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Uber Indolinone

H. Schwarz.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Innsbruck.

(Vorgelegt in der Sitzung am 14, Mai 1903.)

Auf die Anregung Professors Brunner hin unternahm
ich es, die Reihe der von ihm seinerzeit untersuchten
Indolinone? fortzusetzen.

Pr-3-Isopropylindolinon.

Um zu diesem Indolinon zu gelangen, war es notwendig,
das Phenylhydrazid der Isopropylessigsdure darzustellen. Dazu
wurde ein Gemisch von Phenylhydrazin und einem geringen
UberschuB von Isopropylessigsdure (Siedepunkt 171°) auf dem
Olbade allméhlich auf 125° bis 135° erhitzt und durch
21/, Stunden auf dieser Temperatur erhalten. Hernach lief ich
erkalten und gofi das noch fliissige Gemisch in eine Schale,
worin es bald zu einem kompakten Krystallkuchen erstarrte.
Nach 12stiindigem Stehen wurde dieser zerkleinert, in wenig
Wasser aufgenommen und mit Ammoncarbonat versetzt, bis
die saure Reaktion verschwand. Nun wurde die Fliissigkeit
abgesaugt, die am Filter zuriickbleibenden Krystalle mit
Ammoncarbonatldsung, endlich mit Wasser nachgewaschen
und trocknen gelassen. Der trockene, gelbe Krystallbrei
wird nun aus kochendem, auf 30° verdiinnten Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Die warm
filtrierte Losung scheidet rasch farblose Bldttchen ab, die den
Schmelzpunkt von 104° zeigen. Aus diesem Hydrazid wurde

1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 479; XVIII, 95, 527.
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das Indolinon nach dem von Brunner angegebenen Verfahren?
dargestellt. Ein Teil des durch mehrtigiges Stehen im Vakuum
iiber Schwefelsdure getrockneten Hydrazids wurde mit vier
Teilen vorher gut ausgegliihtem Calciumoxyd innig gemengt.
Das Gemisch wurde nun in einen Erlenmeyer’'schen Kolben
gefiillt, so dafi es den Boden drei Zentimeter hoch bedeckte.
Durch den Kolben wurde wihrend des Versuchs trockenes
Wasserstoffgas in langsamem Strome geleitet. Das abziehende
Gas wurde zunéchst durch eine Kugelrdhre in eine Woulft’sche
Flasche geleitet, die wenig, mit einigen Tropfen Lackmusldosung
versetzte Normalsalzsdure enthielt. Sobald die Salzsaure
durch das austretende Ammoniak neutralisiert war, konnte
frische Salzsdure aus einer Blirette, die im mittieren Hals der
Woulff’schen Flasche befestigt war, zugefiigt werden. Endlich
mufite das Gas noch eine zweite mit Normalsalzsdure gefiillte
Vorlage passieren. Das im Erlenmeyer’schen Kolben befindliche
Gemisch wurde nun auf dem Olbade alimé#hlich erhitzt. Bei
227° trat die Reaktion ein. Nun erhielt ich diese Temperatur
durch zwei Stunden, nach welcher Zeit keine Ammoniak-
abspaltung mehr stattfand. Die Menge des bei diesem Prozef
aus 10¢ Hydrazid abgespaltenen Ammoniaks, das mafianalytisch
bestimmt wurde, erreichte, wie nachstehende Tabelle erkennen
1a8t, durchschnittlich 77-1°/, der nach folgender Gleichung
berechneten Ammoniakabspaltung: C;,;H, N, = C,,H,,N+NH,.

Verwendete Prozente der berech-
Normal-HCl Entsprechend NHy | " teq Menge NHj
256 cm 0435 g 49-2 0/, 2
345 0-586 687
42-8 0-727 82-2
439 0-746 843
40°9 0°694 785
419 0712 805
377 0-641 72+4
372 0625 706
41-3 0-701 792
40-5 0-687 776

1 Monatshefte fiir Chemie, XVIIiI, 530.
2 Wegen Undichtheit des Apparates die geringe Menge.
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In der Kugel des Kugelrohres fand sich ein braungelb
gefiarbtes Ol vor; der grofte Teil desselben destillierte bei
183°. Die Chlorkalkreaktion sowie der Schmelzpunkt des
Acetylproduktes, der bei 115° lag, lieffen es als Anilin erkennen.
AuBer diesem Ol traten auch fliichtige Stoffe auf, die der
vorgelegten Salzsdurelosung einen phenylcarbylamindhnlichen
Geruch verliehen.

Der Kalkbrei, der stets gelbbraun gefdrbt war und eigen-
timlich fakalartig roch, konnte ohne Schwierigkeit mit dem
Glasstabe zerkleinert und umgeschiittet werden. Er wurde in
Wasser eingetragen, einige Zeit digeriert und hierauf mit
konzentrierter Salzsdure libersittigt, bis aller Kalk gelost war.
Nach dem Erkalten wurde die Fliissigkeit mit Ather aus-
geschiittelt, wobei das Indolinon mit brauner Farbe in Ldsung
ging. Die édtherische Ldsung wurde mit Soda geschiittelt und
dann Uber gegliihtem Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem
Abdestillieren des Athers blieb das Indolinon krystallinisch,
jedoch braun gefdrbt zuriick.

Lbdsungsversuche, die ich mit konzentriertem und ver-
dinntem Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, Benzin und
siedendem Wasser unternahm, zeigten, dafl sich zur Krystalli-
sation am besten verdiinnter Alkohol und siedendes Wasser
eigneten. Besonders schone Krystallnadeln erhielt ich, indem
ich das Rohprodukt in siedendem konzentriertem Alkohol 10ste,
dann das vierfache Volumen destilliertes Wasser zugoff und
nun mehrere Tage stehen liefl.

Aus allen oben erwidhnten LOsungsmitteln scheiden sich
Krystalle vom Schmelzpunkt 106° ab. Sie erweisen sich als
weifle Nadeln von oft ganz betrdchtlicher Lange. Aus einer
Losung in verdiinntem Alkohol einer ganz bestimmten Konzen-
tration haben sich, wie ich beobachtete, braunlich gefarbte,
sichelférmig gekriimmte Nadeln abgeschieden, die denselben
Schmelzpunkt von 106° zeigten.

Die Analyse der aus heilem Wasser krystallisierten
Substanz ergab:

1. 0-2974 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0-8208 ¢ Kohlendioxyd und
0199 ¢ Wasser.
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II. 0-1386 ¢ gaben 10-5cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei 21° und
719 mm Druck.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir
T CH;3NO
L II. A
C .ol 75°26 — 7543
H . ......... 7-431 — 7:43
N .o — 814 8-00

Die Molekulargewichtsbestimmung auf Grund der beob-
achteten Gefrierpunktserniedrigung von Benzol ergab, dafi dem
Indolinon nur die einfache Formel C,; H ,NO zukommt.

Konstante fiir Benzol == 49°.}

Menge Gewicht Beobachtete Gefundenes Berechnet
des Benzols | der Substanz Temperatur- Molekular- fiir
es be s erniedrigung gewicht C{1HsNO
25-38 0-092 0-09 197 175
25-38 0-176 0-20 170 175
25-38 0-340 0-395 166 175

Das Pr-3-Isopropylindolinon verdndert ammoniakalische
Silbernitratlésung auch in der Wérme nicht.

Die von Brunner bei anderen Indolinonen beobachteten
Farbenreaktionen zeigten sich auch hier.

Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure farbt sich, mit
pulverisiertem Braunstein verrieben, zundchst ziegelrot, nimmt
dann eine blutrote Farbe an, die nach lingerem Stehen an der
Luft in Braun tibergeht. Eine ganz dhnliche Erscheinung zeigte
sich, wenn man statt Braunstein einige Krystillchen Kalium-
bichromat anwendete.

Versetzt man konzentrierte Salzsidure, die wenige Milli-
gramm [ndolinon geldst enthélt, mit einigen Tropfen konzen-
trierter Salpeterldosung, so tritt rasch eine intensiv griine Farbung
auf, die allméhlich dunkel wird und sich endlich in Karminrot
dndert.

1 Dammer, Handbuch der anorgan. Chemie, Bd. I, 91.
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Setzt man einer Ldsung von Salpeter in konzentrierter
Salzsdure eine geringe Menge Indolinon zu und kocht, so tritt
eine blafrote Farbung auf, die bestdndig ist.

Mit Quecksilberchlorid gibt die wéisserige Losung des
Indolinons nach mehrstlindigem Stehen einen weilen krystalli-
nischen Niederschlag; bei langerem Stehen an der Luft nahm
er eine gelbbraune Farbung an und zeigt nach dem Trocknen
bei 100° einen Schmelzpunkt von 139°.

Silbersalz.

Versetzt man eine ziemlich konzentrierte Losung des
Indolinons in stark verdiinntem Alkohol mit alkoholischer Silber-
nitratlosung, so fillt ein weiler, lockerer, krystallinischer
Niederschlag, der sich an der Luft auch bei Abschlufi von Licht
rasch braunt. Dieses Silbersalz schmilzt bei 163° und hat
lufttrocken die Zusammensetzung C,,H,,NOAg.

Die Analyse ergab:

1. 0-188 g Substanz gaben 0'3208 g Kohlendioxyd und 0-0728 ¢ Wasser.

(Die Silberbestimmung mifigliickte.)

II. 0-1796 ¢ derselben Substanz gaben 0-3092 g Kohlendioxyd, 00724 ¢
Wasser und 00686 g Silber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T CyyH,pNOAg
C .o, 4653 46-94 4680
H.......... 4-30 447 4-26
Ag .o, — 3819 38-29
Laktimiather.

Dieser wurde dargestellt, indem das Silbersalz mit Ather
und einem Uberschuf von Jodmethyl im Rohr eingeschlossen
und durch 12 Stunden auf zirka 70° erwarmt wurde. Nach
dem Offnen des Rohres fand sich neben dem in Ather geldsten
Reaktionsprodukt und Jodsilber noch unverdndertes Silber-
salz. Aus der dtherischen Losung krystallisierten weifle, saulen-
artige, eigentiimlich astartig verzweigte Krystalle, die einen
Schmelzpunkt von 82° zeigten. Sie haben einen angenehmen
Geruch und 18sen sich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform,
sowie in Salzsdure iiberaus leicht.
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Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab folgendes
Resultat:

I. 0-1828 g Substanz gaben 0-5115 g Kohlendioxyd und 0- 1268 g Wasser.
II. 0-2296 g gaben 15 cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei 15° und 707 mm
Druck.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T C4eHi5NO
I. I1. e e~
C ... 7639 — 7619
H.......... 7-72 — 7-93
N. ... ... — 7-44 740

Die Methoxylbestimmung, die ich nach Zeisel! vornahm,
indem ich das Indolinon mit Jodwasserstoffsdure vom spezifi-
schen Gewicht 1-70 kochte, wies auf die Aspaltung einer
Methoxrylgruppe hin. Das nach der Bestimmung zuriick-
gewonnene Produkt zeigte den Schmelzpunkt 106°; es war
also wieder reines Indolinon entstanden.

0-2404 g Substanz gaben 0-2944 ¢ Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;yHsN.OCH;,4
e
OCHg....... 1615 16-40

Dieser Ather hat daher folgende Konstitution:
\___ . CH;
/ cHeH < CH,

; | )C.OCH,;

NSNS
N

Laktamather.

1 ¢ Pr-3-Isopropylindolinon wurde mit einer Aufldsung
von 05 ¢ Natrium in 10 em® wasserfreiem Methylalkohol und
3 cm® Jodmethyl im Rohr eingeschlossen und durch 16 Stunden
im Toluolbad auf der Temperatur von 110° bis 120° erhalten.
Beim Offnen des Rohres zeigte sich ein ziemlich bedeutender

1 Monatshefte fiir Chemie, VI, 989.
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Druck. Da sich unverbrauchtes Jodmethyl vorfand, wurde die
Flussigkeit auf dem Wasserbade verdampft. Der Riickstand
wurde in Wasser aufgenommen und mit Ather ausgeschiittelt.
Einige Tropfen schwefliger Sdure bleichten die von freiem
Jod herrithrende dunkle Farbung. Die atherische Losung wurde
iiber entwéssertem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ab-
destillieren des Athers blieb eine dicke Fliissigkeit zuriick, die -
nach mehrtdgigem Stehen ziemlich grofie, massive, schwach
brdunlich gefarbte Krystalle abschied. Zum Umkrystallisieren
verwendete ich zunédchst konzentrierten Alkohol, ohne jedoch
glinstige Resultate zu erzielen. Hingegen erhielt ich aus der
heiflen Losung des Laktamaithers in konzentriertem Alkohol
nach ZugieBlen von warmem Wasser und mehrtdgigem Stehen
sehr schone weifie Nadeln vom Schmelzpunkt 96°.
Die Analyse ergab folgendes Resultat:

L 01877 g lufttrockener Substanz gaben 0-5232 ¢ Kohlendioxyd und
0-1331 g Wasser.

II. 0:2104 g derselben Substanz gaben 14'3 cm3 feuchten Stickstoff,
gemessen bei 20° und 712 mnz Druck.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flr
T Cy1H{,0.NCHg
I. Il —
C ...l 76-002 — 76-19
H.......... 7-83 — 7:93
N.......... — 726 74

Diese Verbindung erwies sich als vollkommen identisch
mit dem aus dem Methylphenylhydrazid der Isopropylessig-
sdure 'gewonnenen Pr-1%-Methyl-3-Isopropylindolinon, das
spater beschrieben wird.

Acetylprodukt.

Zur Bildung des Acetylproduktes wurde ein Teil Indolinon
mit vier Teilen Essigsdureanhydrid am Rickfluikiihler
5!/, Stunden hindurch gekocht. Nach dem Erkalten wurde
das Reaktionsgemisch zur Zersetzung des Uberschiissigen
Sdureanhydrids mit Wasser versetzt, erwidrmt und dann in Eis
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gekiihlt. Es schieden sich allméhlich griinlichweifie prisma-
tische Krystalle ab, die durch Umkrystallisieren aus Alkohol
leicht rein erhalten werden konnten. Sie schmolzen bei 104°.
Kalte Kalilauge 16st sie fast gar nicht, dagegen 16sen sie sich
in warmer Lauge ziemlich rasch und werden dabei verseift.
Die Analyse ergab folgendes Resultat:

I. 0-2054 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0°5407 ¢ Kohlendioxyd und

01295 ¢ Wasser.

II. 0-1986 ¢ derselben Substanz gaben 12°05 cm® feuchten Stickstoff,
gemessen bei 22° und 701 mm Druck.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiar

L T Selte%
C.oiiivnl 71-79 — 71-88
H.......... 7-00 — 691
N....oooon. — 633 645

Bz-Dibrom-FPr-3-Isopropylindolinon.

Pr-3-Isopropylindolinon wurde in sehr verdiinnter
Schwefelsdure unter Erwdrmen geldst. Gieit man nun zu der
Losung Bromwasser, so tritt, wenn kein allzugrofier Uber-
schufi von Brom vorhanden ist, Entfarbung ein. Nach Zusatz
eines Uberschusses von Bromwasser scheiden sich allmahlich
braungelbe krystallinische Klumpen ab. Nach mehrtdgigem
Stehen wuirde das Reaktionsprodukt, das sich in ziemlicher
Menge auf dem Boden des Gefafles angesammelt hatte, von der
durch freies Brom braun gefdrbten LOsung getrennt und mit
heiflem Wasser gewaschen. Das rohe Produkt schmolz bei
164°. Aus Alkohol umkrystallisiert, erhielt ich ein gelbbraunes
krystallinisches Pulver, dessen Schmelzpunkt bei 142° lag.

Das Bromprodukt 16st sich in Normalkalilauge ziemlich
gut; es wird ihm jedoch weder hiebei noch beim Kochen mit
alkoholischem Kali Brom entzogen; damit ist erwiesen, daf}
das Brom nur in den Benzolkern substituierend eingetreten ist.
Die Analyse lieferte ein Resultat, das auf ein Dibromisopropyl-
indolinon hinwies.

1. 0-2432 ¢ der im Vakuum iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz
gaben 0°3512 g Kohlendioxyd und 0-76891 ¢ Wasser.
II. 0-222 g derselben Substanz gaben 0-2494 ¢ Bromsilber.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

/I\/\T’\ Cy1Hy{BryNO

. N ——
C .ol 39-38 — 39:63
H.o......... 3+50 — 3-30
Br ......... — 47-80 4804

Pr-1m-Methyl-3-Isopropylindolinon.

Dieses Indolinon stellte ich nach dem friither beschriebenen
Verfahren durch Erhitzen des Methylphenylhydrazids der Iso-
propylessigsdure mit Kalk dar.

Das Methylphenylhydrazid gewann ich, indem ich einen
Teil Methylphenylhydrazin (Kahlbaum) mit einem Teil [so-
propylessigsdure (Schmelzpunkt 171°) unter Kithlen allmahlich
mischte und dann auf dem Olbade nach und nach auf 140°
erhitzte. Diese Temperatur wurde durch 3 bis 4 Stunden
erhalten. Nach dem Erkalten wurde das noch fliissige Gemisch,
um noch vorhandene freie Fettsdure zu entfernen, mit Ammon-
carbonat versetzt, bis die Fliissigkeit schwach alkalisch
reagierte. Nun wurde mit Ather ausgeschiittelt und die dtherische
Lésung Uiber entwissertem schwefelsaurem Natrium getrocknet.
Nach dem Abdestillieren des Athers und lingerem Stehen
schieden sich prismatische gelbbraune Krystalle ab. Durch
Umkrystallisieren aus heiflem konzentrierten Alkohol, dem das
Doppelte seines Volums an Wasser zugesetzt wurde, konnten
sie leicht farblos erhalten werden. Ich erhielt so weifle blattchen-
formige Krystalle, wdhrend die darliberstehende Fliissigkeit
rosenrot gefarbt war. Der Schmelzpunkt lag bei 61°.

Die Analyse des bisher noch nicht dargestellten Hydrazids
lieferte folgendes Resultat:

L 0-2114 g der im Vakuum iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz
gaben 0-5408 g Kohlendioxyd und 0-1665 ¢ Wasser.

II. 0-21¢ derselben Substanz gaben 272 cm3 feuchten Stickstoff, gemessen
bei 23° und 711 mm Druck.

In 100 Teilen;

Gefunden Berechnet fiir
T T —— it e C H N O
L. L. g
C ... 69-78 — 6990
H.......... 8-75 — 8-74
N.......... —_ 13:62 13:59
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Ein Teil des im Vakuum tber Schwefelsdure getrockneten
Methylphenylhydrazids wurden mit vier Teilen vorher gut aus-
gegliihtem Calciumoxyd innig gemengt. Das Gemisch wurde
nun unter Anwendung des oben beschriebenen Verfahrens
auf dem Olbad allmidhlich erhitzt. Bei zirka 280° trat zuerst
Ammoniak auf. Ein weiteres Erhitzen auf 245° beftrderte die
Abspaltung des Ammoniaks. Die mafanalytische Bestimmung
ergab, dal 10 g Methylphenylhydrazid 0-6238 g Ammoniak, i.e.
75-69/, der berechneten Menge abspalten.

Das Reaktionsprodukt war griinbraun gefdrbt und klebte
fest am Boden des Kolbchens, so daffi man ihn absprengen und
samt dem daran haftenden Kalkbrei in kleine Stiicke brechen
mufite. Das Ganze wurde in Wasser eingetragen, einige Zeit
digeriert und dann, um den Kalk zu lésen, mit konzentrierter
Salzsaure im Uberschuf versetzt. Nach dem Erkalten wurde
die Liésung mit Ather ausgeschiittelt, die #therische Ldsung
Uber entwissertem Natriumsulfat getrocknet und hierauf der
Ather abdestilliert. Der Riickstand stellte eine dicke, braune
Flissigkeit dar, aus welcher sich auch nach mehrtagigem
Stehen keine Krystalle abschieden. Nun wurde in Wasser
aufgenommen, mit Natriumcarbonat versetzt, bis sich eine
schwach alkalische Reaktion zeigte, dann mit Ather ausge-
schiittelt. Die &therische L&sung wurde i(iber entwéssertem
Natriumsulfat getrocknet und der Ather hierauf abdestilliert.
Der gelbe, zdhflissige Riickstand schied Krystalle von Rhom-
boédern &ahnlicher Form ab. Durch Umkrystallisieren aus
heiflem Alkohol konnten weifie Nadeln erhalten werden, welche
den Schmelzpunkt von 96° zeigten, d. i. derselbe, der den
Krystallen des Laktamdéthers des Pr-3-Isopropylindolinon
eigen war.

Die Analyse der aus heiflem Alkohol gewonnenen Kry-
stalle gab folgendes Resultat:

1. 0:2294 ¢ der im Vakuum iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz
gaben 06428 ¢ Kohlendioxyd und 01606 ¢ Wasser.

1. 0-2024 g derselben Substanz gaben 14-2 cm3 feuchten Stickstoff.
gemessen bei 20° und 712 mm Druck.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
T C41H;,0.NCH;,4
1. 1L Nl
C.......... 76-41 — 7619
H.......... 789 — 7-93
N — 75 74

Alkohol, Ather und Benzol 16sen dieses Indolinon leicht
in der Kilte, wogegen es von Wasser, selbst in der Siedehitze,
nur wenig gelost wird. Die beim Erkalten der heifl gesittigten
Wasserlosung sich abscheidenden Krystalle zeigen denselben
Schmelzpunkt wie das aus Alkohol krystallisierte Produkt. Mit
Braunstein gibt die Losung des Indolinons in konzentrierter
Schwefelsdure zunidchst eine karminrote und nach ldngerem
Stehen eine braune Farbung. Kaliumdichromat rief anfangs
eine ziegelrote Farbung hervor, die dann in Braun umschlug.
Versetzt man eine wenige Milligramm Indolinon enthaltende
Losung in konzentrierte Salzsdure mit einem Tropfen Salpeter-
16sung, so tritt eine intensiv gelbgriine Farbung auf.

Diese Reaktionen sowohl, wie die Elementaranalyse und
die Bestimmung des Schmelzpunktes erwiesen die voraus-
gesetzte Identitdt des Pr-17-Methyl-3-Isopropylindolinon mit
dem Laktaméther des Py-3-Isopropylindolinon.



