897.) 

Das Verfahren,  welches  reich von den Methylphenyl -  

hydraz iden  zu den en tsprechenden  Pr-n-Methyl -2- Indol inonen 

ftihrte, 1 das ferner  auch aus I sobu ty ry lpheny lhydraz id  das 

_Pr-3-, 3-Dimethyl indol inon gewinnen  liess, 2 habe ich nun auch 

bei vielen anderen Phenylhydraz iden  geprtift. 

Das Resultat  dieser und der vorher  erw/ihnten Unter-  

suchungen  beweist ,  dass  sowohl  die Methylphenylhy 'drazide,  
als auch die Pheny lhydraz ide  der Fetts/ iuren und Phenylfett-  

s~uren beim ErwS, rmen mit t rockenem Kalk (auf 190- -200  ~ 
al lgemein nach dem S chem a  

CH CH 

C H / ~  C ]H C H / / / ~ C  CR1Re 

"-> NHa--~- CH CO - CH ["x, J C~NR-- Nit - -  CO - -  C[H R 1 R~ ~ / / / ~ /  

CH CH N 
R 

worin R, Rz, R 2 Alkyle oder Wassers tof fa tome,  endlich R 1 auch 

das Phenylradical  bedeuten kann, in A m m o n i a k  und I n d o l i -  
n o n e  zerlegt  werden.  

Monatshefte ftir Chemie, XVII. Bd., S. 481. 
-~ Monatsheffe fiir Chemic, XVIII. Bd., S. 95. 

36* 



5 2 8  K. B r u n n e r ,  

Allerdings machte ich dabei die Erfahrung, dass die Re- 
action, wenn R~ und R~ W'asserstoffatome sind, wenn also das 
Radical Methyl mit der Carbonylgruppe verbunden ist, die 
geringste Ausbeute an Indolinon liefert. 

Diese Beobachtung steht in I)bereinstimmung mit der auch 
anderw/irts gemachten Erfahrung, dass die Methylgruppe 
weniger leicht den zum Ringschluss erforderlichen Austritt yon 
Wasserstoff zuI~isst, als etwa die Methylengruppe. So entsteht 
nach E. F i s c h e r *  aus Methyl~ithylketonphenylhydrazin bei 
der Indolbildung fast nur Dimethylindol. 

Hingegen scheint die Methylengruppe eben so leicht als 
die Methingruppe die Indolinonbildung, also den Ringschluss 
unter Abgabe eines Atomes Wasserstoff, das mit einem W'asser- 
stoff des Phenyls und dem der Carbonylgruppe benachbarten 
Reste, NH, als Ammoniak austritt, zuzulassen, denn ich erhielt 
aus den Phenylhydraziden der Propions~iure, der normalen 
Butters~iure, der Phenylessigs~iure unter denselben Bedingungen 
die entsprechenden tndolinone in ungefgthr gleicher Menge, wie 
aus dem Phenylhydrazide der Isobuttersgure. 

Da die Bildung der Indolinone aus den Phenylhydraziden 
die Abgabe einer entsprechenden Menge yon Ammoniak voraus- 
setzt, so konnte ich schon durch die Titrirung des bei der Dar- 
stellung freigewordenen Ammoniaks fiber die Ausbeute an 
Indolinon einen Schluss ziehen, der sich auch nach der Auf- 
arbeitung der Reactionsmasse best/itigte. 

Durch die massanalytische Bestimmung des abgegebenen 
Ammoniaks konnte ich z. B. sofort feststellen, dass eine dieser 
Darstellung y o n  Indolinonen entsprechende Bildung yon An- 
thranil aus Formylphenylhydrazid nicht vor sich geht. Beim 
Erwiirmen yon Formylphenylhydrazid ~ mit KaIk tritt n~imlich 

1 Ann. der Chemie, Bd. 236, S. 117. 
~- Das Formylphenylhydrazid l{abe ich dutch Vermisehen moleeularer 

Mengen yon Phenylhydrazin und krystaI1. Ameisens~iure und Abwasehen der 
nach 12stiindigem Stehen abgeschiedenen Krystalle mit ~ther sogleieh rein 
(Schmelzpunkt 144 ~ erhalten. Diese Darstellung entspricht dem yon K r a u s  s 
verbesserten Verfahren yon de V r i e s ,  das Eug. B a m b e r g e r  im letzten Heft 
der Ber. tier deutschen chem. Gesellsehaft, S. 1264, empfiehlt, das mir aber 
nicht zur Richtschnur dienen konnte, da ieh meine Versuehe mit Formyl- 

phenylhydrazid schon einige Monate vorher angesteIlt hatte. 
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selbst bei einer Tempera turs te igerung  auf 230 ~ nur spuren- 

weise Ammoniak auf. Die yon 5 g  Formylphenylhydraz id  bei 
zweist t indigem Erw/irmen mit Kalk abgegebene Ammoniak- 

menge neutralisirte nur 2 c~z a Normal-Salzs~ture. 
Ebenso konnte  ich gleich von vornherein constatiren, dass 

Benzoylphenylhydraz id  beim Erw~trmen mit Kalk nicht in Am- 
moniak und Phenanthr idon zerf/illt. 

Bei den Phenylhydraz iden  der PropionsS~ure und der nor- 

malen ButtersS.ure war neben der Bildung yon Indolinonen 
auch das Ents tehen von Hydrocarbostyri l ,  respective 7-Methyl- 
hydrocarbostyr i l  nicht ausgeschlossen.  Ich konnte  aber neben 

den Indolinonen, deren Schmelzpunkt  nach zweimaligem Um- 

krystall isiren aus Benzol sich nach noch 0fterem Umkrystall i-  
siren nicht mehr ~inderte, andere krystallisirte Verbindungen 

nicht auffinden. Es scheint also diese Reaction nur unter Bildung 

eines ffinfgliedrigen Ringes vor sich zu gehen. 
Noch eine Beobachtung muss ich gleich eingangs er- 

wghnen,  weil sie ffir die Bildung des sogenannten Trimethyl-  

dihydrochinolins yon E. F i s c h e r  einige AufklS.rung zu geben 

verspricht. 

Als ich n~imlich Pr-3-MethyI-2-Indolinon mittelst Jodmethyl  

in _Pr-l"-Methyl-3-Methyl-2-Indoiinon fiberffihren wollte, erhielt 
ich start dieser yon m i r v o r  einem Jahre auf  anderem Wege  1 

erhaltenen Verbindung yore Schmelzpunkte  23 ~ ein bei 47 ~ 

schmelzendes  Indolinon, das sich bei n~iherer Untersuchung 

mit dem Pr- lS-MethyI-3-3-Dimethyl indol inon identisch erwies. 
Diese Tha tsache  ist auff~illig, denn wenn auch durch die 

Untersuchungen  yon C i a m i c i a n  die directe Methylirung an 
den Kohlenstoffatomen des Pyrrol- und Indolringes sicher- 

gestellt  ist, s o zeigen doch alle Gleichungen, welch e C i a m i c i a n 
und seine Sch,iiler ffir den 121bergang yon Pyrrol in das sieben- 

fach methylirte Dihydropyridin 2 und ffir die Uberf/ ihrung yon 

Indol in das fflnffach methylirte Dihydrochinolin a aufstellten, 

1 Monatshef te  f/ir Chemie, XVII. Bd., S. 486. 

C i a m i c i a n  und  F. A n d e r l i n i ,  Ber. d. deutsch,  chem. Gesellschaft ,  
XXI. Bd., S. 2862. 

a C. Z a t t i  und  A. F e r r a t i n i ,  Ber. d. deutsehen  chem. Gesellschaft ,  

XXIK. Bd., S. 2306. 
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dass der Anlagerung yon zwei Methylgruppen an ein und das- 
selbe Kohlenstoffatom die Erweiterung des ffinfgliedrigen Pyrrol- 
tinges zu dem sechsgliedrigen Pyridinringe vorausgehen soil. 1 

Im Anschluss an meine Beobachtung bei der Methylirung 
des Pr-3-Methylindolinons ist noch hervorzuheben, dass das 
Pr-3-~thylindolinon hingegen bei gleicher Behandlung mit Jod- 
methyl das zun~ichst erwartete Pr-l~-Methyl-3-]~thylindolinon 
lieferte. 

im Folgenden beschreibe ich die Darstellung und Eigen- 
schaften der Indolinone, welche ich aus den Phenylhydraziden 
der Essigs/iure, Propions/iure, normalen Butters~iure und der 
PhenylessigsS~ure gewonnen habe. 

Zur Spaltung der Phen'ylhydrazide in Ammoniak und In- 
dolinon habe ich in allen F~illen das folgende Verfahren ein- 
gehalten. 

10 g der durch mehrtS.giges Stehen im Vacuum fiber 
Schwefels~iure getrockneten Phenylhydrazide ~ wurden mit 40g 

I Nimmt m a n  an, da s s  die zunEchs t  bei der Methyl i rung  yon Pyrrol, 

respect ive Indolder iva ten  auftretende Jodwasserstoffs~iure die methyl i r ten Deri- 

r a t e  hydrirt ,  so ist  eine weitere Aufnahme  yon  Methylgruppen ,  deren dann  

zwei  an  e i n e m  Kohlens toffa tom haften,  recht  gu t  mSgl ich;  man  wird dann  

nicht  dazu  gezw ungen ,  b loss  desshalb ,  well  s ich fiir die Me thy lg ruppen  im 

Pyrrolr inge kein Platz mehr  findet, eine Erwei terung desse lben  zum Pyridin-  

r inge a n n e h m e n  zu  miissen.  Dass  die Jodwasserstoffs~iure, wenn  sie am Pyr- 

rolmolekiile entsteht ,  hydr i rend  wirkt, ist nicht  unwahrsche in l i ch ;  schre iben 

doch die g e n a n n t e n  Autoren  (Ber., Bd. XXI, S. 2863), die Methyl i rung  von  

Pyrrol  gel ingt  schwer ,  >,weil die dabei  en ts tehende  Jodwasserstoffs~iure ver- 

ha rzend  einwirkt,  noch  ehe sie s ich an das  zugese tz te  Alkali b inden  kann<<. �9 

Beim Indol is t  die Erwei te rung des Pyrrolr inges  z u m  Pyridinr inge zweifel- 

haft. Ist  sic wohl  beim Pyrrol  s t reng  bewiesen?  

Siimmtliehe Pheny lhydraz ide  stellte ich nach  B i i l o w  durch Ver- 

m i s c h e n  yon  P h e n y l h y d r a z i n  mit  e inem ger ingen  f . )berschuss von  freier Sgure 

und  Erw~irmen tier Mischung  im Olbade auf  130 ~ dar. Nach dem AufhSren  

tier W a s s e r d a m p f e n t w i c k l u n g  habe  ich das  noch  fliissige Gemiseh  in eine 

Schale gegossen ,  nach  dem Ers tarren zerkleinert  und  mit  Ather durchge-  

sehiittelt ,  abgesaugr  und  nach  dem Troeknen  aus  Weinge i s t  umkrysta l l is i r t .  

Durch  noehmal iges  A b w a s c h e n  mit  Ather  wurden  die dabei erhalteneri Kry-  

stalle vo l lkommen  farblos und  ze igten  den r icht igen Schmelzpunkt .  
Erwi~rmt m a n  das  Gemisch yon  P h e n y l h y d r a z i n  und  freier Siiure iiber 

eine Stunde im 01bade auf  130% so treten endlich alkal isch reagirende DSmpfe 

auf. Bei einem \ : e r suche  mit  Propionsiture erhielt ich dann  aus  den a lkoho-  
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vorher noch ausgegltihtem weissen Kalk gut gemengt, in einem 
kleinen Erlenmeyer'schen KOlbchen, das mit dem Gemisch 

nach mehrmaligem Anklopfen auf die Hand fast vollstS, ndig 
angefCfllt war, in ein 01bad so fief eingesenkt, dass das 01 bis 
zum Rande des KSlbchens reichte. Dutch den Kolben leitete ich 

mittelst einer kurzen, fast capillaren RShre Wasserstoff, der 
vorher eine Wasserflasche mit Chroms~ure und dann eine mit 

concentrirter Schwefels~iure passirte. Das abziehende Gas ftihrte 
ich zhn~ichst durch eine kleine, leere Vorlage, dann mit Hilfe 
einer Kugelr6hre in eine Lackmusl6sung, die ich mit 1/~ c~#a 

Normal-Salzs/iure versetzt hatte. Das 0ibad erhitzte ieh zu- 

n~chst rasch auf 170 ~ hernach abet liess ich die Temperatur 
langsam nut so hoch steigen, bis sich dutch die Blaufgtrbung 

der LackmuslSsung der Beginn der Reaction erkennen 1less. 
Diese Temperatur suchte ich zu erhalten. Zur LackmusI6sung 
liess ich nach erfolgter Neutralisation immer je 5 cm a Normal- 

Salzsg.ure zufliessen. Dabei beobachtete ich, dass die Ammoniak- 
entwicklung anftinglich rasch vor sich geht und nach ein- 

stiindigem Erw/irmen bis nahe 200 ~ fast vollst~mdig beendet 

ist. In der Vorlage fand sich ein gelbes 0I, das grSsstentheils 
aus Anilin bestand. Die Schwer18slichkeit des Sulfates, die 
ChlorkaIkreaction und der Schmelzpunkt des Benzoylderivates, 

der nach dem Umkrystallisiren desselben aus verdfinntem A1- 
kohol bei t61 ~ lag, liessen dasselbe sicher erkennen. Der im 
K/51bchen vorhandene Kalkbrei war stets gelblich gef~irbt und 

konnte nach dem Erkalten mit dem Glasstabe leicht zerkleinert 
und umgesch~ttet werden. Die zur Gewinnung der Indolinone 
erforderliche Behandiung desselben hing v o n d e r  L6slichkeit 
des entsprechenden Indolinons in Wasser und Ather ab und 

ist bei jedem einzelnen der folgenden Indolinone specielI ange- 
geben. 

Pr-2-Indolinon, Oxindol. 

10 g Acetylphenylhydrazid vom Schmelzpunkte 128 ~ 
lieferten nach obigem Verfahren, bei dem die Temperatur des 

l i schen Mut ter laugen eine erhebliche Ouantitg.t an  Propionanilid,  das  sich aus  

dem Pheny lhydraz id  vielleicht unter  Abspa l tung  yon Stickstoff und  A m m o n  
gebildet  haben  musste .  
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Olbades 11/~ Stunden hindurch auf  2 0 0 - - 2 2 0  ~ erhalten werden  

muss te ,  neben 0" 507 g Am m on i ak  (i. e. 44~ der berechneten  

Menge) und 2"8 g Anilin nur  2 g Indolinon, das nach dem Ein- 

t ragen des Kalkbreies  in Wasse r ,  lJbers~ittigen mit 240 g Salz- 

s~iure yore spec. Gew. 1 �9 125, Filtriren der noch w a r m e n  L6sung  

yon harzar t igen  Aussche idungen  und nach dem Neutral is i ren 

mit Soda  dutch  Sch/Jtteln mit 5 t h e r  gewonnen  wurde.  Es  blieb 

nach  dem Abdestil l iren der vorher  mit Ka l iumcarbona t  getrock-  

neten ~itherischen L6sung  krystal l inisch aber  noch braun  gef~irbt 

zur~ck.  Das Indolinon babe  ich durch Abk/~hlen der w a r m  ge- 

s~ittigten L/3sung in Benzol  mehrmal s  umkrystal l is i r t .  Ich erhielt 
so fast  farblose B15~ttchen, die bei 123 ~ schmolzen.  

0"2055 2 dieser durch Liegen an der Luft, endl ich im Vacuum fiber Paraffin 

yon  Benzol  befreiten Krystal le  gaben  0" 5433 g Kohlend ioxyd  und  0" 0981 g 

Wasse r .  

In 100 Thei len:  
Berechnet  fiir 

Gefunden CsHTNO 

C . . . . . . . .  72" i  7 2 ' 2  

H . . . . . . . .  5"3  5"3 

Der Theor ie  nach  muss te  dieses Indolinon mit dem Ox- 

indol identisch sein. Der um 2 ~ h6here S c h m e l z p u n k t  und das 

bl~ittchenf6rmige Aussehen  der Krystal le  meiner  Verb indung  

liessen daran zweifeln. 

Ein n~iherer Vergleich jedoch  mit dem nach A. v. B a e y  er 's  

Vorschrif t  1 aus  Phenylessigs~iure durch Nitriren und Reduct ion 

der en ts tandenen Nitrophenylessigs~iuren dargestel l ten Oxindol 

besei t igte jeden Zweifel  an der Identi tgt  beider Verbindungen.  

Ich stelle zum schnel leren 121berblick die Beobach tungen  

an beiden Verb indungen  z u s a m m e n .  

O x i n d o l  a u s  P h e n y l e s s i g -  
s~iure. I n d o l i n o n .  

Aus Benzol  flache Pris- Bl~ittchen. Schme lzpunk t  

men. Schme lzpunk t  122 ~ 123 ~ 

1 Ber. d. deu t schen  chem. Gesellschaft ,  Bd. XI, S. 588. 
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Die heiss ges~ittigte L6- 
sung in Wasser scheidet beim 
Erkalten Blige Tropfen ab, die 
allm~ilig sich in Krystallnadeln 
yore Schmelzpunkt 121 ~ ver- 
wandeln. 

LOst sich in concentrirter 
Schwefelsg.ure farblos, die L6- 
sung ftirbt sich mit Kaliumbi- 
chromat verrieben, blauviolett, 
endlich blutrotb. 

Die L0sung in sehr ver- 
diinnter Salzs~iure fgtrbt sich 
nach Zugabe yon Natrium- 
nitritl/Ssung gelb und gestebt 
nach einigen Stunden zu einer 
Gallerte, die aus gelben, haar- 
feinen Krystallnadeln besteht. 

Das aus Alkohol umkry- 
stallisirte Isatoxim schmolz 
unter Gasentwicklung gleich- 
zeitig mit der daneben am 
Thermometer befestigten Pro- 
be des Nitrosoproductes aus 
dem Indolinon bei 198 ~ 
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Scheidet 51ige Tropfen 
ab, die nach mehrsttindigem 
Stehen Krystallnadeln vom 
Schmelzpunkt 122 ~ bilden. 

Die farblose LOsung in 
concentrirter Schwefelstture 
wlrd mit Kaliumbichromat vio- 
lett und bald blutroth. 

Das Nitrosoproduct schei- 
det sich bei gleicher Behand- 
lung nach einigen Stunden in 
Form einer Gallerte ab, die aus 
gelben, haarfeinen Krystallen 
besteht, welche nach dern Um- 
krystallisiren aus Alkohol bei 
derselben Temperatur, wie Is- 
atoxim unter Gasentwicklung 
schmotzen. 

Es ist also das aus dem Acetylphenylhydrazide gewonnene 
Indolinon identisch mit dem Oxindol; wenn auch die hier an- 
gegebene Darstellung nicht so ergiebig ist, wie die anderer 
Indolinone, so diirfte doch ftir die Gewinnung von Oxindol 
diese Methode den Vorzug verdienen. 

Pr-3-Methyl-2-Indolinon, Atroxindol. 
10 g Propionphenylhydrazid, vom Schmelzpunkte 156 ~ 

lieferten bei obiger Behandlung mit Kalk, wobei nut 40 Minuten 
langes Erwtirmen auf 190--200 ~ hinreichte, neben 0 ' 8 0 2 g  
Ammoniak, i. e. 77"4O/o der theoretisch berechneten Menge, 
und 0"6 g Anilin 7 g Indolinon, entsprechend 78o/0 der theo- 
retisch berechneten Menge. Um das Indolinon zu isoliren, habe 



534 K. B r u n n e r ,  

ich den gelben Kalkbrei nach dem Eintragen in Wasse r  mit 

240 g Salzs/iure yore spec. Gew. 1 '125 tibergossen und die 

Fltissigkeit, ohne zu. filtriren, mit ~ ther  ausgeschtittelt. Die 

/itherische LGsung wurde noch mit SodalSsung durchgeschiittelt,  

mit Kal iumcarbonat  getrocknet, filtrirt und abdestillirt. Der 

Rtickstand war  gelb, krystallisirt, und hatte obiges Gewicht. 

Auch dieses Indolinon erhielt ich dutch Umkrystall isiren aus 

heissem Benzol am schnellsten ohne bedeutenden Verlust rein. 

Es stellte farblose S~iulen dar, die bei 123 ~ schmolzen. 

I. 0" ~04Og" der im Vacuum fiber Schwefels~iure gelegenen Substanz gaben 
0" 55160,0" Kohlendioxyd und 0" 1110g" Wasser. 

II. 0 " 3 1 6 6 g  derselben Substanz gaben 2 6 " 9 c ~  3 feuchten Stickstofl, ge- 
messen bei 19 ~ C. unct 742 ~ i~  Barometerstand. 

III. 0"209l  g des aus Wasser umkrys/allisirten Indolinons (Schmelzpunkt 
113 ~ zeigten naoh mehrt~igigem Stehen im Vacuum fiber Schwefelsg.ure 
eine Gewichtsabnahme von nur 0" 0004g und gaben bei der Verbrennung 
0 ' 5 6 1 2 g  Kohlendioxyd und 0" 1157g Wasser. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet ffir 

CaH9NO 
I II III ~ .  

C . . . . . . . .  73"5 - -  73"2 73"5 

H . . . . . . . .  6"0 - -  6"1 6"1 

N . . . . . . .  - -  9"5 - -  9"5 

Wurde  das Rohproduct  aus siedendem Wasser ,  worin es 

zuerst  schmilzt und nur wenig  16slich ist, umkrystallisirt, so 

erschienen eigenartig bogenfOrmige Nadeln, die bei 113 ~ 

schmolzen. Ebenso zeigten die aus BenzollOsung abgeschie- 

denen Krystalle vom Schmelzpunkte  123 ~ nach dem Umkry-  

stallisiren aus kochendem Wasser ,  wobei allerdings nicht mehr 

gekrtimmte, sondern gerade Krystallnadeln erschienen, den um 

10 ~ niedrigeren Schmelzpunkt  von. 1 t3 ~ Durch nochmaliges 

Umkrystal l is iren dieser bei 113 ~ schmelzenden Krystalle aus 

heissem Benzol erhielt ich wieder Krystalle vom hSheren 

Schmelzpunkte  123 ~ Ebenso konnte ich die in der Capillare 

bei 123 ~ geschmolzene  Probe, wenn ich sie vor dern Erstarren 
mit einem aus wS.sseriger L6sung  gewonnenen  Krystalle vom 

Schmelzpunkte  113 ~ bertihrte, in Krystalle verwandeln, die 
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bei 113 ~ schmolzen, und umgekehrt konnte ich die bei 113 ~ 

geschmolzene Probe durch Bertihrung mit einem St~.ubchen 

der aus Benzol abgeschiedenen Substanz in Krystalle vom 
Schmelzpunkte 123 ~ verwandeln. 

Da die oben angeftihrte Analyse II[ die Armahme eines 

Krystallwassergehaltes der bei 113 ~ schmelzenden Substanz 
ausschliesst, da auch beide Formen nach ihrer L6sung in 5 ther  

und kaltem Alkohol, wodurch sie nicht in einander ftbergeffihrt 
werden, sowohl gegen Stickstofftrioxyd, wie gegen SilberlSsung, 
welche bei beiden Formen nach Zusatz yon einem Tropfen 

Ammoniak sogleich ein gelatin6ses Silbersalz abscheidet, sich 

gleich verhielten und somit die Annahme einer vielleicht hier 

zum erstenmal beobachteten Fixirung der tautomeren Lactam- 

und Lactimform unbegrtindet erscheint, so halte ich diese 

beiden Formen, die sich, wie ich auch noch untersuchte, in 

10procentiger alkoholischer L/Ssung optisch inactiv erwiesen, 
ftir e n a n t i o t r o p e  Modificationen. 1 

Das Pr-3-Methylindolinon musste zufolge seiner Con- 
stitutionsformel identisch sein mit dem yon P. T r i n i u s  aus der 

Orthonitrohydratropas~ure durch Reduction gewonnenem Atrox- 
indol. 2 Die von T r i n i u s  ziemlich eingehend beschriebenen 

Eigenschaften des Atroxindols stimmten vollsttindig mit denen 
meiner Verbindung iiberein. Nut bez/iglich des Schmelzpunktes, 

den der genannte Autor ffir das aus verdtinnter Salzs~iure kry- 

stallisirte Atroxindol bei 119 ~ fand, herrscht eine unbedeutende 
Differenz, die sich vielleicht durch obige Beobachtungen erkliiren 
l~isst. Beztiglich des Verhaltens der Verbindung zu Oxydations- 

mitteln habe ich den Angaben yon Tr i  n iu  s noch hinzuzuKigen, 
dass eine mit Soda versetzte w~isserige L6sung des K6rpers 
Permanganat in der Kglte sofort reducirt und auch aus Fehling'- 
scher LtSsung beim Kochen Kupferoxydul abscheidet. Das 
Indolinon geht bei letzerer Behandlung in eine weisse, in Ather 
schwer 1/Ssliche amorphe Substanz vom Schmelzpunkt 197 ~ 
fiber, die ich aber, wegen ihrer Unf~higkeit zu krystallisiren, 
nicht n~iher untersuchte. 

1 Lehmann, Molecularphysik, 1888. 
2 Ann. der Chemie, Bd. 227, S. 274. 
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Wie alJe bisher yon mir gewonnenen  Indolinone, zeigt auch 
diese Verbindung, nach ihrer L6sung  in concentrir ter  Schwefel- 

siiure mit festem Kaliumbichromat  verrieben, eine schOne, zu- 
n~ichst rothe, dann allmglig violette, endlich blaue Farben- 
reaction. 

Da T r i n i u s  keine Derivate des Atroxindols dargestellt  

hat, so beschreibe ich zur besseren Charakteris irung dieses In- 
dolinons die folgenden:  

Ace ty lp roduz t .  

Nach mehrstf indigem Kochen yon Pr-3-Methyl indol inon 

mit der vierfachen Menge Essigsi iureanhydrid am Rfickfluss- 

kflhler scheidet  sich auf Zusatz  yon W a s s e r  ein 01 ab, das 
nach mehrstf indigem Stehen krystall inisch erstarrt. Dieses Pro- 
duct bildet nach mehrmal igem Umkrystal l is iren aus heissem, 

verdfinntem Alkohol farblose Krystallnadeln,  die bei 79 ~ 
schmelzen. 

0"2357 g der lufttrockenen Substanz gaben 0"6024g" Kohlendioxyd und 
0" 1289g Wasser. 

In I00 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  69"7 
H . . . . . . . .  6"1 

Berechnet ftir 
CgHsNO(C~HaO) 

69"8 

5"8 

Bz-Dibrom-Pr-3-Methyl-2-Indolinon. 
Wird eine durch Erw~irmen yon Pr -3-Methy l indo l inon  rnit 

sehr verdfinnter Schwefels/iure hergestell te L6sung  nach dem 
Erkal ten mit t iberschfissigem Bromwasser  versetzt,  so scheiden 
sich zuers t  harzart ige Klumpen ab, die aber nach einigen 
Stunden zu einem weissen krystal l inischen Pulver zerfallen. 
Nach mehrt/igigem Stehen wurde  das Product  v o n d e r  durch 
freies Brom braungef~irbten LSsung getrennt,  mit warmem 
W a s s e r  gewaschen  und nach dem Trocknen  aus Alkohol um- 
krystallisirt. Es schied sich in Form yon kugelfSrmigen Aggre- 
gaten farbloser Nadeln ab, die bei 171 ~ schmolzen.  Das Brom- 
product  16st sich bairn Erw~rmen in Kalilauge, nicht aber in 



Indolinone. 537 

S~iuren auf. Da die Verbindung auch an alkoholische Kali lauge 

beim Kochen Brom nicht abgibt, so ist Brom jedenfalls nur  in 

den Benzolkern  subst i tuirend eingetreten. Nach der Ana lyse  

liegt ein Dibrommethyl indol inon vor. 

o. 3007 g im Vacuum fiber Schwefelsgure getrocknete Substanz gab 0" 3729 g 
Bromsilber. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 

Br . . . . . . .  52"8 

Berechnet fiir 
C9H 7 Br 2 NO 

52"5 

V e r h a l t e n  des P r -  3 - M e t h y l -  2 -  Indo l inons  gegen J o d m e t h y l .  

In der Absicht, das P1:-l~-Methyl-3-Methylindolinon zu 

gewinnen,  habe ich 2 g  Pr-3-Methyl indol inon mit einer Auf- 

16sung yon 0" 4 g Natr ium in 8 c m  ~ wasser f re iem Methylalkohol  

und 1:/2 c m  a Jodmethy l  1 1 Stunden hindurch im Rohr auf  1 10 ~ 

bis 120 ~ erw~irmt. Das React ionsproduct  reagirte neutral,  es 

wurde  nach dem Vertreiben des Methyialkohols  und fiber- 

schfiss igen Jodmethy l s  mit Ather und W a s s e r  aufgenommen.  
Die mit Kal iumcarbona t  entw~isserte ~therische L6sung  

hinterliess einen 51igen Rtickstand. Diesen babe  ich in heissem, 

sehr  verdf inntem Weinge is t  gel6st  und mit concentrirter Subli- 

mat l6sung  versetzt .  Nach einigen Stunden hatten sich farblose, 

dtlnne Bl~ittchen eines DoppelsaIzes  abgeschieden,  das bei 117 o 

zu einer trfiben Flt issigkeit  schmolz.  Dasselbe  wurde  mit 

heisser,  gesgt t igter  Kal iumchlor idlSsung zersetzt ,  das freie 

Indolinon mit W a s s e r d a m p f  abdestillirt  und mit Ather  auf- 
genommen.  Nach  dem Verdunsten der entw~sser ten  5.therischen 

L6sung  blieb zun~ichst ein flfissiger Rfickstand, der aber  im 

kalten Raume nach einiger Zeit zu Krystal len erstarrte. Ihr 

Schmelzpunk t  lag bei 40 ~ also um 17 ~ hgher  als der des P1~- 

1,~-Methyi-3-Methylindolinons, 1 mit  dem die Verb indung iden- 

tisch sein sollte. Um Gewisshei t  zu haben,  dass  der hShere 

Schmelzpunk t  nicht e twa durch die Verunreinigung mit noch 

unverS.nderter secund~rer  Base zu erklS.ren sei, destillirte ich 

: Monatshefte f[ir Chemie, Bd. XVII, S. 486. 
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das Product  nochmals  mit Wasse rdampf  ab und verfuhr wie 
vorher. Nun war  der Schmelzpunkt  des Indolinons auf 46 ~ und 

der seines Quecksi lberchlor iddoppelsalzes  auf  122 ~ gestiegen. 
An eine Identit&t mit dem Pr- l" -Methyl -3-Methyl - Indol inon war  

nun nicht mehr  zu denken, hingegen wiesen diese Eigenschaf ten 
auf  das P~,-lU-Methyl-3, 3-Dimethylindolinon hin. Um die Iden- 
titbit mit letzterer  Verbindung vollkommen sicherzustellen, 

habe ich noch mit Bromwasser  das Bromproduct  dargestellt,  

dessen Analyse und Schmelzpunkt  vOlligen Aufschluss geben 
musste,  da das _Pf-l '<Methylindolinon hiebei ein Tr ibromderivat  1 
vom Schmelzpunkte  160 ~ das P~ ' - l '<Methyl -3 ,3-Dimethyl  - 

indolinon hingegen ein Dibromderivat" vom Schmelzpunkt  126 ~ 

liefern musste. 

Das hier nun gewonnene  Bromproduct  schmolz nach dem 

Umkrystal l is i ren aus Alkohol bei 127 ~ und gab bei der Analyse:  

0"2301 g lufttrockene Substanz gaben 0"3342g Kohlendioxyd und 0'0755 g 
Wasser. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C ........ 39"5 

H ........ 3"6 

Berechnet fib 

CllHnBr~NO C10HsBraNO 

39" 6 30" 1 

3"3 2.3 

Dadurch ist sichergestellt,  dass neben der Methylirung am 
Stickstoff  auch eine directe Methylirung am Kohlenstoff  nach 

folgender Gleichung s ta t tgefunden hat. 

~ \  CHCH 3 <J o 
NH 

4-2 CHJ4-2 CHaONa : 

= I / \1  
C(CH3)2 

NCH a 

-j- 2 Na J-l-2 CHziO. 

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XVII, S. 489. 
Monatshefte fib Chemie, Bd. XVII, S. 277. 
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Neben  dieser terti~iren Base war  abet  auch das secundEre, 

am Kohlenstoffa tome zweifach methylir te  Indolinon der Forme! 

/~ C(CH3).~ 

NH 

bei dieser Behandlung  mit , lodmethyl entstanden. Ich erhielt 

diese Verb indung aus dem vom Quecksi lberchlor iddoppelsa lze  

abgelaufenen Filtrate. Der Schmelzpunkt  des hiebei erhaltenen 

Productes  lag nach dem Umkrysta l l i s i ren aus  w a r m e m  Benzol 

bei 150 ~ s t immte also mit dem hohen Schmelzpunkte  des P~'-3, 
3-Dimethyl indol inons  1 fiberein. 

Es tritt also bei der E inwi rkung  yon Jodmethy l  auf P~,-3- 

Methylindolinon die Methylgruppe  wenigs tens  theilweise vorher  

an das Kohlenstoffatom und erst wenn  dies mit Methy lgruppen  

abgeMittigt ist, an das secund~ir gebundene  Stickstoffatom. 

Pr-3-Athyl-2-Indolinon. 
12 g normales  Butyry lphenylhydraz id  yore Schmelzpunkte  

98 ~ lieferten, mit der bloss dreifachen Menge Kalk auf 190 ~ bis 

200 ~ eine Stunde hindurch erw~irmt, neben 0" 842 g Ammoniak ,  

d. i .  73"5O/o der theoret isch erforderlichen Ammoniakmenge ,  

und 0 '  7 g Anilin, 8 g rohes Indolinon, en tsprechend einer Aus- 

beute  von 73~ der theoret isch berechneten  Menge. Da dieses 

Indolinon in Ather schwer  16slich ist, so habe ich das nach dem 

lJbersEtt igen des Kalkbreies  mit 2 5 0 g  Salzs~iure yore spec. 

Gew. 1" 125 ausgeschiedene  Inclolinon auf einem Filter ge- 

sammelt ,  g e w a s c h e n  und fiber Schwefels~iure im Vacuum 

getrocknet .  Obige Zahl bezfiglich der Ausbeute  bezieht  sich 

auf  die Menge dieses Rohproductes .  Es wurde  zur  Reinigung 

im V a c u u m  destillirt uncl ging dabei  unter  e inem Druck von 

44 Cn~ bei 2 0 0 - - 2 2 0  ~ tiber. Das s chwach  gelbgef~.rbte kry- 

stallinisch erstarrte Destillat roch f~icalartig. Ich habe es zur 

wei teren Reinigung mehrmals  aus heiss geMittigter BenzollBsung 
umkrysta l l i s i r t  und erhielt dabei b lassgelb  gefErbte Krystal le  
yore Schmelzpunk te  107275. 

1 Monatshefte fi_ir Chemie, Bd. XVIII, S. 104. Weiters bewies das Brom- 
product, das bei 181 ~ schmolz, die Identit~t mit dieser Verbimdung. 
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Herr  Dr. Hermann  G r a b e r ,  Assistent am mineralogischen 
Institute der deutschen Universit/it, berichtet tiber die Form der 
Krystalle Folgendes:  

,Die  Krystalle des 3-Athylindolinons erscheinen als spitz- 
rhombische,  dem monoklinen Krysta l lsys teme angeh6rige Tafeln, 

die immer die Combination (001) als Tafelfl~iche, das Prisma 
(110) und die positive Hemipyramide  (111) erkennen lassen. 

Pr isma und Pyramide sind 6fters nahezu  im Gleichgewichte 
entwickelt,  meist  aber sind die Fl~ichen der (i  11) breiter. Diese 

Combination zeigen besonders  die aus Ather oder aus abso- 
lutern Alkohol erhal tenen Krystalle. Fl~ichenreicher sind die aus 

Benzol  erhaltenen, durch die 
beis tehende Figur  illustrirten 

Krystalle.  Ausser  den oben 
genannten Fl~tchen treten bier 
noch folgende auf: Die Quer- 

fl~iche (100), das O,~uerdoma 

(201) und (S01) und das 
L~ingsdoma (011). Das Querdoma (201) ist stets schm/iler als 

das Querdoma (S01). Die Krystal le erreichen eine Gr6sse y o n  
2 ~ m  bis zu 1 cI~4. Die Fl~ichen spiegeln ausgezeichnet ,  die 
Signale sind meist einfach, selten doppelt. 

K r y s t a l l s y s t e m :  Monoklin. 
F u n d a m e n t a l w i n k e l :  

100.110 ~ 54 ~ 10 I, 

0 0 1 . I 1 0  ~ 81 6 

001.011 ~ 51 t6 

(gemessen) ~ 74 ~ 47/, 
(berechnet) ~ 74 ~ 40140 I/. 

Symbole Gemessen Berechnet 

100.001 . . . . .  74 ~ 47 / 74 ~ 40140" 
001 .100  . . . . .  105 10 105 19 20 
100.201 . . . . .  24 43 24 44 40 
001"200 . . . . .  49 54 49 56 
001.201 . . . . .  73 11 73 12 
201 .100  . . . . .  32 8 32 7 
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Symbole Gemessen Berechnet 

1 0 0 . 1 1 0  . . . . .  5~ ~ 10~! 

1 1 0 . 5 1 0  . . . . .  71 39 71 ~  / 

l i 0 . 1 7 0  . . . . .  108 22 108 20 

541 

110.201 . . . . .  57 ~ 5 J  57 ~ 54 / 

110 .001  . . . . .  81 ~ 6I! 

0 0 1 . 1 l l  . . . . .  63 '22 / 63 ~ 19 I 

1 1 1 . 1 1 0  . . . . .  35 32 35 35 

l l O . i i 1  . . . . .  68 ~ 141 68 ~ 271 

111 .2 01  . . . . .  51 36 51 16 

~ 0 1 , 1 1 0  . . . . .  60 11 60 17 

! 0 0 . 0 1 1  . . . . .  80 ~ 33 / 80 ~ 31 / 

0 1 1 . 5 1 1  . . . . .  31 39 31 28 

1 ! 1 . 1 0 0  . . . . .  G7 52 68 1 

111 .111  . . . . .  94 ~ 15 94 ~ 12 r 

0: [1 .001  . . . . .  51 ~ 16'!  

0 1 1 . 0 1 1  . . . . .  102 31 102 ~ 32 f 

Die Krys t a l l e  spa l t en  nach  (001) und (110) v o l l k o m m e n ,  

u n v o l l k o m m e n  n a c h  (100). 

D u t c h  die EndfiS.che 001 g e s e h e n ,  wi rd  im K o n o s k o p  ein 

In t e r f e renzb i ld  s ichtbar ,  5.hnlich dem e ines  e i n a x i g e n  Krysta l l s .  

In dL'mnen Spaltbl~tt tchen ]l(OOl) aber  erbl ickt  m a n  vorne  (du t ch  

001 g e s e h e n )  die L e m n i s c a t e n  und  H y p e r b e l n  e ines  op t i sch  

z w e i a x i g e n  Bildes ,  die op t i s chen  A x e n  se lbs t  l i egen  a u s s e r h a l b  

des  Ges ich t s fe ldes .  Die E b e n e  der  o p t i s c h e n  A x e n  Iiegt s enk-  

rech t  zu r  S y m m e t r i e e b e n e .  Vol ls tgmdig s i ch tba r  ist  das  A x e n -  

bild du rch  201 g e s e h e n  und  w e i c h t  yon  der  N o r m a l e n  d iese r  

F15.che um e i n i g e . G r a d e  n a c h  h in ten  ab. 

Chemie-Heft Nr. 8. 37 
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Der  C h a r a k t e r  de r  D o p p e l b r e c h u n g  is t  nega t iv ,  a a l so  

e r s t e  Mi t te l l in ie .  

Der  W i n k e l  de r  o p t i s c h e n  A x e n  i s t  klein,  de r  s c h e i n b a r e  

2 E  - -  c i r ca  38". 

Die D i s p e r s i o n  is t  ho r i zon t a l ,  

p > r u m  a<<. 

Das  I n d o l i n o n  is t  a u c h  in h e i s s e m  W a s s e r  nu r  s c h w e r  16s- 

l ich,  lbs t  s i ch  a b e r  l e ich t  in A lkoho l ,  w e n i g e r  l e ich t  in Ather .  

I. 0.2461 g" dieser Substanz gaben 0"6717gKohlendioxyd und 0"1489 
Wasser. 

II. 0"3032 g" derselben Substanz gaben 23"8 cm a feuehten Stickstoff, ge- 
messen bei 17~ und 734m~ Barometersta.nd. 

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

..------.__1 ~ - - .  C~ ~ HllN O 
I II 

C . . . . . . . .  7 4 " 4  - -  74"5  

H . . . . . . . .  6"7  - -  6 - 8  

N . . . . . . . .  - -  8 " 8  8"7  

N a c h  der  e m p i r i s c h e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  de r  B i l d u n g  

k o m m t  der  V e r b i n d u n g  f o l g e n d e  C o n s t i t u t i o n s f o r m e l  zu :  

CH 

*CH.C H  
I I 1oo cH 

CH NH 

Das  V o r h a n d e n s e i n  e ines  a s y m m e t r i s c h e n  Kohlens to f f -  

a t o m e s  l i e s s  e ine  S p a l t u n g  d i e s e r  V e r b i n d u n g ,  y o n  der  ich, da  

s ie  n e u  ist, u m  a u c h  ihre  D e r i v a t e  e i n g e h e n d  z u  u n t e r s u c h e n ,  

e ine  g r S s s e r e  ~}uantitb~t d a r g e s t e l l t  hat te ,  m b g l i c h  e r s c h e i n e n .  

V e r s u c h e ,  m i t t e l s t  a l k o h o l i s c h e r  W e i n s / i u r e l / J s u n g  t r e n n b a r e  

S a l z e  z u  e rha l t en ,  f t ihr ten  j e d o c h  w e g e n  de r  s c h w a c h  b a s i s c h e n  

E i g e n s c h a f t e n  d i e s e r  V e r b i n d u n g  z u  k e i n e m  Erfo lg .  

Bez t i g l i ch  s e i n e r  E i g e n s c h a f t e n  s c h l i e s s t  s i ch  d i e s e s  In- 

do l i non  e n g  an  d a s  v o r h e r  b e s c h r i e b e n e  an. 
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Beim Kochen mit YVasser schmilzt es und geht nur in 

geringer  Menge in LSsung;  diese reducirt auch in der K~lte 

Kal iumpermanganat  bei Gegenwart  yon Soda oder SS.uren so- 

fort; auch ammoniakal ische Silberl6sung, welche bei Gegenwart  

yon wenig  Ammoniak einen gelatin6sen Niederschlag erzeugt, 

wird beim Erw/irmen reducirt. Beim Kochen mit Fehling'scher 

L6sung  scheidet sich allm/ilig Kupferoxydul  ab. 

Gegen hohe Temperatur  ist das Indolinon sehr wider- 

standsf/ihig. Es Iftsst sich bei gewShnlichem Drucke unzersetz t  

destilliren und siedet bei 742 r  Barometerstand zwischen 

320 und 323 ~ Thermometer  ganz im Dampf; das Destillat zeigt 

nach dem Erstarren den Schmelzpunkt  der reinen Verbindung. 

Mit concentrirter SchwefelsS.tlre und Kaliumbichromat oder 

Braunstein, nicht aber mit Eisenchlorid, zeigt es eine jener des 

vorher erw~hnten Indolinons /ihnliche Farbenreaction. Die 

Fiirbung ist zuerst  rothviolett, schliesslich blau. 

A c e t y l p r o d u c t .  

Diese Verbindung habe ich durch Kochen des Indolinons 

mit der sechsfachen Menge Essigs~iureanhydrid unter Anwen- 

dung  eines Rtickflussktihlers dargestellt. Sie f/illt beim Ver- 

dtinnen mit Wasser  als 01 aus, das nach mehrsttindigem Stehen 

unter Wasse r  krystallinisch erstarrt. Die Krystalle wurden aus 

heissem verdtinnten Alkohol umkrystallisirt  und bildeten dann 

seidegliinzende S/tulen, die bei 45 ~ schmolzen. 

I. 0.1951 g der im Vacuum fiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz, 
die hiebei nur unbedeutend an Gewicht abnahm, gaben 0"5052gKohlen- 
dioxyd und 0' 1160g" Wasser. 

II. 0" 2323g Substanz gaben 14" 8 c~J~ 8 feuchten Stickstoff, gemessen bei 17 ~ 
und 742 mm Barometerstand. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
"--'"---~'----~'---" CIoHlo NO (C2I-I30) 

I II . . ~ . ~ . ,  

C . . . . . . . .  70"6 - -  70"9 

H . . . . . . . .  6"6 - -  6"4 
. . . . . . . .  - -  7 " 2  6 " 9  

37 ~ 
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Das Acetylproduct  15st sich such  in kochender  Salzs~iure 

nicht auf, beim Kochen mit  Kali lauge wird es geI/Sst und ver- 

seiff. Das nach dem Kochen  mit Kali lauge durch AnsS.uern ab- 

geschiedene  Product  zeigt nach dem Umkrysta l l i s i ren aus  

Benzol den Schme lzpunk t  des zur Darstel lung des Acetylpro-  

ductes ve rwende ten  Indolinons.  

Bz-Dinitro-Pr-3-_~thyl-2-Indolinon. 

Eine durch Erw/irmen mit 3 Thei len  Eisess ig  hergestel l te  

Auf lSsung  des Indol inons gibt nach Zusa tz  yon 6 T~heilen con- 

centrir ter  SalpetersS.ure bei ku rzem Erw~irmen auf  dem W a s s e r -  

bade  unter  s t t i rmischer Gasen twick lung  ein N i t rop roduc t ,  das  

sich beim Verdt innen mit W a s s e r  zunS.chst 61ig abscheidet ,  

aber  bald krystal l inisch erstarrt. Das  krystal l inische Product  

wurde  nach dem A u s w a s c h e n  und T ro cknen  aus  absolu tem 

Alkohol umkrystal l is ir t .  

Es bildet dann strohgelbe,  wtirfelfSrmige Krysta l lkgrner ,  

die bei 176 ~ schmelzen.  Das Nitroproduct  gibt beim Erw~rmen 

mit Na t r iumcarbona t  und W a s s e r  eine gelbe L/Ssung, aus  der 

es durch S~iuren, wie der Schmetzpunk t  (174 ~ des gef/illten 

Productes  ve rmuthen  1/tsst, wieder  unvert indert  geftillt wird. 

I. 0 " 2 1 0 1 g  Nitroproduct  gaben  0 " 3 b ~ 2 g  ~ Kohlendioxyd  und 0 ' 0 7 3 0 g  

Wasse r .  

lI. 0"2286g"  derselben Subs tanz  gaben  33"5 cm 8 feuchten Stickstoff, ge-  

m e s s e n  bei 15 ~ und 745 rnlla Barometers tand.  

In 100 Thei len:  

Gefunden 

I II 

C . . . . . . . .  47"9  

H . . . . . . . .  3"9 

N . . . . . . . .  - -  1G'8 

Berechnet  fiii 

Cl0H 9 (NO o)~. NO 

47 "8 

3"6 

16"7 

Bz-Dibrom-Pr-3-Athyl-2-Indolinon. 
Das in der zehnfachen  Menge Eisess ig  gel6ste Pl~-3-Athyl - 

indolinon wurde  mit so viel B r o m w a s s e r  versetzt ,  dass  die 
Mischung,  welche  bald ei, n braunroth  gef~irbtes Bromproduc t  
abschied, auch nach zweit t igigem Stehen stark nach freiem 
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Brom roch. Das allmS.lig krystallinisch gewordene Product 

wurde abgesaugt,  gewaschen,  getrocknet  und aus Alkohol um- 

krystallisirt. Ich erhielt so fast farblose, btischelf0rmig angeord- 

nete Krystallblgtttchen, die bei 150 ~ schmolzen. 

[. o. 2428g lufttrockenes Bromproduct gaben 0" 3359 g" Kohlendioxyd und 
0 "0667 g ~ Wasser. 

H. 0"2964g derselben Substanz gaben naeh dem Gliihen mit Kalk 0'3501g" 
Bromsilber. 

In !00 Theilen : 

Gefunden Berechnet flu" 
~ / -  ~ C~ 0HaBr2 NO 

I lI 

C . . . . . . . .  3 7 ' 7  - -  3 7 ' 6  

H . . . . . . . .  3"1 - -  2"8 

Br . . . . . . .  --- 50" 3 50" 2 

Mit wg.sseriger Kalilauge geht das Bromproduct  in Lgsung;  

es wird ihm weder  hiebei, noch auch beim Kochen mit alkoho- 

lischem Kali Brom entzogen, demnach muss das Brom nur in 

dem Benzolkern substituirend eingetreten sein. 

Pr-  1 ~-Methyl-3-Athyl-2-Indol inon.  

3 g P#-3-A_thylindolinon wurden mit einer Auf l6sung yon 

0 ' 5 g  Natrium in 10cm a wass'erfreien Methylalkohols und 20,1lt a 

Jodmethyl  im Rohre 14 Stunden hindurch auf  130 ~ erw/irmt. 

Dabei entstand eine blassgrfin gef/irbte L6sung, die neutral 

reagirte. Nach dem Verdunsten des Methylalkohols und fiber- 

schfissigen Jodmethyls  babe ich den Rfickstand mit Wasser  

und ,~ther aufgenommen.  Die /itherische, getrocknete LSsung 

hinterliess nach dem Verdunsten einen 61igen Rfickstand, den 

ich, um etwa unver~ndertes P~'-3-Jkthylindolinon zurtickzu- 

halten, im Dampfstrome destitlirte. Das dem Destiliate mit Ather 

entzogene Product blieb nach dem Verdunsten des Athers auch 

in einer K/iltemischung flfissig. Da dieser Lactam/ither weder 

dutch Krystallisation, noch durch Quecksilberchlorid, mit dem 

er ein nicht hinreichend schwer 16sliches Doppelsalz bildet~ 

gereinigt werden konnte, so habe ich ihn bei gewOhnlichem 

Druck destillirt. Er ging bei 745 ~ m  Barometerstand zwischen 
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280 ~ und 285 ~ (The rmomete r  ganz  im Dampfe)  fiber. Auch 

dieses nach der Analyse  fast vo l lkommen reine Product  blieb 

in der Kg.ltemischung flfissig. 

I. 0 ; 2 1 5 5 g r  dieses 51igen Productes  gaben  0"5958gr  Koh lend ioxyd  und  

0" 1 4 8 2 g  W asse r .  

II. 0 " 2 8 8 2 g  gaben  21"1 cm a feuchten Stickstoff, g e m e s s e n  bei 21 ~ u n d  

738 m m  Barometers tand.  

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet  fiir 

I I[ ~ .  

C . . . . . . . .  75"4 75"4 

H . . . . . . . .  7"6 - -  7 . 4  

N . . . . . . . .  - -  8"1 8"0  

Mit B r o m w a s s e r  gibt diese Verb indung  ein Bromproduct ,  

das, mehrmals  aus  Alkohol umkrystat l is ir t ,  s chwach  gelb gefgtrbte 

Krysta l lnadeln  darstellt,  die bei 161 ~ schmelzen.  Beim Kochen  

mit a lkohol ischem Kali gibt dieses Bromproduc t  eine purpur-  

roth gefS.rbte L6sung,  in der nach  dem Vertreiben des Alkohols,  

Ans~iuern, Filtriren, mit  Chlorwasser -  und Schwefe lkohlens tof f  

Brom nachgewiesen  werden  konnte.  Es  verh~ilt sich demnach  

dieses Bromproduc t  iihnlich wie das yon mir vor  einem Jahre  

un te rsuchte  T r i b r o m - P r -  1 ~-Methyl-3-Methyl-2-Indolinon. 1 

Bei der Methyl i rung des Pr-3-./~thylindolinons tritt also im 

Gegensa t ze  zu  dem Verhal ten des Pr -3-Methyl indol inons  die 

Methy lg ruppe  nicht direct an den Kohlenstoff.  Es  geht  dies so- 

wohl  aus  der Analyse ,  welche ffir ein solches  Derivat  einen u m  

O" 7~ h6heren Kohlenstoffgehal t  e rgeben mflsste, wie aus  den 
Eigenschaf ten  des Bromproduc tes  hervor,  welches  im letzteren 

Falle das Brom nu t  im Benzolkern  enthal ten k6nnte  und das-  
selbe an a lkohol isches  Kali beim Kochen  nicht abgeben  wfirde, 

wie dies auch thatsS.chlich ffir das Bromproduc t  des _Pr-1 '~- 
Methyl-3, 3-Dimethyl indolinon nachgewiesen  wurde.  

1 Monatshef te  ffir Chemie,  XVII. Bd., S. 489. 
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Pr-3-Phenyl-2-Indolinon. 
Das Phenylhydraz id  der Phenylessigsgmre geht bei der 

eingangs angegebenen Behandlung mit Kalk fast vollsfiindig in 
Pr-3-Phenyl indol inon fiber. 

12g  des bei 169 ~ schmelzenden Phenylhydraz ides  gaben 

beim einstfindigen Erw~irmen mit der vierfachen Menge Kalk 

bei 190- -200  ~ neben 0"3 g Anilin 85o/0 der theoretisch berech- 
neten Menge Ammoniak ab. Die Menge des ents tandenen In- 

dolinons, das nach dem Filtriren der mit 2 6 0 g  SalzsS.ure vom 
spec. Gew. 1" 125 fibersiittigten React ionsmasse zurfickblieb, 

betrug nach dem vollsfiindigen Trocknen  im Vacuum fiber 

Schwefels~iure 9"5 g, d.i .  8 5 %  der theoretisch berechneten 
Menge. 

Das Indolinon wurde zweimal aus Alkohol und schliess- 
lich noch einmal aus Benzol umkrystallisirt .  

Ich erhielt so ein nur schwach rSthlich gefiirbtes Product, 
das unter dem Mikroskope rhombenfSrmige Bltittchen darstellte, 

die sgmlenf6rmig f ibereinandergeschichtet  waren;  es schmolz 
bei 183 ~ 

I. 0"2424 g des Indol inons gaben  0"7130 g Kohlendioxyd und 0" 1 1 3 2 g  
Wasser .  

II. 0"3569g"  derselben Subs tanz  gaben  20"8 c ~  3 feuchten Stickstoff, ge- 
messen bei 19 D und 746 1rim Barometerstand.  

In 100 Theilen:  
Gefunden 

I II 

C . . . . . . . .  80"2 - -  
H . . . . . . . .  5 -2  - -  

N . . . . . . . .  - -  6"6 

Berechnet  ffir 
C1r H 1 ~NO 

80"4 
5"3 

6"7 

Der Verbindung kommt nach der Bildung die Constitutions- 
formel 

CH 

CH "'--//'~1C CH.C~H 5 

CH ! CO 

CH NH 
ZU. 
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Dieses Indolinon ist, wie die vorigen nicht am Stickstoff 

methylirten, in verdtinnten S~iuren fast uni6slich, wohl aber in 
Kalilauge 16slich. Es reducirt  Permanganat  bei Gegenwart  yon 

Soda nur  langsam. Ammoniakal ische Silberl6sung wird erst 
nach Zugabe yon Kalilauge in der Wtirme reducirt. 

Mit Fehl ing 'scher  L6sung gekocht  erzeugt  das Indolinon 

einen weissl ichen Niederschlag, ohne Kupferoxydul  abzu- 
scheiden. 

Die Indolinonreact ion mit concentrir ter  Schwefels~ure und 

festem Kal iumbichromat  ist bei dieser Verbindung yon dunkel 
brauner  F/irbung. 

A c e t y l p r o d u c t .  

g i r d  die dutch zweist i indiges Kochen des Pr-3-PhenyI-  

indolinons mit der vierfachen Menge Essigst iureanhydrid  er- 
haltene L6sung  mit g a s s e r  verdtinnt, so scheidet  sich ein ()1 

ab, das in dem Masse, als das ~berschtissige Essigs~iureanhydrid 
durch das VVasser zerse tz t  g i rd ,  zu Krystallen erstarrt. Die- 

selben stellen nach mehrmaligem Umkrystal l is iren aus ver- 

dtinntem AIkohol farblose, centimeterlange S~iulen dar, die bei 

103 ~ schmelzen.  

0" 2229 g~ des Acety lproductes  gaben  0 '  6225 g Kohlendioxyd  und 0 '  l 112 g- 

g a s s e r .  

In 100 Theilen:  
Berechnet  f/it 

Gefunden C14Hi 0 NO (C2HzO) 

C . . . . . . . .  76"2 76"5 
H . . . . . . . .  5"5 5 ' 2  

Bz-Monobrom-Pr-3-Phenyl-2-Indolinon. 
2 g Phenyl indol inon wurden  in 2 0 g  Eisessig durch Er- 

w/irmen gel6st und nach dem Erkal ten mit t iberschtissigem 

Bromwasser  versetzt.  Nach zweit/tgiger Einwirkung wurde das 
gelbgef/i.rbte krystal l inische Product  abgesaugt,  getrocknet  und 
mehrmals  aus Alkohol umkrystallisirt .  

Es stellte, so gereinigt, lange, farblose SS.ulen dar, die bei 
191 ~ schmolzen.  

Die Analyse wies auf ein Monobromderivat  bin. 
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0"2958 g des Bromproductes gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0" 1928g Brom- 
silber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

Br . . . . . . .  27 "8 

Berechnet f/Jr 
C~HIoBrNO 

27"8 

Wird das Bromproduc t  mit a lkohol ischem Kali gekoeht,  

so l~sst sich, wenn  nach dem Vertreiben des Alkohols die 

L/Ssung anges/ iuert  und filtrirt wird, mit Chlorwasser  und 

Schwe%lkohlens toff  keine Braunf/ i rbung dutch freies Brom er- 

kennen.  
Ausser  den erwgthnten Phenylhydraz iden  lassen auch  noch, 

wie ich durch Vorproben erkannte,  das Phenylhydraz id  der Iso- 

propylessigsS.ure und das Methy lphenylhydraz id  der Phenyl-  

essigsg.ure nach diesem Verfahren die en tsprechenden  Indolinone 

mit ziemlich guter  Ausbeute  gewinnen.  

Bevor  ich diese genauer  untersuche,  will ich mit dem 

Studium der Reduct ionsproducte  der in vorl iegender  Abhandlung 

besprochenen  Indolinone beginnen. Vor Allem beabsicht ige  ich, 

die am Stickstoffatom methyl i r ten Indolinone mit Natr ium in 

a lkohol ischer  L6s ung  zu reduciren, um so, wie dies G. C i a m -  

c i a n  und A. P i c c i n i n i  1 beim P~'-3, 3-Dimethylindolinon ge- 

lungen ist, Homologe  der yon mir als Indol iumbase  bezeichneten  

Verb indung  zu erhalten. Die n/ihere Un te r suchung  dieser Basen 

dtirfte Aufkl~irung darfiber geben, dass  die yon A. P i c i n i n i  ~ als 

tertiS.re Base erkannte  und daher  als Oxyindolin bezeichnete  

Verb indung mit SS.uren unter  Abgabe  yon W a s s e r  Salze bildet. 

Bei der Publicat ion dieser Abhand lung  ergreife ich mit Ver- 
gntigen die Gelegenheit ,  um 6ffentlich der > > G e s e I 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<< den verbindl ichsten Dank auszusprechen ,  da 

mir nur dutch deren Subvent ion die Ausft ihrung dieser Unter- 
suchung  m~Jglich wurde.  

Bet. d. deutschen chem. Ges., Bd. XXIX, S. ~ 
0- Gazz. chim., Bd. XXVII, V, 473. 


