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0bet Indolinone 
(II. Abhandlung) 

von 

Karl Brunner.  

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

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in tier Sitzung am 18. Feb rua r  1897.) 

Isobutyrylmethylphenylhydrazid wird 1 beim Erw~irmen 
mit Kalk nach der Gleichung 

CllH16N~O -- CllHl~NO+NH a 

in Pr-1-u-Methyl-3,  3-Dimethyl-2-Indolinon und Ammoniak 
gespalten. 

Eine analoge Spaltung erleidet mit demselben Reagens 
das Methylphenylhydrazid der Propions/iure3 

Wichtiger als die Untersuchung, ob noch ander e Methyl- 
phenylhydrazide dieselbe Spaltung erleiden, schien mir zun~chst 
die Frage, ob auch die Phenylhydrazide in gleicher Weise zer- 
legt werden. 

Bei dem leichten Zerfall derselben in ihre Componenten, 
der sich nach ihrem Verhalten zu Fehling'scher LSsung, welche 
sie schon in der K/ilte reduciren, vermuthen 1/isst, war yon 
vorneherein wenig Aussicht vorhanden, dass die beim Er- 
warmen mit Kalk zur Spaltung in Ammoniak und Indolinon 
erforderliche Temperatur vor ihrer vollstS.ndigen Zerlegung in 
S~iure und Phenylhydrazin erreicht werden kSnnte. Ich stellte 
zun~ichst Versuche mit Isobutyrylphenylhydrazid an und 

1 Monatshefte fiir Chemie, XVII. Bd., S. 481. 

2 Ibidem, S. 484. 

Chemie-Heft Nr. 2 ~1.3. 



96 K. B r u n n e r ,  

erkannte, d ass auch hier durch Erw/irmen mit trockenem 
Kalk auf 170--190 ~ eine fast vollst~ndige Spaltung nach der 
Gleichung 

C10H14N20 --~ C10HnNO+NHa 
stattfindet. 

Das neue Indolinon, dem nach der Entstehung die Con- 
stitution 

/ \  c(cH3)~ 

, ,/\/co 

NH 

und die Benennung Pr-3,  3-Dimethyl-2-Indolinon zukommt, 
erhielt ich mit so guter Ausbeute sogleich rein, dass es mir 
mSglich war, dasselbe eingehend zu untersuchen. 

Alle Reactionen desselben stehen in IJbereinstimmung 
mit der obigen Constitutionsformel. So z. Bi bestMigt die im 
Folgenden erw/ihnte Bildung eines Silbersalzes, eines Acetyl- 
productes und eines allerdings leicht zersetzlichen Nitrosamins, 
dass das Indolinon eine secundS.re Base ist. 

Bei der Behandlung des Si!bersalzes mit Jodmethyl entsteht 
ein LactimS.ther, bei der Einwirkung von Jodmethyl auf eine 
mit Alkali versetzte alkoholische L0sung des Indolinons bildet 
sich ein Lactam~ither. Auch diese Beobachtungen stehen in 
lJbereinstimmung mit der dem Carbostyril und in weiterer 
Hinsicht den Aniliden analogen Constitution dieses Indolinons, 
yon denen schon lange bekannt ist, dass sie unter den obigen 
Bedingungen den Lactim-, beziehungsweise den  Lactam/ither 

bilden. 1 
Der Lactamiither erwies sich identisch mit dem von mir 

schon auf mehrfache Art gewonnenen Pr-l-n-Methyl-3, 3-Di- 

methyl-2-Indolinon. 
Das Bromderivat und das Reductionsproduct des Indo- 

linons stimmen vollkommen iiberein mit den entsprechenden 
Verbindungen der trimolecularen Base (C10HllN)a, die ich 

1 Paul F r i e d l / i n d e r  und Ferd. Mf i l l e r ,  Ber. d. deutsch, chem. Gesell- 

schaft, XX. Bd. (1887), S. 2010. - -  William J. C o m s t o c k ,  Ber. d. deutsch. 

chem. Gesellschaft, XXIII. Bd. (1890), S. 2275. 
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d u r c h  d ie  E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e m  C h l o r z i n k  au f  Pro-  

p y l i d e n p h e n y l h y d r a z i n  erhiel t .  ~ 

Die  U n t e r s u c h u n g  g e w a n n  d u r c h  die m i t t l e r w e i l e  von  

G. C i a m i c i a n  u n d  s e i n e n  Schf i le rn  v e r S f f e n t l i c h t e n  A b h a n d -  

l u n g e n  2 e r h 6 h t e s  In t e re s se ,  d a  h i e r a u s  h e r v o r g e h t ,  d a s s  

E. F i s c h e r ' s  D i h y d r o t r i m e t h y l c h i n o l i n 3  bei  der  O x y d a t i o n  

m e i n 4  _Pr-1 ~ - M e t h y l - 3 ,  3 - D i m e t h y l - 2 - I n d o l i n o n  liefert ,  a u s  

w e l c h e m  G. C i a m i c i a n  d u t c h  g e e i g n e t e  R e d u c t i o n  5 die von  

mi r  b e s c h r i e b e n e  I n d o l i u m b a s e  u n d  w e i t e r s  das  e n t s p r e c h e n d e  

l n d o l i n  erhiel t .  

A u s  l e t z t e r e m  s te l l te  G. C i a m i c i  a n n a c h  H e r z  i g ' s  M e t h o d e  

zu r  A b s p a l t u n g  der  an  S t i cks to f f  g e b u n d e n e n  M e t h y l g r u p p e  

die  secundgt re  Base ,  d a s  P ~ ' - 3 , 3 - D i m e t h y l i n d o l i n  dar ,  w e l c h e s  

ich vo r  unge f / ih r  zwe i  J a h r e n  durch  B e h a n d l u n g  der  t r imo le -  

c u l a r e n  B a s e  (CloHnN)3 mi t  N a t r i u m  in a l k o h o l i s c h e r  L S s t m g  

g e w o n n e n  b a b e 2  Ich  h a b e  d i e se  Base ,  de ren  g e n a u e  Unte r -  

s u c h u n g  ich mir  d a m a l s  vorbeh ie l t ,  u n t e r d e s s e n  v o l l k o m m e n  

rein e r h a l t e n  u n d  b r i n g e  im F o l g e n d e n  f iber  ihre  E i g e n s c h a f t e n  

u n d  fiber ihre  D e r i v a t e  g e n a u e  A n g a b e n ,  w e l c h e  C i a m i c i a n ' s  

C h a r a k t e r i s i r u n g  d e r s e l b e n  7 g e w i s s  w i l l k o m m e n  erg~inzen. 

P#-3, 3 - D i m e t h y l - 2 - I n d o l i n o n .  

Das  z u r  G e w i n n u n g  des  I n d o l i n o n s  e r fo rde r l i che  Iso-  

b u t y r y l p h e n y l h y d r a z i d  s te l l te  ich  d u r c h  m e h r s t f i n d i g e s  Er-  

w t i r m e n  e ines  G e m i s c h e s  von  g l e i c h e n  T h e i l e n  P h e n y l h y d r a z i n  
. .  

u n d  I s o b u t t e r s / i u r e  im O l b a d e  at i f  130 ~ dar.  

Das  R e a c t i o n s p r o d u c t  w u r d e  n o c h  vor  dem vol l s t~ indigen  

E r k a l t e n  und  E r s t a r r e n  in W a s s e r  g e g o s s e n ,  da r in  g u t  du rch -  

�9 1 Monatshefte fiir Chemie, XVI. Bd., S. 849. 
2 G. C i a m i c i a n  und A. P~ccinini ,  Rndct. R. Acc. Lincei V, vol. V, II 

p. 5 0 . -  G. C iamic ian ,  Ber. d. deutsch, chem. Gesellschaft, XXIX. Bd. (1896), 
S. 2460 u. f. 

3 Ann. der Chemie, 242. Bd., S. 348; Bet. d. deutsch, chem. GeselIschaft, 
XXIII. Bd. (1890), S. 2628. 

Monatshefte ftir Chemic, XVII. Bd., S. 253. 
5 L. c. p. 56 und Ber. d. deutsch, chem. Gesellschaft, XXIX. Bd., S. 2469. 
G Monatshefte fiir Chemic, XVI. Bd., S. 864. 
7 G. C i a m i c i a n  und A. P icc in in i ,  Ber. d. deutsch, chem. Gesellschaft, 

XXIX. Bd. (1896), S. 2471. 
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gerfihrt und abgesogen. Nach dem Trocknen an der Luft wurde 
das noch unreine Phenylhydrazid in Ather suspendirt, abermals 
abgesogen und so oft aus verdtinntem Weingeist umkrystallisirt, 
bis der Schmelzpunkt von 139--140 ~ erreicht war. 

Zur Darstellung des Indolinons habe ich jedesmal 15g 
dieses im Vacuum tiber Schwefels~iure vollstiindig getrockneten 
Phenylhydrazides mit 45g  vorher gegltihtem Kalk innig ge- 
mischt und in einem Glaskolben im 01bade, dessen Temperatur 
auf 170-- 200 ~ gebracht wurde, erw/irmt. 

Um das Ende der Reaction zu erkennen, leitete ich wtthrend 
des Erwtirmens durch den Kolben einen langsamen Strom von 
Wasserstoff, der das frei gewordene Ammoniak zuntichst dutch 
einen Rtickflussktihler, dann in Normalsalzs~ture f;Jhrte, von 
der ich 70 cm 3, die mit Lackmus gef/irbt wurden, vorlegte. 
Sobald die Satzs~iure neutralisirt war, unterbrach ich, nach 
den Erfahrungen, die ich bei den Vorversuchen machte, das 
Erw~rmen. Durchschnittlich war die hiezu nOthige Menge 
Ammoniak nach zweistfindigem Erw/irmen frei geworden. 
L~ingeres Erw~trmen oder Steigerung der Temperatur hatte 
keine wesentliche Abgabe von Ammoniak mehr zur Folge, ver- 
ursachte aber, dass sich der Kolbeninhalt stark br/iunte. 

Nach dem Erkalten trug ich den nur wenig braun gef/irbten, 
zu Klumpen vereinigten Inhalt des Kolbens in Wasser ein, gab 
Salzs~iure im Uberschusse (circa 260g Sa.ure vom specifischen 
Gewichte 1'125)nach und nach hinzu und kochte die durch 
ungel/Sstes Indolinon trtibe Fl~tissigkeit eine Stunde hindurch 
am Rtickflussktihler. Nach vollst/indigem Erkalten wurde das 
abgeschiedene Indolinon vonder  meist violett gef~irbten Kalk- 
salzl/Ssung durch Absaugen getrennt, bis zum Verschwinden 
der sauren Reaction gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Dieses Rohproduct wog bei Anwendung obiger Mengen 
meist tiber 10g. Geringe Mengen davon (circa 1/2 g) sind noch 
in der abgeflossenen Kalkt6sung enthalten und k~Snnen der- 
selben durch Schiitteln mit _~ther entzogen werden. 

Zur Rein:gung wurde das Rohproduct in kochendem Ather 
gel/Sst, die LOsung von zurtickgebliebener Kiesels~ure, die vom 
Kalk herrfthrte, abfiltrirt und der _Ather der L6sung abdestillirt. 
De:" Rtickstand lieferte nach zweimaligem Umkrystallisiren aus 
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kochendem Benzol das I n d o l i n o n i n  Form yon farblosen 
Prismen, deren Schmelzpunkt auch nach nochmaligem Um- 
krystallisiren gleich blieb. Die Menge dieses nach dem Resultate 
der Elementaranatyse vollkommen reinen Productes betrug 
durchschnittlich 81/2 g. 

Diese Ausbeute an reinem Indolinon entspricht nur 62"6% 
der theoretisch ftir obige Menge Isobutyrylphenylhydrazid be- 
rechneten; sie steht in 121bereinstimmung mit der wS.hrend der 
Darstellung abgegebenen Ammoniakmenge, welche gtets nur 
80 85% der nach obiger Gleichung fiir die Bildung des 
Indolinons berechneten Menge Ammoniak betrug. Die Ursache 
dieses Abganges kann nicht dadurch erkl/irt werden, dass ein 
Theil des Phenylhydrazides unver~ndert bleibt, da das Reac- 
tionsproduct Fehling'sche L6sung selbst beim Kochen nicht 
mehr reducirt. Das Ausbleiben der Reduction Fehling'scher 
L6sung schliesst auch die Annahme einer etwa durch die 
Gegenwart von Wasser veranlassten glatten Spaltung des 
Phenylhydrazides in seine Componenten aus. 

Dennoch muss eine partielle Spaltung des Isobutyrylphenyl- 
hydrazides in Isobutterstture eintreten, da letztere in erheb- 

Aicher Menge nachweisbar ist. An Stelle von Phenylhydrazin 
tritt bei dieser Spaltung Anilin auf, das ich durch Einleiten 
yon Wasserdampf in die mit Lauge /ibers~ttigte KalkI6sung 
isolirte. Die Schwerl6slichkeit des Sulfates, die FS.rbung mit 
Chlorkalk, der Schmelzpunkt der Acetylverbindung, sowie die 
Carbylaminreaction best~itigten das Auftreten von Anilin. Dem- 
nach scheint das Phenylhydrazid durch trockenen Kalk zum 
Theil i n  isobuttersauren Kalk, Anilin und vermuthlich freien 
Stickstoff zerlegt zu werden. Abgesehen von diesen Producten 
treten bei der Reaction noch Spuren yon fltichtigen Producten 
auf, die tier zur Absorption von Ammoniak vorgelegten Sals- 
s~iure einen lauchartigen Geruch verleihen. 

Das [ndolinon ist durch seine gute Krystallisationsf/ihi~,- 
keit ausgezeichnet. Besonders sch6ne Krystalle ents teben 
beim langsamen Erkalten einer warm gesS.ttigten L6sung in 
Benzol. 

Herr Dr. Hermann Graber ,  Assistent am mineralogischen 
Institut der deutschen Universit~t hatte die Gtite, dieselben 
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eingehend auf ihre krystallographischen Eigenschaften zu 
prtifen und berichtet hierfiber Folgendes: 

>,Die dem rhombischen Krystallsystem angehSrigen K r y -  
stalle zeigen die durch die beiden Figuren illustrirten Formen: 
S~iulen bis zu 1 cm L~nge und a/~ cn~ Breite, ausgezeichnet 
durch starken Glanz und gut spiegelnde Ft/ichen. Die Krystalle 
sind je nach der Art des LSsungsmittels, aus dem sie durch 
Verdunstenlassen gewonnen" wurden, nach zwei verschiedenen 
Richtun~en gestreckt. Die aus Benzol (heiss ges~ttigte LSsung) 
erhaltenen vollkommen wasserklaren Krystalle sind s~tulen- 
fSrmig nach der Verticalaxe entwickelt (Fig. 1), die aus Ather 
(kalt ges/ittigte L6sung) gewonnenen, ebenfalls farblosen Kry- 
stalle dagegen nach der L/ingsaxe (Fig. 2). Beide Krystall- 

Zweitcr Typus. 
3, 3-Dimethylindolinon. 

Fig. 2. 

Erster Typus. 
3, 3-Dimethylindolinon. 

Fig. 1. 

variet~ten ~ihneln einander bezfiglich ihrer Form so sehr, dass 
sie ohne Zuhilfenahme yon Instrumenten nur schwer zu unter- 
scheiden sind. 

Folgende Fl~chen wurden beobachtet: (I00), (010), (110), 
(oil). 

Vorherschend sind die Fl~chen des Prismas (110) unct des 
L~.ngsdomas (011). Die Querfl~che (100) und die L~.ngsfl~chen 
(010) erscheinen als schmale Leisten. Die Endfl~che (001) fehlt 
aI'len Krystallen. 

Pyramidenfl~ichen konnten an den grSsseren der gonio- 
metrischen Bestimmung unterzogenen Krystallen nicht nach- 
gewiesen werden. L~isst man aber auf einem ObjecttrS.ger 
unter dem Mikroskop einen Theil der Mutterlauge verdunsten, 
so bilden sich alsbald gr6ssere rind kleinere Kryst~illchen, v o n  
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denen die zufS.11ig auf  ihrer Liingsfi/iehe (010) au fgewachsenen  

h~iufig die Fl~chen einer Pyramide  erkennen lassen. 

Das  reflectirte Signal (Websky ' s che r  Spa!t) erschien zwar  

/3tiers doppelt, abe t  fast  stets ohne stOrende Verzerrung.  

Zur  Berechnung  des Axenverhii l tnisses wurden  alle ge- 

messenen  Bogen der beiden Pr i smenzonen  verwendet .  

Rhombisch.  
K r y s t a l l s y s t e m :  

F u n d a m e n t a l w i n k e l :  

1 0 0 : 1 1 0  ~ 40~ ' 
0 1 1 : 0 1 1  --- 71039 ' . 

A x e n v e r h ~ . l t n i s s :  

: b : c - -  0"8496 :1  : 0-7219.  

W i n k e l t a b e l l e :  

I n d i c e s  G e m e s s e n  G r e n z w e r t h e  B e r e c h n e t  

1 0 0 : 1 1 0  4 0 o 2 8  ' 4 0 ~  ' -  4 0 0 3 9  ' 4 0 ~  

1 1 0 : 0 1 0  49  4 3  4 9  30  - -  50  6 4 9  39  

1 1 0 : 1 1 0  8 0  4 2  8 0  14 - -  81 11 80  4 2  

1 1 0 : 1 T 0  99  19 98  38  - -  99  45  9 9  18 

0 1 0 : 0 1 1  5 4 0 1 0  ' 5 4  ~ 7 ' - -  5 4 o 1 3  ' 5 4 0 1 0 ' 3 0  " 

0 1 1 : 0 1 1  71 37 71 30  - -  71 4 7  71 8 9 !  

0 1 1 : 0 1 1  108  20  108 16 - - 1 0 8  23 108 21 

1 1 0 : 0 1 1  6 7 ~  ' 6 7 o 3 1  ' - -  6 7 o 5 7  ' 6 7 ~  ' 

0 1 1 : 1 1 0  112 12 112 3 - - - 1 1 2  20  112 16 6 

An vielen Krystal len w u r d e n  mit F1/_issigkeits- (Mutter- 

laugen-) Einschl t issen angereicher te  und dadurch triib erschei- 
nende Anwachskege l  beobachtet .  Die aus Benzol erhaltenen 

Krystalle zeigen diese Ersche inung  h~iufiger als die aus  A_ther 

gewonnenen.  Stets liegt die Basis  dieser trCtben Anwachskege l  

an den Enden  der S~iulen, also in der Richtung des grSssten 
Wachs thums .  

Hie und da zeigten sich auch an jenen Fliichen, die beim 
-Wachsen der Krystal le  am Boden oder an den WS.nden des 

Gefgtsses auf lagen,  tiefe trichterfSrmige Hohlr~ume. 1 

1 Vergl .  T s e h e r m a k ,  L e h r b .  d. Min. ,  4. Aufl . ,  S. 97.  
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Die bereits erwiihnte Eigenthtimlichkeit t ier  Krystalle je 
nach der Art des LOsungsmittels bald nach der Vertical-, bald 
nach der L/ingsaxe gestreckt zu erscheinen, machte einige Ver- 
suche zur Erkliirung dieser Erscheinung wtinschenswerth. 
ZunRchst wurde dutch folgenden Versuch die thatsgtcbliche 
Abh~ingigkeit der Lage der Hauptwachsthumsrichtung des 
Krystalles v~ seinem L6sungsmittel festgestellt. 

LOst man einen aus Ather gewonnenen KrystalI (Fig. 2 )  
in Benzol und bringt einen kleinen Theil der Lbsung unter dem 
Mikroskop zum Verdunsten, so entstehen S/iulchen vom Typus 
Fig. 1. Umgekehrt entstehen durch Umkrystallisirung der aus 
Benzol gewonnenen KrYstalle in Ather Gestalten des Typus 
Fig. 2. Die beiden Formen sind unter dem Mikroskop leicht 
auseinander zu halten dutch Feststellung der sich nicht 
~tndernden optischen Orientirung (s. u.). 

Durch Atzversuche wurde die Ursache der vorhin be- 
schriebenen Eigenthtimlichkeit der Krystalle des 3, 3-Dimethyl- 
indolinons zu ergrtinden gesucht. Taucht man einen Krystall 
circa 3/4 Minute lang in Benzol, wobei man ihn zur Verhtitung 
der Bildung ges/ittigter HOle im LOsungsmittel hin u n d  her 
bewegt, so zeigt sich nach dem Trocknen unter dem Mikro- 
skop folgendes Bi!d: Die Domen (011) sind mit scharfen mono- 
symmetrischen Atzfiguren bedeckt, die F1/iehen der Prismen- 
zone (110. 170) dagegen wie ausgenagt und deutlich st~trker 
vom LOsungsmittel angegriffen. Bei ktirzerer Dauer der Atzung 
erscheinen die Prismenfl/ichen schbn gegtzt, die Domen aber 
bedeutend weniger. 

Bei der Atzung mit Ather (h/Schstens 1/~ Minute ~tzdauer) 
bildeten sich auf den Prismenfl~chen wenig zahlreiche, abet 
scharfe, naeh der krystallographischen c-Axe gestreckte mono- 
symmetrische ]~tzfiguren, w~ihrend die Domenfl/ichen mit dicht 
aneinander gescharten Atzhtigeln bedeckt waren. Das LichtbiId 
der gegtzten Prismenfl/ichen erschien ebenfalls sehbn mono- 
symmetrisch. Nach B e c k e  1 sind ,~Atzzonen Zonen, welche 
Fliichen grOssten LOsungswiderstandes enthalten<<. In unserem 
Falle ist die Primenzone (110. 170) Atzzone for die Atzung mit 

1 F. B e c k e ,  5 tzversuche am Fluorit. M. P. M. XI, 1890, S. 416 ft. 
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5_ther, die Domenzone (011.011) ~tzzone ftir die Atzung mit 
Benzol. Daftir spricht die Art des Auftretens der_Atzfiguren, sowie 
auch ihre auf den Fl~chen dieser Zonen rinnenfOrmige Gestalt. 
Ferner bedingen nach Becke  1 ,>die Fl~tchen gr6ssten L6sungs- 
widerstandes auch die Form<<. Das Wachsthum der Krystalle 
wird also normal auf die Fi~tchen der _5,tzzone am st~irksten 
sein. Mithin erh~tlt man aus Benzol Krystalle des Typus Fig. 1, 
aus 5ther solche yore Typus Fig. 2. 

Die Krystalle sind nach (010) und (100) vollkommen, nach 
(001) unvollkommen spaltbar. PrEparate parallel der Vertical- 
axe zeigen immer Spaltrisse parallel den Kanten des aufrechten 
Prismas. 

Die Licht- und Doppelbrechung ist hoch. Der mittiere 
Brechungsco~fficient ~ wurde mittelst der Methode der gering- 
sten Abweichung des Spectrums bestimmt. 

I 
f fir Roth (forbes Glas) . . . . . . . . . . . .  1 �9 652 
f/Jr Gelb (Na-Licht) . . . . . . . . . . . . . .  1"657 
ftir Blau (CuO-Ammoniak-Licht) . . .  1" 677 

Als brechender Winkel wurde der Winkel 010. 110 benfitzt. 

~ 49045 I. 

Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ. Die Ebene 
der optischen Axen liegt parallel (001), in den Krystallen des 
Typus Fig. I also quer zu den S/iulen, in denen des Typus 
Fig. 2 parallel mit der Richtung der S~tulen. 

Die erste negative Mittellinie a tritt senkrecht (100) aus, 
halbirt also den stumpfen Prismenwinkel. Auf allen Fl~ichen 
des aufrechten Prismas ist der Austritt einer optischen Axe 
sichtbar. 

Der scheinbare Winkel der optischen Axen 2E wurde 
mittelst des Axenwinkelapparates gemessen. 

ftir Roth (rothes Glas) . . . . . . . . . . .  80~ ~ 
2E ftir Gelb (Na-Licht) . . . . . . . . . . . . .  81 48 

f/Jr Blau (CuO-Ammoniak-Licht) .84 43 

1 F. B e c k e ,  Atzversuche  am Fluorit. M. P. M. XI, 1890, S. 416 ft. 



104 K. B r u n n e r ,  

Der wahre  Axenwinke l  ist demnach:  

i ftir Roth . . . . . . . . . . . .  4 6  ~ 2140" 

2 ! / ' i ~ ; G e l b  . . . . . . . . . . . .  46 39 
Blau . . . . . . . . . . .  47 22 10. 

Die Dispers ion der opt ischen Axen ist normal.  Die Axen-  

biischel erscheinen im Tages l i ch t  beobach te t  in Folge der 

s ta rken  Dispers ion iihnlich wie beim Titani t  zur  H~Ifte b l a u  

und roth ges~iumt.. 
p ~ V  u m  ~I.<< 

In Benzol  ist das Indolinon in der Wgtrme reichlich, in der 

KS.Ite aber  wen ig  16slich. Noch leichter 15st es sich in Alkohol. 

In .&ther und Ligroin ist es weniger  gut 16slich. Aus allen diesen 

L6sungsmi t te ln  scheidet  es sich in Krystal len vom Schmelz-  

punkte  151 ~ ab. 

W a s s e r  16st das Indolinon selbst  beim Kochen  nur schwer.  

Die beim Erkal ten der heiss gesS.ttigten LSsung a b g e s c h i e d e n e n  

Krystal le  schmelzen  gleichfalls bei 151 ~ Es bilclet das Indotinon 

somit  kein Hydrat .  

Mit Wass e rd~ m pfen  ist es nur schwer  fltichtig. Es  ist fast 

geruchios,  1/isst sich subl imiren und bei gewShnl ichem Druck 

ohne Ze r se t zung  destilliren. Das Destillat riecht zwar  s chwach  

fgtcalartig, zeigt aber  nach  dem Ers tar ren noch den Schmelz-  

punk t  von 151 ~ . Der S iedepunkt  tiegt unter  gewOhnlichem 

Druck bei 302" 5 ~ (Barometers tand  759 ram, T h e r m o m e t e r  ganz  

in Dampf).  
Die Analyse  der aus  Benzol  krystal l is ir ten Subs tanz  e rgab '  

I. 0"2107 g lufttrockene Substana gaben 0"5737 g" Kohlendioxyd,  (Die 
Wasse rbes t immung  missgliickte.) 

II. 0" 2131 g derselben Substana gaben 0" 57983 Kohlendioxyd und 0 '  13463" 

Wasser .  
lII. 0"30683 r gaben 24"4cm a feuchten Stickstoff, gemessen bei 18"5 ~ und 

740 mm Druck. 

In 100 Wheilen: 
Gefunden Berechnet fflr 

.... ~ ~ - . .  CloHllNO 
I II III 

C . . . . . . . . .  74"3 74"2 - -  74"5 
H . . . . . . . . .  - -  7 " 0  - -  6 ' 8  
N . . . . . . . . .  - -  - -  8"9 8"7 
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Der im Vergleiche zum Pr-ln-Methy!-3,  3-Dimethylindo- 

linon verh~iltnissm~issig hohe Schmelzpunkt dieser Verbindung 
gab Grund zur Vermuthung, dass sie keine monomoleculare 
sei. Bestimmungen, die durch die Beobachtung der Siedepunkts- 

erhShung yon ~ther und wegen der dabei langsam erfolgten 
AuflSsung der Pastillen auch yon Benzol im Beckmann'schen 
Apparate ausgeffihrt wurden, ergaben jedoch n u r  dem ein- 
fachen Moleculargewichte entsprechende Resultate. 

C o n s t a n t e  fiir A t h e r  - -  21. 

Gefundenes Berechnet 
Gewicht des Gewicht der Temperaturs- Molecular- fiir 

Athers Substanz erh6hung gewicht C10HllNO 

13"23ff 

13"23 

13"23 

0"1410ff 

0"2808 

0"4284 

0.127 o 

0 '234 

0"345 

I76 

190 

I97 

C o n s t a n t e  fiir B e n z o l  - -  26" 7. 

161 

i61 

161 

I 

Gefundenes Berechnet Gewicht des Gewicht der Temperaturs- 
Molecular- ffir 

Benzols Substanz erh6hung gewicht C10HllNO 

14"46g 

14"46 

14"46 

0"I024g 

0"1930 

0"3896 

O" 109 ~ 

O" 194 

0"352 

173 

183 

204 

161 

161 

161 

In alkalischen und neutralen LSsungen ist das Indolinon 
gegentiber O x y d a t i o n s m i t t e l n  sehr best~indig. 

Fehling'sche LSsung wird selbst beim Kochen nicht 
reducirt. Ammoniakalische SilbernitratlSsung bleibt damit auch 
in der W~irme unvertindert. 

Die w~isserige und alkoholische LSsung des Indolinons 
reducirt bei Gegenwart yon Soda auch Permanganat in der 
K~lte nicht. In der Wiirme tritt die Reduction ein. 1 

1 Ich hoffte hiebei ein Oxydationsproduct des Indolinons isoliren zu 
kSnnen. Bei einem Versuch mit 5ffIndolinon, das ich mit 5 g  .~tzkali dutch 
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Mit concentrirter Schwefels~iure und Kaliumbichromat gibt 
die Verbindung eine ~hnlich-sch6ne F a r b e n r e a c t i o n ,  wie 
die vorher von mir untersuchten Indolinone. ~ 

Die LOsung in concentrirter Schwefels~iure f~trbt sich 
n~imlich, beim Verreiben mit einem Kryst~llchen Kaliumbi- 
chromat zun~.chst dunkel-blutroth, dann violettund sp~iter blau. 
Eine ~hnliche F~rbung verursacht Braunstein. Mit Eisenchlorid 
tritt diese Farbenreaction nicht ein. Es erinnert dieses Verhalten 
an die Tafel'sche Reaction 2 der S~ureanilide, welche ebenfalls 
dutch Eisenchlorid nicht hervorgemfen wird.  

Beim Versuche, das Nitroproduct dieses Indolinons darzu- 
stellen, beobachtete ich noch eine andere Farbenreaction, welche 
diesem und dem Pr-l~-MethyI-3, 3-Dimethylindolinon, nicht 
aber dem Pr-1 ~-Methyl-g-Methylindolinon zukommt. 

LOst man n~imlich einige Milligramme eines der beiden 
erst erw~.hnten Indolinone in concentrirter Salzs~ture, kocht 
und f~gt einen Tropfen einer SalpeterlOsung zu, so entsteht 
eine intensiv gr~'~ne bis blaugrfine F~rbung. Noch schOner stellt 
sich diese F~rbung ein, wenn man das tndolinon in Sehwefel- 
s~ure, die vorher mit einigen Tropfen Wasser verd~nnt wurde, 

. 10st, kocht und einen Tropfen SalpeterlOsung hinzu gibt. Die 
F~irbung wird duEh Salpeters~.ure und durch salpetrige S~ure 
veranlasst und ist ffir erstere so empfindlich, dass wenigeTropfen 
eines schlechten Bmnnenwassers eine intensiv gr~ne F~rbung 
erzeugen. 

Auffiillig ist der kaum mehr basische Charakter dieses 
Indolinons. 

In verdfinnten S~iuren 10st es sich kaum reichlicher als in 
\,Vasser. Es wird diesen L6sungen durch Schtitteln mit A_ther 
entzogen. 

Ich konnte rnit S~.uren keine krystallisirten Salze erhalten. 
Selbst als ich die ~itherische LSsung des Indolinons mit 
trockenem Chlorwasserstoff s~ittigte, zeigte sich keine Aus- 

Erw~.rmen in 1/~ l W a s s e r  lSste uncl im kochenden  W a s s e r b a d e  allm~ilig mit 

1 8 ~  Ka l i umpe rmangana t  in dreiprocenfiger  L 6sung  yersetzte ,  habe  ich aus se r  

Oxalsfi.ure kein Oxydaf ionsprodue t  zu isoliren vermoeht .  

1 Monatshef te  ffir Chemie,  XVII. Bd., S. 489. 
o Berichte der deutsch,  chem. Gesellsehaft ,  XXV. Bd. (1892), S. 412. 
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scheidung. Nach dem Verdunsten dieser ~itherischen LSsung 
im Vacuum blieb ein k)ystallinischer Rtickstand, der sich in 
Wasser nicht vollst~indig 15ste und bei der Bestimmung des 
Schmelzpunktes bei 75 ~ zusammensinterte, bei 145 ~ (anniihernd 
der Schmelzpunkt des freien Indolinons) aber erst vollends 
schmolz, 

Auch konnte ich weder ein Platin- noch Goldchloriddoppel- 
salz erhalten. 

Hingegen gibt das Indolinon mit Basen Salze. Es 15st sich 
beim ErwS.rmen mit w~isseriger Kalilauge reichlich auf, die 
L6sung scheidet nach Zugabe von festem .~tzkali beim Erkalten 
rhombenf6rmige B1/ittchen eines:Kaliumsalzes ab. 

Die concentrirte, w~isserige LSsung des Indolinons gibt beim 
Kochen mit Kupferacetatl6sung einen blauen Niederschlag; 
Silbernitrat erzeugt in der w/isserigen L6sung des Indolinons 
eine flockige F~llung, die mit wenig Ammoniak vermehrt, dutch 
einen lJberschuss davon aber sofort wieder gelSst wird. 

S i lbe r sa l z .  

Um das Salz in gr6sserer Menge darzustellen, habe ich 
Indolinon in Alkohol gelSst, eine /iquimoleculare Menge alko- 
holisches Ammoniak zufliessen lassen und mit einem l~lber- 
schusse von weingeistiger SilbernitratlSsung versetzt. Es schied 
sich ein gelatinSses, unter dem Mikroskop krystallinisches 
Salz ab, das ich nach dem Absaugen mit warmem Wasser 
auslaugte. Das Salz ist ziemlich lichtbest~indig, es br~iunt sich 
beim E'rwS.rmen und schmilzt bei 240--245 ~ unter Zersetzung. 

Das lufttrockene Salz hat folgende Zusammensetzung: 

0'2587 g" Silbersalz gaben 0 '4239 g Kohlendioxyd, 0 '0866 gr Wasser und 
0" 10343" Silber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fSr 

Gefunden CIoHloNOAg 

C . . . . . . . . .  44" 7 44' 8 
H . . . . . . . .  3"7 3"7 
Ag . . . . . . . .  40.0 40" 3 
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L a c t i m ~ i t h  er. 

Zur  Dars te l lung  desse lben  wurde  das Silbersalz mit  5 the r  

und e inem Uber schuss  yon Jodmethy l  im Rohre zehn Stunden 

h indurch  auf  60 ~ erw~irmt. Der Rt ickstand der /~therischen 

L/3sung enthielt neben diesem .~ther noch unmethyl i r tes  Indo- 

linon, das  sich mittelst  Petroleum~ither, worin es nur schwer  

15slich, von dem darin leicht 16slichen Ather  t rennen liess. Der 

Lactim~ither krystal l is i r t  erst  beim Verduns ten  dieses L/Ssungs- 

m i t t e l s  und bildet dann grosse,  farblose Krystatlbl~ittchen, die 

a n g e n e h m  nach Bltithen riechen, sich in verdt innter  Salzs~iure 

leicht 16sen und bei 62 ~ schmelzen.  Mit Wasse rd / impfen  ist 

diese Verb indung  leicht fltichtig. 

o. 1697g Substanz gaben 0"4674g Kohlendioxyd und 0" 1097 g Wasser. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Bereehnet fist 

C . . . . . . . . .  75" 1 75" 4 

H . . . . . . . .  7"2 7"4 

Eine Methoxy lbes t immung ,  die durch Kochen  m i t  Jod,  

wassers tof fsgure  nach  Z e i s  e l  ausgeft ihrt  wurde,  ergab wegen  

der Flt ichtigkeit  des ,'~thers einen nur  ann~ihernden Werth.  

Das  nach der Bes t immung  zu r t i ckgewonnene  Product  schmolz  

bei 151 ~ es w a r  also reines Indolinon wieder  entstanden.  

0"3309o-o" Substanz gaben 0"4121 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fist 

Gefunden C~0H10N. OCH a 

OCH a . . . .  16"4 17"6 

Dieser  P~ther hat demnach  die Consti tut ion 

i f \ - -  c (CH3)~ I\/\//coc 3 
N. 
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Lac tam~i the r .  

Das Indolinon wurde zur Darsteltung dieses .~thers mit 
einer Aufl6sung yon Natrium in Methylalkohol und tiberschtissi- 
gem Jodmethyl 16 Stunden hindurch im Rohre auf 100--120 ~ 
erw~irmt. Der Inhalt der R6hre wurde mit Wasser verdtinnt und 
mit Ather ausgeschtittelt. 'Den Riickstand der g.therischen 
L6sung babe ich, um etwa unver/indertes Indolinon zuriickzu- 
halten, mit Wasserdampf destillirt und das Destillat wieder mit 
Ather geschtittelt. Der nach dem Abdestilliren des Athers ge- 
bliebene Rtickstand erstarrte in der K~ilte krystailinisch. Nach 
dem Umkrystallisiren aus Ligroin erhielt ich Krystalle, die bei 
48 ~ schmolzen. Die alkoholische L6sung derselben gab, mit 
Quecksilberchloridl6sung versetzt, nach l~ngerem Stehen lange 
Krystallnadeln, die bei 122--123 ~ schmolzen. Die L0sung des 
Athers in Eisessig gab mit tiberschtissigem Bromwasser nach 
mehrt~igiger Einwirkung ein Bromproduct, das zun~ichst bei 
126 ~ nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol aber bei 128 ~ 
schmolz und farblose Nadeln darstellte. Diese Beobachtungen 
stehen in so vollst~indiger ~bereinstimmung mit den Eigen- 
schaften des Pr-l~-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinons, dass an 
der Identifiit dieser Verbindungen nicht zu zweifeln ist. 1 

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

Das Indolinon wurde zur Bildung des Acetylproductes mit 
der ftinffachen Menge Essigsiiureanh~ eine Stunde hindurch 
gekocht. Nach der Zersetzung des fiberschtissigen Anhydrides 
durch Erw~irmen mit Wasser schied sich beim Erkalten das 
Product in Krystallen ab. Sie wurden abgesogen, gewaschen 
und nach dem T rocknen aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt. 
Die Krystalle erscheinen unter dem Mikroskop als s~iulenf6rmige 
Aggregate kurzer Pyramiden, sie schmelzen bei 105 ~ Das 

1. Bezfiglich des  Schmelzpunktes  dieses  Indol inons  s t ehen  meine Beob- 

a c h t u n g e n  in nicht  vollst~tndiger l Jbere ins t immung mit denen G. C i a m i  c i a n %, 

da  ich den Sehmelzpunkt  dieser Verbindung n iemals  oberhalb 50 ~ fand, se lbs t  

das  aus  dem ~uecks i lberchlor iddoppelsa lze  zur i lckgewonnene  Indol inon zeigte 

keinen h6heren  Schmelzpunkt .  Wie  immer fiih~te ich die Bes t immungen  mit  

einem corrigirten Thermomete r  aus. 



110 K. B r u n n e r ,  

Product  l~isst sich mit W a s s e r d a m p f  leicht tiberdestilliren. Es 

15st sich in kal ter  Kalilauge nur sehr  langsam,  wird aber  beim 
Erw~irmen dami t  rasch  gelSst  und verseift. 

Bei der Analyse  wurde  e i n d e r  Formel  C10HloNO.C2H30 
gut  en t sprechendes  Resul tat  erhalten. 

I. 0" 2129 gluf t t rockene Substanz  gab 0" 5513 g Kohlendioxyd und 0 '  1274 g 
Wasser .  

II. 0 ' 2 2 9 8 g  Substanz  gab 14" 2 cma feuehten Stickstofi, gemessen bei 17"6 ~ 
und 740 ~ m  Druck. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet fiir 

CI,gH13NO 2 
I II 

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

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

N . . . . . . .  - -  7 "0 6"9 

Das Acety lproduct  wird beim Kochen  mit zehnprocent iger  
Kali lauge bald vollst~indig verseift. 

0 ' 6 2 1 6 g  der Substanz  wurden nach der Verseifung mit Phosphors/i.ure versetzt  
und destillirt. Das  saute Destillat erforderte 25 c ~  a Natronlauge zur 
Neutralisation, yon der 1 c m  a 0"00496 ~ NaOH enthielt. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C~0H10NO. (C9tI30) 

Acetyl  . . . . . . .  21 �9 4 21 �9 1 

Die Beobach tungen  S u i d a ' s ,  1 nach denen sich Acetylox-  
indol beim LSsen in kalter, verdt innter  Nat ronlauge  in o-Acetyl-  

aminophenyless igs~iure  umwandel t ,  l iessen auch einen analogen 
Vorgang  bei d iesem Acetylproducte  mSglich erscheinen. Ver- 

suche  mit normaler  Natronlauge,  die ich bei Z immer tempera tu r  

darauf  e inwirken liess, ergaben,  dass  hiebei schon eine voll- 

st~tndige Versei fung des Acety lproductes  in Essigs~iure und 

Indolinon, dessen  Menge dem angewand ten  Acetylproducte  

fast  vo l lkommen  entsprach,  s ta t tgefunden hat. 

1 Bet. der deutsch, chem. Gesellschaft,  XII. Bd. (1879), S. 1328. 
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Ebensowenig ist es mir gelungen, das Indolinon selbst 
aufzuspalten. 1 

N i t r o s o p r o d u c t .  

Versuche, dutch Vermischen einer kalt ges~ittigten Natrium- 
nitritlSsung mit einer dutch Eis gektihlten L6sung des Indoli- 
nons in Eisessig ein Nitrosoproduct zu gewinnen, schlugen 
fehl. Stets bekam ich dabei das Indolinon, allerdings blass gelb 
gef/irbt, aber doch vom gleichen Schmelzpunkte zurfick. 

Nach dem Einleiten yon Stickstofftrioxyd in die mit Eis- 
wasser gektihlte L6sung des Indolinons in Ather, schieden 
sich beim Verdunsten der ~therischen L6sung im Vacuum ober- 
fltichlich grtin gef/irbte Krystallbl/ittchen aus, die bei 58 ~ unter 
Gasentwicklung zu einer dunklen Masse schmolzen. Sie zeigten 
mit Phenol und Schwefelsgmre die Liebermann'sche Reaction 
der Nitrosok6rper. 

Aus Petroleum/ither bei einer 40 ~ nicht tibersteigenden 
Temperatur umkrystallisirt, stellte das Product schwach gelb 
gefttrbte Bl~ittchen dar, die bei 60 ~ unter Gasentwicklung zu 
einer schwarzen Masse schmolzen. 

Es lag unzweifelhaft ein Nitrosoproduct vor. Dasselbe ist 
L , 

jedoch sehr unbestandlg. Schon beim Trocknen im Vacuum 
tiber Schwefe!s/iure nahm eine for die Analyse gewogene Probe 
constant an Gewicht ab und gab bei der Stickstoffbestimmung 
nach D u m a s  um 4% weniger Stickstoff als der Zusammen- 
setzung einer Nitrosoverbindung yon der Formel C10H10NO. NO 
e!~tspricht. 

l~Ibergiesst man die Substanz mit Wasser, so f~irbt sich 
dieses gelbgrtin und nach l~ingerem Liegen unter Wasser zeigen 
die Krystalle, welche vorher bei 60 ~ schmolzen, einen Schmelz- 
punkt yon 148 ~ sie bestehen also aus regenerirtem Indolinon. 

Auch beziiglich dieses Verhaltens zeigt das Indolinon eine 
Ubereinstimmung mit den S~iureaniliden, deren yon O. Fis c h e r  

1 Ich habe Indolinon mit 4 Theilen Barythydrat, das in 16 Theilen 

warmen Wassers  gelSst war, vier Stunden. hindurch im Rohr auf 120---130 ~ 

erw/irmt. Beim Verdiinnen des R6hreninhaltes blieben Krystalle vom Schmelz- 

punkte 149 ~ zur/_ick (Indolinon). Die durch Kohlens/iure vom Baryt befreite 

LtSsung gab mit Schwefels~ure eine nur unbedeutende Triibung, enthielt also 

das Barytsalz der zu erwartenden S~ure nicht . .  

Chemie-Heft Nr. 2 u. 3. 8 
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beschr iebene Nitrosoverbindungen ebenfalls leicht unter  Ab- 
spaltung der Nitrosogruppe in die en tsprechenden S~iureanilide 
tibergehen. 1 

B-Ni t ro -P r ' 3 ,  3-Dimethyl -2- Indol inon.  CloH10NON02. 

Wird eine durch Erw/irmen von einem Theil  Indolinon 
mit ffmf Thei len Eisessig hergestell te L6sung mit Kinf Thei len  

concentr ir ter  Salpeters~iure vermischt,  so f~irbt sich die L6sung 

gelb, dann grtin und nach kurzem Erw/irmen auf dem Wasser -  

bade dunkelbraun.  Beim Erkal ten  scheiden sich grtin geftirbte 
Krystalle ab. Sic wurden nach dem Verdtinnen mit Wasse r  
abgesogen und getrocknet.  Ihre grtine F~trbung scheint yon 

einem Farbstoff  herzurtihren, der die vorher  erw/ihnte grtine 
Farbenreact ion  des Indolinons hervorruft.  Durcb nochmalige 

Digestion d ieser  Substanz  mit einer Mischung yon Eisessig 
und Salpeters~iure resultirten Krystalle, welche nicht mehr gr in ,  

sondern schwach gelb gef~irbt waren, abet  ebenso wie die 
grtinen Krystal le bei 252- -256  ~ schmolzen. Sie stellten nach 

dem Umkrystal l isiren aus kochendem Alkohol, worin sie ziemlich 
schwer  16slich sind, gelbroth gef~irbte rhombenfOrmige Bi~ittchen 

dar, welche bei 258 ~ schmolzen. 
Die Analyse wies auf ein Mononi t roproduct  hinl 

I. 0"2655 g luft trockene Subs tanz  gaben  0 ' 5 6 6 0  g Kohlendioxyd  und 

0" 1169 g" Wasse r .  

II. 0" 2808g" gaben  84 cm~ feuchten  Stickstoff, g e m e s s e n  bei 19 ~ und  756 ~ m  

Barometers tand.  

In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet  fftr 

~----~-~"--~-~- C10H10N20 a 
I II . . /  

C . . . . . . . .  58"1 - -  5 8 ' 3  
H . . . . . . .  4"9 - -  4"8 
N . . . . . . .  - -  13"8 13"6 

Das von diesem Nitroproduct  bei der Gewinnung abge- 
laufene saute  Filtrat schied nach dem Verdunsten der Essigs/iure 

1 Otto F i s c h e r ,  Ber. der deutsch,  chem. Gesellschaft ,  Bd. X (1877), 

S. 959 u n d H .  v. P e c h m a n n  und  L. F r o b e n i u s ,  Ber. der deutsch,  chem. 

Gesellschaft ,  Bd. XXVII (1894),. S. 652. 
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eine geringe Menge ianger, gelber Nadeln, die nach dem Um- 

krystall isiren aus  Alkohol bei 186 ~ schmolzen.  Ihrem Verhalten 

nach sind sie ebenfaIls eine Nitroverbindung,  die ich abet  wegen  

ihrer  ger ingen Menge nicht weiter mehr  untersuchte.  

B - D i b r o m - P r - 3 ,  3 -Dimethy l -2 - Indo l inon .  

Giesst  man Bromwasse r  zu einer LSsung des Indolinons 

in Eisessig,  so wird es sofort entf~irbt, auf  weiteren Zusa tz  

scheidet  sich ein weisser,  krystal l inischer  Niederschlag ab. 

Nach mehr t~gigem Stehenlassen mit t iberscht iss igem Brom- 

wasse r  gesammelt ,  mit heissem W a s s e r  gewaschen  und ge- 

trocknet,  stellte das Product  farblose Kryst/ i l lchen dar, die all- 

m~lig bei 176 ~ schmolzen  und  deren Menge beinahe die doppelte 

yon dem des angewendeten  Indolinons war.  Es  entspricht dies 

in Bezug auf die bei der Analyse  gefundene Z u s a m m e n s e t z u n g  

einer theoret ischen Ausbeute.  

Die durch zweimal iges  Umkrystal l is i ren aus heissem 

Alkohol gereinigte  Verbindung bildete farblose KrystallkSrner,  

die scharf  bei 181 ~ schmolzen.  

Kali lauge 15st das Product  beim Erw~rmen auf  und scheidet 

bei genfigender  Concentrat ion nach dem Erkal ten glS.nzende 

Krystallbl~ittchen ab. Brom wird dabei der Verbindung nicht 

entzogen.  
Die luft trockene Subs tanz  gab bei der Analyse:  

L 0- 2 192 g gaben 0" 3032 g" Kohlendioxyd mad 0' 0588 g" Wasser. 
II. 0"3751 g" gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0'4413ff Bromsilber. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet f/ir 

~ - ~ ' - - - - ~ - ~  C10H9Br~NO 

C . . . . . . . .  3 7 " 7  - -  37"6 

[-I . . . . . . . .  3 ' 0  - -  2 ' 8  

Br . . . . . . . .  50" 1 50" 2 

Den Eigenschaf ten  und der Z u s a m m e n s e t z u n g  nach s t immt 
dieses  Product mit dem Bromderivat  der t r imolecularen Base 

(CloHllN)3 l tiberein; nur zeigt  das aus  der t r imolecularen Base 

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XVI, S. 862. 

8* 
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gewonnene  Product  eine gelbe Farbe, welche auch beim Um- 

krystall isiren aus \Veingeist  erhalten bleibt. KrystalliSirt man 

aber dieses Product  aus Eisessig urn, so erhg.lt man auch hievon 

farblose Krystalle. 

Diese Identit~it beider Bromderivate stellt das Pr-3,  3-Di- 
methyl indol inon in nahe Beziehung zu der tr imolecularen Base 

(Ca0HllN)a. Es geht  daraus hervor, dass die trimoleculare Base 
bei der Bildung des Bromproductes  zunS.chst in die einfache 

Form C~oHnN ~bergeht, welche durch die oxydirende  Wi rkung  
yon Bromwasser  in Indolinon verwandel t  wird, das dann durch 

die weitere E inwi rkung  yon Brom dieses Dibromproduct  liefert. 

R e d u c t i o n s p r o d u c t .  

Sehr widerstandsfS.hig erwies sich das Pr-3,  3-Dimethyl- 

indolinon gegen Reductionsmittel.  
Beim Erwtirmen mit Zinkstaub in EisessigI6sung blieb es 

vollst~ndig unvergndert .  
Nach  der Belaandlung rnit Natrium in s iedender  alkoho- 

!ischer LSsung ging zwar  bei der Destillation mit W asse rd am p f  
eine mentholS.hnlich r iechende Base fiber, jedoch war  sic nur  

spurenweise  entstanden, denn fast die ganze Menge des ange- 
wendeten  Indolinons wurde  beim Absgtttigen der atkatischen, 
nach der Behandlung mit Wasse rdampf  zuri ickgebl iebenen 

L6sung wiedergewonnen.  1 Etwas besser, aber auch sehr un- 
vollst~indig, ging die Reduction mit Natrium in kochendem 
Amylalkohol  vor sich. Das dabei ents tandene Reductions- 

product  wurde  im Dampfstrome abdestillirt, dem Destillat dutch 
Schtitteln mit verdCmnter Schwefelsgmre entzogen.  Die saute  

L6sung ga b m i t  Fer rocyankal ium eine krystal l inische Fgtllung, 
diese wurde  abgesogen,  mit wenig  kaltem W asse r  gewasct-ien 
und mit Kalilauge zersetzt.  Durch Schtitteln mit 5.ther wurde  
die in Form von /31igen Tr~Spfchen ausgeschiedene Base auf- 
gen0mmen.  Sie blieb nach dem Verdunsten des Athers zun~tchst 

Diese Widerstandsf~higkeit des lndolinons in alkoholischer L6sung 
gegen Natrium ist auff~illig, wenn man berticksichtigt, dass naeh L. Knorr und 
C. K lotz Carbostyril und Oxylepidin hiedurch leicht in Tetrahydrochinolin, 
respective Tetrahydrolepidin iibergefiihrt werden k6nnen. (Ber. der deutseh. 
chem. Gesellsch, Bd. XIX (1886), S. 3300. 
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01ig zurtick, erstarrte aber bei starker Kgtlte zu langen Krystall- 

nadeln, die bei 35 ~ schmolzen. Mit Platinchlorid gab die salz- 

saure L6sung der Base eine krystallinische F/illung, die unter 
dem Mikroskope kurze Nadeln darstellte. Das Doppelsalz 

schmolz bei 200 ~ unter Zersetzung. 
Eine atherische L6sung tier Base gab mit entw~.sserter 

Oxals/~ure nach kurzem Stehen ein krystallisirtes Oxalat, das 

nach dem Abwasehen mit .a.ther bei 139 ~ schmolz. 
Mit kalt ges~ttigter Natriumnitritl6sung gab die Base ein 

Nitrosoproduct, da s  zun/ichst gelbe, 61ige Tr6pfchen bildete, 
nach der Aufnahme mit Ather aber beim Verdunsten der 
LOsung im Vacuum krystallisirte. 

Kaliumbichromat f/irbt eine saute LOsung der Base bald 
intensiv dunkelbraun; dieselbe F~rbung erzeugt auch Eisen- 

chlorid, jedoch erst nach 1/ingerem Stehen. 

Identisch mit dieser Base ist das Hydrirungsproduct der 
aus dem Propylidenphenylhydrazin mit alkoholischem Chlor- 

zink yon mir dargestellten Base (C10HnN)3, das ich seinerzeit 1 
nicht vollkommen rein erhalten hatte. Als ich jetzt dasselbe 
Product mittelst Ferrocyankalium f/illte und nach Zugabe v0n 
Lauge mit Wasserdampf destillirte, zeigte sich sowohl bez~glich 

des Schmelzpunktes der Base, des Platindoppelsalzes und des 
Oxalates, sowie auch in Bezug auf die tibrigen Reactionen voll- 
kommene lJbereinstimmung. 

Da die Reduction s des  Indolinons langsam und unvolI- 
st~indig, hingegen die Hydrirung der trimolecularen Base leicht 

vor sich ging, so zog ich, um die zur Analyse und zur genaueren 
Charakterisirung des Reductionsproductes erforderliche Menge 
zu erhalten, das letzte Verfahren vor. 

Pr-3, 3-Dimethylindolin. 

Die Hydrirung der trimolecularen Base gelingt schon 

in saurer LOsung mittelst Zinkstaub. ~ Dennoch war dieses 
Verfahren nicht vortheilhaft, da in der K~ilte die Hydrirung nut 

langsam vor sich ging, und sich anderseits beim Erw~irmen, 

1 Monatshef te  fiir Chemie.  XVI. Bd., S. 884. 

2 Ich hoffte durch Reduct ion eines Chlorproductes ,  das  bei der Behand-  

lung des Indol inons mit Phosphorpentach lor id  in Benzol l6sung entsteht ,  aus  
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wie ich durch einen Versuch mit Zinkstaub in Eisess ig l6sung 

constatirte, eine erhebliche Menge der Base in Dimethyl indol  

umsetzte. Ich habe daher mit Natrium in alkoholischer L6sung  

zu hydriren versucht  und hiebei den gewfinschten Erfolg erzielt, 

als ich statt J~thylalkohol, welcher die trimoleculare Base auch 

beim Kochen nur wenig  16st, Amylalkohol  anwendete.  

5 g  der trimolecularen Base w u r d e n  in 2 5 g  Amyla lkohoI  

dutch Erw~rmen gelOst und die siedende LOsung nach und 

nach mit 5 g Natrium versetzt;  dabei wurde, als die Einwirkung 

,des Natr iums nachliess, noch allmiilig die gleiche Menge Amyl- 

alkohol zugeftigt. Das nach dem Erkalten erstarrte Gemisc5 

wurde mit warmen  Wasse r  zersetzt  und nach vollsttindiger Ab- 

kfihlung mit verdfinnter Schwefels~.ure i~bersfittigt. Die saure 

L6sung  wurde zur vollstS.ndigen Beseit igung des Amylalkohols  

zweimal mit Ather geschfittelt, davon getrennt, mit Lauge fiber- 

s~ittigt und im Dampfs t rome destillirt. Dem Destillate wurde 

dutch Schfitteln mit  ~2ther die Base entzogen. Den  Rtickstand 

der ~therischen L6sung  fflhrte ich in das schwer  16sliche ferro- 

cyanwassers toffsaure  Salz fiber. Dieses wurde mit Lauge 

zersetzt  und die Base abermals mit W a s s e r d a m p f  abdestillirt. 

Le tz tere  scheidet sich im Destitlate bei genfigender Kfihlung 

krystallisirt aus. Die K.rystalle wurden  auf dem Filter gesammelt  

und zuerst  an  der Luft, dann kurze Zeit im Vacuum fiber Natron- 

kalk getrocknet.  

Die Base ist s c h o n  bei gew6hnlicher Temperatur  etwas 

flfichtig] sie r i ech t  mentholS.hnlicb, zerfliesst in organischen 

L6sungsmitteln und l~isst sich selbst aus Petroleum~ither nur  

mit grossem Verluste und nur bei starker Abktihlung der 

warmen LSsung umkrystallisiren. 

Benzol krystallisirte und bei 120 ~ sehmilzt, die Verbindung leichter zu erhalten. 
Beim Kochen der alkoholischen LtSsung mit Natrium erhielt ich abet wieder 
das Indolinon und nut Spuren einer fiiichtigen Base. 

I Eine ftir die Analyse im Schiffchen abgewogene Quantitiit yon 0"206g-' 
nahm beim Stehen im Vacuum fiber Natronkalk stetig, und zwar in je vier 
Stunden um circa 0"004g an Gewicht ab. 

Als ich das bei der Darstellung gewonnene, w/isserige Destillat im ver- 
schiossenen Glaskolben im warmen Zimmer stehen liess, so waren nach einigen 
Tagen im Halse desselben zolllange Nadeln der absublimirten Base sichtbar. 
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Sie bildet nadelf6rmige Krystalle,  die bei 3 4 - - 3 5  ~ schmelzen,  

l~isst sich unzerse tz t  destilliren und siedet unter  e inem Druck 

yon 7 4 3 m m  bei 226 - -228  ~ (Thermometer  ganz  im Dampf).  

Der Schmelzpunk t  des nach 24 Stunden vo l lkommen erstarrtel~ 

Desti l lates lag bei 34" 5 ~ 
Der Base kommt,  wie die Analyse  bewies,  die Z u s a m m e n -  

se tzung  nach der Formel  C10HlaN zu. 

I. 0"2601 g der destillirten Base gaben 0 "7755H Kohlendioxyd und 0" 2080g- 

Wasser .  
II. 0"3025 g der durch Destillation mit Wasserdampf  gewonnenen Base 

gal~en 25"5 cm 3 feuchten Stiekstoff, gemessen bei 18 ~ und 734 1 ~  

Barometerstand. 

In 100 Theilen:  
Gefmaden Berechnet f/_ir 

~--.._. A _ _ ~ - - ,  CioH13 N 
I II ~___--~_..._~ 

C . . . . . . . .  81 "3 - 81"6 

H . . . . . . .  8"9 - -  8"8 

N . . . . . . . .  - -  9"4 9 ' 5  

Die Molecu la rgewich tsbes t immung auf Grund der beob- 

achteten Gefr ierpunktserniedr igung yon Benzol ergab, dass der 

Base nur die einfache Formel  CloH13N zukommt.  

C o n s t a n t e  ffir  B e n z o l  - -  50. 

Menge des 
Benzols 

Gewicht der 
Substanz  

Beobaehtete 
Temperaturs- 
erniedrigung 

Gefundenes 
Molecular- 

gewicht  

Berechnet fiir 
C10H13N 

18" 14g" 0"1216 0"256 131 I47 

18' 14 0 '2199  0"450 135 147 

18" 14 0"4055 I 0 818 I37 147 
I 
i 

Mit w~isserigen S/iuren gibt die Base farblose LOsungen, 

die sa lzsaure  Lbsung  gibt beim Verdunsten im Vacuum fiber 

Kalk ein farbloses, in langen Bl~ittchen krystal l is ir tes Hydro-  

chlorid, das sich oberhalb 100 ~ gelb f~irbt und bei 172 ~ 

schmilzt,  es zerfliesst an der Luft nicht, die L6sung  desselben 

gibt mit Platinchlorid ein blassrothes,  in kurzen Nadeln kry- 

stallisirtes, Doppelsalz,  das sich beim Erw/irmen bald br~iunt 
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und bei circa 200 ~ unter  Zerse tzung  schmilzt.  Die vom Platin- 

doppelsalz  abge laufene  L6sung  fS.rbte sich bald dunkelroth 

und  schied spiiter b laue Flocken ab. 
In dem Verhalten gegen Kal iumbichromat ,  welches  die 

sauren  LSsungen  der Base sofort  braunroth  f/irbt und gegen  

Eisenchlorid,  das nach l~ngerer E inwi rkung  eine dunkel  braun-  

grfine Fgtrbung verursacht ,  verrgth die Base die al icyclische 

Homolog ie  ~ zu den Tet rahydrochinol inen.  

Ihre sauren  LSsungen  wirken stark reducirend, so wird 

Ka l i umpe rmangana t  sofort, Silbernitrat und Kupferace ta t  beim 

Erw/i rmen reducirt. 

Bei Gegenwar t  yon Alkali wird Pe rmangana t  zwar  auch 

schon in der K/~lte reducirt,  Fehl ing ' sche  L/Ssung und ammo-  

niakal ische Si lberni trat lSsung hingegen bleiben auch beim 

Kochen unveriindert,  das  tetztere Reagens  wird erst  nach  

Zusa tz  yon Kal i lauge allm~lig, und zwar  in der Kiilte unter  

Spiegelbi ldung reducirt. 

Beim Vermischen  der ~itherischen L/3sungen der Base und 

wasserf re ier  Oxalsiiure scheidet  sich ein in sechsse i t igen 

Bl~ittchen krystal l is ir tes  Oxalat  aus, das, nach der LOsung in 

wenig  abso lu tem Alkohol  mit  Ather  gef~illt, bei 139 ~ schmilzt.  

Das im V acuum  fiber Schwefels~iure ge t rocknete  Salz hat 

die Z u s a m m e n s e t z u n g  C,oHlaN.C~H40 ~ und ist somit  ein 

s a u r e s  O x a l a t .  

I. 0'  20773" Salz gaben 0"4599g Kohtendioxyd und 0" 1187g Wasser. 
II. 0-3058 g gaben 16"4 c m  a feuchten Stickstoff, gemessen bei 19 ~ und 

732 mm Barometerstand. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 

[ II 

C . . . . . . .  6 0 ' 4  - -  

H . . . . . . . .  6 " 3  - -  
N . . . . . . . .  - -  5"9 

Berechnet fi.ir 

C~oHiaN. C~HeOa 

60"7 

6"3 
5"9 

1 Bei langsamer Steigerung der Temperatur lag der Schmelzpunkt bei 
197 ~ bei schnellerem Erhitzen bei 203% 

B a m b e r g e r ,  Ber. der. deutsch, chem. Gesellschaft, I3d. XXIV (1891), 
S. 1896 und Bd. XXVI (1893), S. 1285. 
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Nitrosoproduct, CIoHI2NNO. 
Bringt man zu der in E i swasse r  gekfihlten L6sung  der 

Base in NormaI-Salzs~iure  eine kalt ges~ittigte LOsung der 

berechneten Menge yon Natriumnitrit ,  so tritt eine blassgelbe 

milchige Trf ibung ein, die sich nach kurzer  Zeit zu Krystal len 

verdichtet. Nach dem Ausschti t teln mit Ather bleibt beim Ver- 

dunsten  der mit entwiissertem Natr iumsulfa t  getrockne.ten 

titherischen LOsung das Product  krystall isir t  zurtick. 

Nach dem Umkrysta l l i s i ren aus  Ligroin bildet es blassgelb 

gef/irbte B15,ttchen, die bei 66 ~ schmelzen.  In ganz  farblosen 

Bl~ittchen von gleichem Schmelzpunkte  erhglt man das Product  

durch Umkrysta l l i s i ren aus s tark verd/_'mntem Alkohol. Die 

L/Jsung des Productes  in Phenol wird mit concentrir ter  Schwefel-  

s~iure braun, durch Verdtinnen mit W a s s e r  carminroth und 

beim l)bers/~ttigen mit Kalilauge blaugrfin. Das Product  zeigt 

somit  die Lieberm~nn 'sche  Reaction der Nitrosok/3rper. 

Das aus  Petroleumttther umkrystal l is i r te  Product  gab  nach 

dem Stehen im Vacuum bei der Analyse:  

o. i808g gaben 0'4509g Kohlendioxyd und 0' 1152g r Wasser. 

In 100 Thei len:  Berechnet ffir 
Gefunden C10H12N.NO 

C . . . . . . . .  68"0 68"2 

H . . . . . . . .  7"1 6"8 

Verwendet  man zur Darstel lung dieses Ni t rosoproductes  

einen Uberschuss  yon Natriumnitrit,  so erhi~lt man  neben 

obigem Product  noch gelbe, in Alkohol schwer  16sliche Kry- 

stalle, die erst  bei 192 ~ schmelzen.  Da sich dieselbe Subs tanz  

auch bei E inwi rkung  yon concentrirter Salpeters/~ure auf  das 

bei 65 ~ schmelzende  Ni t rosoproduet  bildet, so d~irfte tin der 

hiedurch gewonnenen  Subs tanz  vom Schmelzpunk te  192 ~ ein 

Ni t roni t rosoproduct  vorliegen, wie ja  auch L. H o f f m a n n  und 

W. K 6 n i g s  aus dem Nitrosan:Hn des Te t rahydroch ino l ins  bei 
gleieher Behandlung  ein Nitroni trosoderivat  desselben erhielten. 1 

Ich hoffte, durch die m/issige Oxydat ion des Dimethyl-  
indolins sogleich das Eingangs  beschr iebene  Indolinon zu 

Bet. der deutsch, chem. Gesellschaft, Bd. XVI (1883), S. 730. 
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erhalten. Bei Versuchen  mit allerdings ger ingen Mengen erhielt 

ich abet  immer  intensiv gef~rbte verharzte  Producte.  

Nur  bei der Behand lung  des Dimethylindolins mit  tiber- 

schi iss igem B r o m w a s s e r  ents tand ein Bromproduct ,  das, aus  

Alkohol umkrystal l is i r t ,  bei 18l ~ schmolz,  sich in Ka l i l auge  

beim Erw~rmen  15ste, beim Erkal ten dieser  L6sung  in Form 

yon farblosen Bl~ittchen (vermuthlich ein Kalisalz) sich aus-  

schied und sich somit  mit dem vorher  beschr iebenen  B-  D i b ro m- 

P r - 3 , 3 - D i m e t h y l - 2 - I n d o l i n o n  identisch erwies. 

Die Bildung dieses Bromproduc tes  gibt den Beweis, dass  

dem bier beschr iebenen  Dimethyl indolin die schon in Folge 

der Dars te l lung wahrschein l iche  Consti tut ion 

/ \  
I I [ C (CH~) 2 

NH 
zukommt .  

Dieses Dimethyl indolin ist somit  das Ietzte der drei theo- 

ret isch m6glichen Dihydrodimethyl indole ,  deren erstes von 

S t e c h e  1 aus  dem P r - 2 - 3 - D i m e t h y l i n d o l  dutch  Hydr i rung  

dargestel l t  wurde  und demnach  wohl die Beze ichnung Pr-2,  3- 

'Dimethylindotin erhalten dftrfte, wShrend das zweite  von 

C. P a a l  und E. L a u d e n h e i m e r  s durch Destillation des o-Iso- 

p ropy lamidobenzy la lkoho l s  dargestel l te  als P r -2 ,2 -Dimethy l -  

indolin zu beze ichnen  ist. 

Wie  ich E ingangs  erw~ihnte, hat  G. C i a m i c i a n ,  vom 

PY- 114 - Methyl-  3, 3 - Dimethyl-2-Indol inon ausgehend,  ebenfalls 

ein Dimethyl indol in  erhal ten ,  das, wenn  es nieht e twa der 

E inwi rkung  von Jodwasse r s to f f  auf  Dimethylindol  seine Ent- 

s t ehung  verdankt ,  mit  dem yon mir beschr iebenen  P#-3, 3- 

Dimethyl indolin identisch sein diirfte. Die yon C i a m i c i a n  
erw~ihnten Eigenschaf ten  seines  Dimethyl indol ins  lassen dies- 

beztiglich keine sichere En t sche idung  zu, da sich die drei 
bekannten  Pr -Dimethyl indol ine  in ihrem Verhalten, das ich in 

folgender Tabel le  kurz  zusammenges te l l t  habe, nur wenig  von 
e inander  unterscheiden.  

Annalen der Chemic, Bd. 242, S. 371. 
2 Ber. der deutsch, chem. Gesellschaft, Bd. XXV (1892), S. 2974. 
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