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Ober Indolinone 
von 

Karl Brunner .  

Aus dem chemischen Institute derk.  k. Universit/it in hmsbruck. 

(Vorgelegt in der Sitzung am I1. Oktober 1906.) 

An die vor 10 Jahren unter dem Titel: ,>klber Indolinone<, 
begonnenen 1 und yon mir, 2 endlich yon H. S c h w a r z  3 fort- 
gesetzten Untersuchungen reihe ich im folgenden die Dar- 
stellung und Beschreibung zweier Indolinone an, die ich aus 
dem Ortho- und Paratolylhydrazide der Isobuttersgure schon 
vor einem Jahre dargestellt, aber noch nicht ver6ffentticht habe. 

B 1-Methyl-Pr 3, 3-Dimethylindolinon. 

Dieses Indolinon bildet sich aus dem Orthotolylhydrazide 
der Isobutters/iure durch Erw/trmen mit Kalk nach dem 

Schema: 

C (CH~) 2 

J ) CO+NH3. C~HTNHNHCO--CH (CH~)~ ~ CTH 6 ~ NH 

Zur Darstellung des Ausgangsmaterials erw/irmte ich ein 
Gemisch gleicher Teile Orthotolylhydrazin und Isobutters/iure 

1 Monatsheffe ffir Chemie, 17, 479 (1896). 
Ebenda, 18, 95 und 527 (1897). 

3 Ebenda, 2d, 568 (1903). 
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im Paraffinbade 3 Stunden hindurch auf 130 ~ Das Reaktions- 
gemisch wurde vor dem Erstarren in Wasser gegossen, damit 
verrieben, bis sich ein kristallinischer Brei bildete, der auf der 
Saugplatte gesammelt und an der Luft, schliefllich im Vakuum 
tiber Schwefetsgture getrocknet wurde. Die Menge des so 
gewonnenen, noch nicht vollkommen reinen Hydrazids er- 
reichte nur ann~hernd die des verwendeten Tolylhydrazins. 
Zur Reinigung wurde das Hydrazid in mSglichst wenig Benzol 
unter Erwiirmen gelSst und aus dieser LSsung durch Petrol- 
~ither gef~illt. So dargestellt, bildet das Orthotolylhydrazid der 
Isobuttersiiure fettgl/inzende Kristallbl~ittchen, die bei 93 ~ 
schmelzen. 

Zur l)berRihrung in das Indolinon habe ich dieses Hydrazid 
mit der vierfachen Menge eines Kalkpulvers, das ich durch 
LSschen yon Stricken gebrannten Kalkes und abermaliges 
Glrihen hergestellt hatte, innig verrieben und in einem Glas- 
kolben im Paraffinbad erw~irmt, w/ihrend gleichzeitig ein 
Wasserstoffstrom das beim Erw/irmen austretende Ammoniak 
fiber eine gemessene Menge Normalsalzs/iure frihrte. Erst als 
die Temperatur des Paraffinbades 190 ~ erreichte, war eine leb- 
hafte Ammoniakabgabe bemerkbar, die nach halbsttindigem 
Erwttrmen auf 190 bis 200 ~ beendet war. Durch Titration 
konnte ich feststellen, daf3 gegen 70% der nach obigem Schema 
berechneten Menge Ammoniak ausgetreten waren. 

Zur Gewinnung des mit dem Kalk zu leicht zerdrtickbaren 
Klumpen vereinigten Indolinons wurde der Inhalt des Kolbens 
in Wasser geschrittet, mit Salzs/iure ribers~ittigt und das nach 
dem Erkalten ausgeschiedene kristallinische Produkt, das meist 
blaflrot gef~irbt war, auf der Saugplatte gesammelt. 

Die Menge des getrockneten Indolinons betrug 6 0 %  des 
verwendeten Hydrazids. 

Nach zweimaligem Umkristallisieren aus warmem Wein- 
geist, der mit dem gleichen Volumen Wasser verdrinnt war, 
stellte das Indolinon farblose, rhombenfSrmige Bliittchen dar, 
die bei 150 ~ schmolzen und nach wiederholtem Umkristalli- 
sieren denseiben Schmelzpunkt zeigten. Dieses Indolinon l~ti3t 
sich bei gewShnlichem Drucke zwischen 285 und 295 ~ ohne 
Zersetzung destillieren und bildet dabei ein gelbliches 01, das 
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in der K/ilte sofort erstarrt. Der Schmelzpunkt des destillierten 
und nachtr/iglich wieder aus Weingeist umkristallisierten 
Indolinons liegt bei 150 ~ 

DaB dieses Indolinon die oben vorausgesetzte Zusammen- 
setzung hat, wurde durch die Elementaranalyse und die Be- 
rechnung des Molekulargewichtes aus der beobachteten Siede- 
punktserhShung von reinem Benzol bestiitigt. 

I. 0 '  2588gr Substanz gaben 0" 7129g  Kohlendioxyd und 0" 1789g Wasser.  

II. 0 ' 3 1 0 8 g  Substanz gaben 24'  1 cm 3 feuchten Stickstoff, gemessen bei 

23"5 ~ C. und 712 mm Barometerstand. 

III. In 17"06g- Benzol gel6st, bewirkten 0"0799g,  0"1535g" und 0 '228  2 

eine SiedepunktserhShung yon 0"066 ~ 0" 113 ~ und 0" 159 ~ C. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

C n H ~ O N  
I II . ~ ,  

C . . . . . . . . . .  75" 12 - -  75 "43 

H . . . . . . . . . .  7"68 - -  7 '43 

N . . . . . . . . . .  - -  8" 13 8"02 

Molekulargewicht: 

Gefunden Berechnet 

III . . . . . . . . . .  185, 207, 219 175"2 

Das Indolinon ist in kaltem Wasser unl6slich, in Wein- 
geist, Ather, Benzol, Eisessig Ieicht 16slich, ferner geht es mit 
konzentrierten Minerals~iuren und konzentrierter Kalilauge in 
L6sung. 

Die mit konzentrierter Schwefels~ure in der K~ilte bewirkte 
farblose L6sung wird auf Zugabe von Braunstein oder Kalium- 
bichromat vorfibergehend intensiv karminrot. 

Ammoniakalische SilberlSsung wird durch dieses Indolinon 
selbst beim Erw~irmen nicht reduziert. Ebenso bleibt Fehling- 
sche LSsung, selbst wenn sie damit gekocht wird, unver- 
~indert. 

81" 
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S i l b e r s a l z .  

Wird eine alkoholische L6sung des Indolinons mit einer 
L6sung yon Silbernitrat in verdtinntem Weingeist vermischt 

und die ftir das verwendete Indolinon berechnete Menge Am- 
moniak in alkoholischer L6sung zugesetzt, so scheidet sich 

allm~ihlich ein weil3er, volumin6ser Niederschlag eines Silber- 

salzes ab, der beim Auswaschen mit verdtinntem Weingeist 

dichter und kristalliniseh wird. Das Salz stellt dann unter dem 

Mikroskop farblose, s~iulenfOrmige Kristalle dar. 

0"1973 ff dieses Silbersalzes gaben nach dem Gliihen 0"0757g metallisches 
Silber. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Oefunden C 11H12 ONAg 
v v 

A g  . . . . . . . . . . .  3 8 "  3 6  3 8 "  2 6  

B r o m d e r i v a t .  

Ges/ittigtes Bromwasser f/illt aus der durch Schtitteln yon 

Indolinon mit Salzs~iure (1" 19 spez. Gew.) erhaltenen Mischung 
ein weil3es, kristallinisches Produkt. Nach zweit~igigem Stehen 

mit tiberschtissigem Bromwasser wurde das Produkt so oft aus 
warmem Weingeist umkristallisiert, bis der Schmelzpunkt der 

erhaltenen Kristalle sich nicht mehr /inderte. Ich erhielt so 
unter erheblichem Verluste rechteckige Kristallbl~ittchen vom 

Schmelzpunkt 179 bis 180 ~ 
Das Bromderivat 16st sich in warmer Natronla.uge auf, 

jedoch wird ihm weder durch Kochen mit w/isseriger noch mit 
alkoholischer Natronlauge Brom entzogen. 

Die L6sung in konzentrierter Schwefels/iure gibt mit 
Braunstein oder Kaliumbichromat noch die rote Farben- 
reaktion des ursprtinglichen Indolinons. 

Die Analyse ergab, daft dieses Indolinon bei der Behand- 
lung mit Bromwasser nur ein Atom Brom, und zwar, wie aus 
dem Verhalten zu Natronlauge geschlossen werden kann, im 
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Benzolring des Molek~ls aufgenommen hat. Es ist dies auf- 
f~illig, da das entsprechende, aus dem Phenylhydrazide der 
Isobutters/iure gewonnene Indolinon bei derselben Behandlung 
2 Atome Brom aufnimmt.* 

0 '  3509 g" Substanz gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0 '  2578 gr Bromsilber. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet  ffir 

Gefunden CllH1~ O N Br 

Br . . . . . . . . . .  3I"18 31"47 

B 3-Methyl-Pr 3, 3-Dimethylindolinon. 2 

Dieses Indolinon entsteht in analoger Weise aus dem Para- 
tolylhydrazide der Isobutters/iure. 

Zur Darstellung des hiezu erforderlichen Hydrazids 
wurden gleiche Teile Paratolylhydrazin und Isobutters~iure 
zuniichst 3 Stunden hindurch im kochenden Wasserbade, dann 
noch 2 Stunden lang im bis 120 ~ erhitzten Paraffinbade 
erw~irmt. 

Das vor dem vollstgndigen Erkalten eben noch fltissige 
Gemisch wurde in einen ger/iumigen Glaskolben gegossen, mit 
Petroliither iiberschichtet und damit bis zur v611igen Verteilung 
durchgeschtittelt. Der dadurch erhaltene Kristallbrei konnte 
durch wiederholtes Waschen mit PetroI~ither vollkommen und 
ohne erheblichen Verlust gereinigt werden. 

Dieses Hydrazid war mit nur schlechter Ausbeute erhalten 
worden, da sich w/ihrend des Erhitzens der Komponenten 

1 Monatsheffe filr Chemie, 17, 277 (1896). 

Dieses Indolinon wurde von meinem Schiller, D. G r g i n ,  gelegent-  

lich der Untersuchung einer Indoleninbase vor kurzem erhalten, konnte abet  
aus Mange1 an Material nicht hinreichend gereinigt werden. Die in dessert 
Abhandlung filr das Indolinon und dessen Bromderivat angegebenen Schmelz- 
punkt e sind daher nach den hier vorliegenden Angaben zu korrigieren. 
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fltichtige s t ickstoffhal t ige Produkte  bildeten. Es stellt weif3e 
B1/ittchen dar, die bei 147 bis 148 ~ schmelzen.  

Zur Bildung des Indot inons muI3te dieses Hydraz id  nach  

dem Vermischen  mit Kalk eine halbe Stunde hindurch im 
Paraff inbad auf  220 bis 240 ~ erw/irmt werden.  

Die dabei  abgegebene  Menge Ammoniak  betrug 820/0 der 

ftir den vollst~indigen Zerfall in Ammoniak  und Indolinon 

berechneten.  

Nach dem Eintragen des nu t  s chwach  ge lbbraun  gef/irbten 

Gemenges  yon Kalk und Indol inon in Was se r  und lJbers/i t t igen 

mit Salzs/iure blieb alas tndol inon als rStlichweilge Kris ta l lmasse 

zurtick, die nach dem A u s w a s c h e n  und Trocknen  640/0 des 

ve rwende ten  Hydraz ids  betrug. 

Zur  Reinigung wurde  dieses Produkt  mit Alkohol unter  

Zusa tz  yon Tierkohle  gekoch t  und aus  dem Filtrat durch Ver- 

dtinnen mit dem gleichen Volumen W a s s e r  abgeschieden.  Nach 

wiederhol tem Umkris ta l l i s ieren aus  verdt inntem Alkohol erhielt 

ich das Indolinon meist  in Form yon farblosen B1/ittchen, zu- 

weilen aber  auch in Form yon Nadeln.  Beide Formen zeigten 

bei l angsamer  Ste igerung der T e m p e r a t u r  dense lben  Schmelz-  

punk t  yon 144 bis 145 ~ Bei rascher  S te igerung der T e m p e r a t u r  

jedoch  konnte  ich beobachten,  dab die in Nadeln kristallisierte 

Subs tanz  schon  bei 140 ~ vo l lkommen sich verfliissigte. Es  

scheint  d e m n a c h  dieses Indol inon ebenso,  wie ich dies 

beim Atroxindol  beobachte te ,  1 in zwei Modifikationen aufzu- 

treten. 

Die E lementa rana lyse  wie auch die Bes t immung  der Siede- 

p u n k t s e r h 6 h u n g  von re inem Benzol best/itigten die gemg.13 der 

Bildung vo raussehba re  Z u s a m m e n s e t z u n g .  

I. 0" 2583g Substanz gaben 0" 71452. Kohlendioxyd und 0" 1734g Wasser. 

II. 0'30112. Substanz gaben 24-0cm3 feuchten Stiekstoff, gemessen bei 
18 ~ C. und 699 mm Barometerstand. 

III. In 19"2 2 " Benzol gel6st~ bewirkten 0"10542, 0"1590g und 0"2660g 
eine SiedepunktserhShung yon 0"084 ~ 0' 121 ~ und 0" 181 ~ 

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 535 (1897). 
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In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 

, ~ C 1 IH13 ON 
I II 

C . . . . . . . . . .  75' 44 - -  75" 43 
H . . . . . . . . . .  7"46 - -  7"43 
N . . . . . . . . .  - -  8'39 8"02 

M o l e k u l a r g e w i c h t :  

Gefunden Berechnet 
v 

III . . . . . . . . . .  I70, 179, 199 175"2 

D ie se s  Indo l inon  ist  in ka l t em W a s s e r  un lSs l i ch ,  in )~ther, 

A l k o h o l  u n d  w a r m e m  B e n z o l  le ich t  15slich. 

Die L S s u n g  in k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe lsS .ure  ist  fa rb los  u n d  

w i r d  d u t c h  die  Z u g a b e  v o n  B r a u n s t e i n  ode r  K a l i u m b i c h r o m a t  

n i c h t  auff / i l l ig gefi irbt .  

Von  k o n z e n t r i e r t e r  N a t r o n l a u g e  w i r d  es b e i m  E r w / i r m e n  

getSst .  D ie se  L S s u n g  s c h e i d e t  b e i m  E r k a l t e n  l a n g e  Kr i s t a l l -  

nade ln ,  v e r m u t l i c h  ein N a t r i u m s a l z ,  ab. D i e s e s  Sa l z  k o n n t e  

n i c h t  i so l i e r t  w e r d e n ,  h i n g e g e n  lii!3t s i ch  d a s  

S i l b e r s a l z  

l e i ch t  e rha l ten ,  w e n n  zu r  L S s u n g  des  I n d o l i n o n s  in W e i n g e i s t  

a l k o h o l i s c h e  S i l b e r n i t r a t l S s u n g  u n d  d ie  d e m  v e r w e n d e t e n  

I n d o l i n o n  / iqu iva len te  M e n g e  A m m o n i a k  als  a l k o h o l i s c h e s  

A m m o n i a k  z u g e s e t z t  wird .  

Das  S i l b e r s a l z  f~iltt ge l a t i nSs  a u s  und  1/il3t s i ch  nu r  

s c h w i e r i g  a u s w a s c h e n .  

0.2916g im Dunkeln an der Luff und dann im Vakuum fiber Schwefelsiiure 
getrocknetes Salz gaben 0" 1103g elementares Silber. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ffir 

Gefunden Cla HI20 NAg 

Ag . . . . . . . . .  37"83 38"26 
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B r o m d e r i v a t .  

Wird das Indolinon in kalter Salzsgure (spez. Gew. 1 �9 19) 
gelSst und mit ges~ittigtem BromwaSser im IJberschufi versetzt, 
so f/ilK ein weil3es, kristallinisches Bromprodukt, das, aus 
heil3em Weingeist mehrmals umkristallisiert, lange Kristall- 
prismen darstellt, die bei 214 ~ schmelzen. 

0"2769 g Substanz gaben nach dem G1,;ihen mit Kalk 0'2037 g Bromsilber. 

In I00 Teilen" Berechnet ffir 
Gefunden C11H~l O N Br 

gr . . . . . . . . . .  31 "31 31"47 

Nach dem Ergebnisse dieser Untersuchung lassen also 
auch die Tolylhydrazide beim Erwg.rmen mit Kalk die lndolinon- 
bildung zu, es ist dies insoferne bemerkenswert, als daraus 
hervorgeht, dal3 selbst ein in der Orthostellung zur Hydrazin- 
gruppe befindliches Methyl den Ringschlut3 nicht erschwert 
und auch selbst nicht an dem Ringschlusse beteiligt ist, der 
dann zu einem Chinolinderivat hg.tte ffihren m~issen. 

Die Bildung yon Indolinonen aus den S~iurehydraziden des 
Phenyl- und Tolylhydrazins sowie des asymmetrischen Methyl- 
phenylhydrazins hat sich als eine allgemeine Reaktion erwiesen, 
die allerdings sich nicht in allen F/illen gleich leicht und daher 
auch nicht mit gleich guter Ausbeute an Indolinonen vollzieht. 
Immer geht die Reaktion nach folgendem Schema vor sich: 

CH 

cH/\clH 
cH CaNR--INH . R R. 

CH CH 
/ \ c  

CH-- I--'CRiR ~ 
§ 

CH CO 

CH N 
R 

wobei R, R1, R~ Alkyle oder Wasserstoffatome, endlich _~ auch 
das Radikal Phenyl bedeuten kann. 
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Diese Reaktion tritt nicht blol3 dann ein, wenn dem Car- 
bonyl eine Methingruppe benachbart ist, eine Bedingung, die 
bei der yon mir aufgefundenen Bildungsweise yon Indolinbasen 
an den dazu verwendbaren Aldehyden und Ketonen erftillt sein 
muff, sondern sie vollzieht s i c h  auch, wenn eine Methylen- 
und Methylgruppe benachbart ist; im letzten Fatle wurde aller- 
dings immer nur eine geringe Ausbeute an Indolinonen er- 
halten. 

Es wurden mit Hilfe dieser Reaktion folgende Indolinone 
dargestellt: 

Pr 2-Indolinon, aus Phenylhydrazi n und Essigs~iure, t geringe 
Ausbeute ; 

Pr 11~-Methyl-2-Indolinon, aus asymmetrischem Methylphenyl- 
hydrazin und Essigs/iure, 2 geringe Ausbeute; 

Pr3-Methyl-2-Indolinon, aus Phenylhydrazin und Propion- 
s/iure, ~ 78% Ausbeute; 

Pr 11~- Methyl- 3 - Methyl - 2 - Indolinon, aus asymmetrischem 
Methylphenylhydrazin und Propions/iure, 4 50% Ausbeute; 

Pr3-Athyl-2-Indolinon, aus Phenylhydrazin und normaler 
Butters~iur@ 70% Ausbeute; 

_Pr3,3-Dimethyl-2-Indolinon, aus Phenylhydrazin und Iso- 
butters~iure, 6 67% Ausbeute; 

Pr l'~-Methyl- 3, 3- Dimethyl-2-Indolinon aus asymmetrischem 
Methylphenylhydrazin und Isobuttersg.ure, ~ 60% Aus- 
beute; 

Pr 3-Isopropyl-2-Indolinon, aus Phenylhydrazin und Isopropyl- 
essigsfture, s dargestellt von H. S c h w a r z ;  

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 527 (1897). 
Ebenda, 17, 483 (1896). 

3 Ebenda, 13, 533 (1897). 
Ebenda, 17, 484 (1896). 

5 Ebenda, 18, 539 (1897). 
6 Ebenda, 18, 95 (1897). 
7 Ebenda, 17, 481 (1896). 
s Ebenda, 2d, 568 (1903). 
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P r  l n -Me thy l -3 - I sop ropy l -2 - Indo l inon ,  aus asymmetr ischem 

Methylphenylhydraz in  und Isopropylessigs/iure,  1 darge- 

stellt yon H. S c h w a r z ;  

P r  3-Phenyl-2-Indolinon ; aus Phenylhydraz in  und Phenylessig-  
siiure, 2 8 5 %  Ausbeute;  

B 1- Methyl -  P r  3, 3 - Dimethyl - 2 - Indolinon, aus Orthotolyl-  

hydrazin  und Is0butters/iure, 6 0 %  Ausbeute.  

B 3-Methyl -Pr  3, 3-Dimethyl-2-Ind,olinon aus Paratolylhydrazin  

und Isobutterstiure, mit 64~ Ausbeute.  

1 Monatshefte ftir Chemie, 24, 576 (1903). 
2 Ebenda, 18, 547 (1897). 


