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0be1 Indolinone 
von 

D. Lieber. 

Aus dem chemischen Laborator ium der k. k. Universit~it [nnsbruck.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  2. April  1908.) 

Angeregt durch Prof. Dr. Karl B r u n n e r  versuchte ich, die 
yon dem Genannten entdeckte 1 und in mehreren F/ilIen durch- 
geffihrte Darstellungsmethode, welche es im allgemeinen ge- 
stattet, Phenylhydrazide der Fettsii.uren und phenylsubstituierte 
Fetts/iuren dutch Erhitzen mit Kalk in Indolinone fiberzuffthren, 
auf das Isobutyryl-~-Naphthylhydrazid und das Isobutyryl- 
}-Naphthylhydrazid auszudehnen. 

Zunii, chst versuchte ich, die genannten zwei Hydrazide 
dutch 1/ingeres Erw/irmen der entsprechenden Hydrazine, e 
wie sie im Handel erh/iltlich sind, mit fiberschf~ssiger/-Butter- 
sSure zu erhalten, kam abet nach mehreren Versuchen insofern 
zu keinem gflnstigen Resultate, als ich nichtkrystallisierbare, 
schmierige Massen erhielt, die ich nicht zu reinigen vermochte. 
Da ich aus den schwachen Reaktionen, die die beiden Naphthyl- 
hydrazine mit Fehling'scher L6sung und Brenztraubensiiure 
gaben, und aus der geringen Ausbeute beim Umkrystallisieren 
aus heil3em Wasser, mit Grund auf eine bereits welt vorge- 
schrittene Zersetzung der Hydrazine, welche flberdem auei~ 
ihr Aussehen bekundete, schlief~en konnte, verwendete ich in 
Hinkunft als Ausgangsmaterial die salzsauren Salze, auch im 
Handel erh/iltlich, und machte aus diesen durch Kalilauge die 
betreffenden Naphthylhydrazine fl'ei; andrerseits zog ich es, 

1 Monatshef tef f i r  Chemie, f 7 , 4 7 9 ;  18, 95, 527;  24, 568; 2.7, 1183. 

2 Anna len  der Chemie, 232, 236. 
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durch einen Vorversuch beiehrt, vor, statt der i-Butterstiure 

deren Anhydrid zu w~ihlen. 

Ieh 16ste 50g salzsaures =-NaphthyIhydrazin in m/SgIichst 
wenig heif3em Wasser und versetzte die filtrierte L~3sung mit 

22g gelSsten Kaliumhydroxydes, wodurch das ~.-Naphthyl- 

hyd,'azin ausfiel. Bei dem nunmehr folgenden Abk/ihlen, 
Filtrieren und Waschen des Niederschlages trat durch die 

13ertihrung mit der Luft sofort eine oberfl/ichliche Braurif/i:bung 

desselbenein;  dieAusbeute betrug 67" 5% . Dasim Vakuum- 

exsikkator wohlgetrocknete Hydrazin wurde nun in m/Sglichst 

wenig Benzol gel{Sst und zum Zwecke der Darstellung des 

i-Butyryl-a.-Naphthylhydrazides mit 13"7g, det" fib" 27"4g 
Hydrazin berechneten Menge, i-Buttersiiureanhydrid zusammen- 

gebracht; es spielte sich nun unter starker Erwi4rmung der 

-Vorgang ab, der sich durch die Gleichung 

2 C10H7. NH. NH 2 + CsH:~O a ~-- 

- -  C:0H:NH .NH. CCHvO + C10HvNH. NH 2 . Cr 2 

darstellen I/il3t, und schon aus der heil3en Li3sung schied sich 

eine dichte Krystallmasse ab. Durch Absaugen dieser K�91 

und ziemlich weitgehendes Abdestillieren des Benzols aus 

dem Filtrate gewann ich schliel3Iich ein Gemenge von/-Butyl-  

a-Naphthylhydrazid und i-buttersaurem ~-Naphthylhydrazin, 

welches yon dem etwa noeh unverbundenen Anteile de:' Aus- 
gangsmaterialien und dem genannten Salze durch 15.ngeres 

Behandeln mit Wasser befreit wurde, und dessen Menge 

8 6 " 3 %  der berechneten Menge betrug. Die w/isserige LSsung 

des  i-buttersauren Salzes gab beim Versetzen mit Kalilauge 

eine nur geringe Ausbeute an a-Naphthylhydrazin. 

P~--3, 3-Dimethyl-a.-Naphthindolinon. 

Das so gewonnene i-Butyl-a-Naphthylhydrazid erhitzte 

ich nun unter Anwendung eines Paraffinbades im Wasserstoff- 
strome in Portionen zu je 5g  mit etwa 20g CaO bis 230 ~ C. 
des Paraffins, w~hrend ein innerhalb des Fraktionierkolbens 
nahe an das Gemenge gef/.ihrtes Thermometer 180 ~ C. im 
Durchschnitte zeigte. Der Strom yon trockenem Wasserstoffe 
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f0hrte das sich abspa!tende Ammoniak in vorgelegte halb- 

normale Salzs~iure, welche mit Lackmus gef/irbt, das Eintreten 

der Reaktion erkennen und durch mal3analytische BestJmmung 
deren quantitativen Verlauf verfolgen lief3. Auch der von mir 

verwendete Kalk war nach dem Vorgange Prof. Dr. B r u n n e r ' s  

durch L0schen mit wenig Wasser und nochmaliges G10hen 

im Platintiegel m6glichst fein verteilt. Die durchschnittlich auf- 

tretende Menge Ammoniak ergab sich aus den einzelnen 

Titrationen zu etwa 70% des berechneten Betrages. Der Vor- 

gang IS.f3t sieh durch das folgende Schema wiedergeben: 

C . N H , N H . C O . C H  : (CHa) ~ NH CO 

/ \ /  H_ I _ / \ / \  c<cH,>. 
- = _ 1 \ / \ /  \ / \ /  

Nach dem Abkfihlen im Wasserstoffstrome 16schte ich 

den Kalk mit Wasser und sS.uerte dann mit Salzs~iure an, 

wobei das Indolinon, welches sich gebildet hatte, in Form yon 

braunen Flocken zur0ckblieb. Es wurde zum Zwecke der 

Reinigung abgesaugt, mit Wasser, in dem es unl6slich ist, 

gewaschen, getrocknet und dann entweder aus heil3 konzen- 

trierten alkoholischen L0sungen durch AbkOhlen oder durch 

Zugabe yon Wasser umkrystallisiert, welche beiden Methoden 

aber nut dutch hS.ufig wiederholte An~endung zum Ziele 

f0hrten, sich abet trotzdem als die verwendbarsten der zahl- 
reichen versuchten erwiesen. Schliel3lich erhielt ich weiBe, 

kleine Krystalle yon einem konstanten Schmelzpunkte, der 

bei 201 ~ C. (unkorr.) lag. Die elementaranatytische Bestimmung 
yon C, H und N ergab ebenso wie die Ermlttlung des Molekular- 

gewichtes durch Bestimmung der Erniedrigung des Gefrier- 

punktes von Eisessig eine l)bereinstimmung mit den aus 

der Bildungsformel erwarteten Zahlenwerten, welche durch 
die folgende Angabe der Untersuchungsresultate wieder- 
gegeben wird. 

I. 0 ' 2 1 8 0 8  Subs tanz  gaben  0 ' 6351  g Kohlendioxyd und 0" 1245 g Wasse r ,  

II. 0 " 3 3 8 2 8  Subs tanz  gaben  18"5 cm 3 feuchten Sfickstoff, gemessen  bei 

12 ~ C. und 727  r Barometers tand.  
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III. In 15"85g Eisessig gelSst, bewirkten 0'4259 2" Substanz eine Gefrier- 
punktserniedrigung yon 0" 482 o. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

. C~4HI3NO 
I I I  

C . . . . . . . . . .  79" 45 - -  79' 58 
H . . . . . . . . . .  6"40 -- 6"22 
N . . . . . . . . . .  - -  6"43 6'65 

Molekulargewicht:  
Gefunden Berechnet 

Ill . . . . . . . . . . . .  217"3 211"17 

Zur Molekulargewichtsbest immung ist noch hinzuzuffigen, 

dal3 dvei Versuche, bei welchen Benzol als L/Ssungsmittel 

verwendet  wurde, zu grof3e "VVerte ffir die Molekulargr013e 

ergaben. Oberdem erw/i.hne ich aueh noch das Auftreten einer 

Rotblaufluoreszenz der IndollnonlSsungen in allen yon mir 

verwendeten L6sungsmitteln;  eine charakteristische F~irbung 

beim Zusammenbringen yon Kaliumbichi'omat oder Braunstein 

mit einer AufliSSung des indolinons in konzentrierter SchwefeI- 

sgture beobachtete ich nicht. 

Laktamii ther .  

Um die VerbindUng zu erhalten, erhitzte ich je 1 g" Pr-3, 3- 
Dimethyl-a-Naphthi:{dolinon mit 0" 5 g  Na, 10 cm 3 getrocknetem 

Methylalkohot und 3 c m  3 Methyljodid im zugeschmolzenen 

Rohre in einem Schiel3ofen durch etwa 15 Stunden hindurch 

auf  120 bis 130 ~ C. Nach dieser Zeit lieI3 ich das Rohr sich 

abkfihlen und fand nach dem Offnen desselben eine 6Iige, 
braune Flfissigkeit vor, die sich mit Ather ausschfitteln, :nit 

wenig  schwefliger S:~iure v o n d e r  braunen Jodf/irbung befl'eien 

und nach dem Abdunsten des Athers leicht krystallisiert 

erhalten liel3. Dieses Produkt zeigte nach dem Umkrystall isieren 

aus demselben L~3sungsmittel einen Schmelzpunkt  von 78" 5 ~ C. 

(unkorr.) und es ergab die elementaranalytische Best immung 

seines Gehaltes an C, H und N die folgenden Zahlen: 

I. 0"2266g Substanz gaben 0"6649g Kohlendioxyd und 0"1373g 
Wasser. 
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II. 0 " 5 8 5 6 g "  S u b s t a n z  g a b e n  3 l ' 7 c m  3 f e u c h t e n  S t i cks to f f ,  g e m e s s e n  bei  

1 8 ' 5  ~ C. u n d  7 1 5  m m  B a r o m e t e r s t a n d .  

In 100 Teilen" 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ffir 

I II C15H15NO 

C . . . . . . . . . .  8 0 " 0 2  - -  7 9 " 9 3  

H . . . . . . . . . .  6 ' 7 9  - -  6 " 7 3  

N . . . . . . . . . .  - -  6 " 2 0  6 " 2 3  

Aee ty lp roduk t .  

Zur Darstellung des Acetylproduktes  wurde das Indolinon 

mit beil/iufig der sechsfachen Menge Essigs~iureanhydrid am 
Rtickflu~ktihler erw/irmt und nach etwa 6 Stunden mit etwas 

Wasse r  versetzt. Alsbald schieden sich Krystallbtischel ab und 

schliel31ich erstarrte die ganze Flfissigkeit nach Zugabe von 

mehr Wasser  zu einer Krystal lmasse.  Das auf diese Weise  

erhaltene Produkt  liel3 sich aus heifiem, starken Alkohol leicht 

umkrystall isieren und auf diese Weise reinigen. Sein Schmelz- 

punkt  lag bei 106"5 ~ C., die quantitative Best immung gab mit 
den vermuteten Zahlen folgende 121bereinstimrnung: 

I. 0" 2 0 4 0  g" S u b s t a n z  g a b e n  0 '  5691  g K o h l e n d i o x y d  u n d  0" 1104  g W a s s e r .  

II. 0 ' 3 9 4 4 g "  S u b s t a n z  g a b e n  19 c m  ~ feuch te r ,  S t i cks to f f ,  g e m e s s e n  bei  

19 ~ C.  u n d  711 "5 m m  B a r o m e t e r s t a n d .  

In 100 Teilen:  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fCir 

", C16H~5NO 2 
I 1I , , 

v 

C . . . . . . . . . .  7 6 " 0 9  - -  75 ' 8 3  

H . . . . . . . . . .  6 " 0 6  - -  5 " 9 8  

N . . . . . . . . . .  -- 5.48 5.55 

Nunmehr  versuchte ich noch ein Quecksilberchlorid- 
doppelsalz zu erhalten, indem ich die alkoholische L6sung  
des Indolinons mit gesgtttigter, wtisseriger L6sung yon Queck- 
silberchlorid versetzte;  allein dabei fiel ein Gemenge yon Salz 

und freier Base aus. Als ich dann statt der w/isserigen LSsung 
eine ges/ittigte, alkoholische LSsung yon Sublimat verwendete,  
erhielt ich zwar  beim Eindunsten  der LSsung ein Doppelsalz, 
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welches unter Zersetzung schmolz, mit Schwefelwasserstoff 
ebenso wie mit Silbernitrat Niedersehlgtge gab und bei heffigem 

Erw/irmen einen kohligen Rfickstand hinterliel3, sich aber nicht 

reinigen lieB. Wenn ich n~imlich mit verdthmtem Alkohol zu 
waschen versuchte, so 16ste sich scheinbar mehr yon dem 

Indolinon als von dem noch anhaftenden Sublimat und es hinter- 
blieb ein Gemenge, welches einen h6heren Gehalt an Queck- 

silber, beziehungsweise Chlor aufwies , als der war, welcher sich 
naeh der Annahme berechnen liel3, daft sich /iquimolekulare 

Mengen yon Sublimat und Indolinon aneinander anlagern; 

auch weehselten diese Mengen mit den Bedingungen beim 

Auswaschen. Bei der Verwendung von Wasser blieb dagegen 

schlieBlich reines Indolinon zurtick, was auf die v611ige Ab- 

spaltung des Sublimates schliel3en liil3t. Zu diesen Ergebnissen 

ffihrten aut3er den genannten Erkennungszeiehen drei quanti- 

tative Chlor- und drei quantitative Quecksilberbestimmungen. 

P-3, 3-Dimethyl-~-Naphthindolinon. 

Auch zur Darstellung dieses, zum vorhin beschriebenen 

stellungsisomeren, Indolinons ging ich zun~iehst yon dem 

salzsauren Salze des ,8-Naphtbylhydrazin s aus, machte aus 
diesem dutch Kalilauge das }-Naphthylhydrazin frei und ver- 

setzte dessen Benzoll~Ssung mit der berechneten Menge/-Butter- 
s~iureanhydrid, um auf diese W'eise zum ~ Naphthylhydrazid 

der i Butters~ture zu gelangen. Sowohl beim Freimachen der 

Base als auch bei der Darstellung des eben genannten Hydra- 

zides land ich keinen wesentlichen Unter, chied gegenfiber 

den analogen Operationen bei den ~-Verbindungen, und da 
auch die Zahlen, welche Aufschlu6 geben fiber die Ausbeute, 
sieh nieht sehr von denen im ersten Falle unterseheiden, so 
sehe ich davon ab, niihere Angaben fiber diese vorbereitenden 

Arbeiten zu machen. 
Wieder erhitzte ich unter denselben Bedingungen wie 

frfiher je 5g  i-Butyryl-~-Naphthylhydrazid mit der beil/iufig vier- 
fachen Menge fein verteilten Kalziumoxydes im Wasserstoff- 
strome und titrierte das auftretende Ammoniak aus und land 
auch hier im Durehschnitte etwa 70 ~ des berechneten Betrages. 



Uber Indolinone. 427 

Ftir die Darstellung des Vorganges durch eine Strukturformel 

bleibt hier die Wahl zwischen den beiden folgenden often: 

/ \ / \  C . N H . N H . C O . C H :  
]--J I - - I  

CH \ / \ / , - 1  

oder 

CH 
L l - - ,  

- - - - I - - k  

NH 

/ \ / \ / \ c o  
--NH3---- C CH 

\ / \ /  ( 

C : (CH~)2 CO 
/ /  [ 

- -  NH 
, -  / \ / \  

/ \ / \  C . N H . N H . C 0 . C H  : (CH3) 2 --NH8 = ! 

I 
\/\/ \/\/ 

Wieder gewann ich das rohe Indolinon durch LOschen 

und Neutralisieren des Kalkes und krystallisierte es teils aus 

heil3em, starkem, tells aus verdtinntem Alkohol durch Wasser- 

zugabe urn. Nach oft wiederholtem Reinigen erhielt ich 

schliel31ich weifie Krystalle, welche konstant bei 145"5 ~ C. 

(unkorr.) schmolzen. Die tibrigen Eigenschaften stimmten mit 

den beim ~-Indolinon erwtihnten tiberein. Nun bestimmte ich 

elementaranalytisch den Gehalt an C, H und N und dutch die 

Erniedrigung des Gefrierpunktes yon Eisessig, die die Substanz 

hervorrief, das Molekulargewicht und land dabei Zahlen, die 

mit den aus der Formel berechneten die folgende lJberein- 
stimmung aufwiesen: 

I. 0 '  2397ff Substanz gaben 0 '  7004g" Kohlendioxyd und 0 '  1366ff Wasser .  

II. 0 ' 2 9 8 6 g  Substanz gaben 1 8 ' 9 c m  3 feuchten Stickstoff, gemessen bei 

21 ~ C. und 710 mm Barometerstand. 

III. In 15"85g" Eisessig gelSst, bewirkten 0"3153g" Substanz eine Gefrier- 

punktserniedrigung von 0'  372 ~ 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

I 

C . . . . . . . . . .  79"69 

H .......... 6'38 

Berechnet fiir 

C14HjaNO 
II v 

- -  79"58 

- -  6"22 

6 '69  6 ' 65  

Chemie-Heft Nr. 5. 30 
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Molekulargewicht: 
Gefunden Bereehnet 

IIl . . . . . . . . . .  208"5 2 l i " 1 7  

Laktamiither. 

Um zu diesem zu gelangen, erhitzte ich je 1 g ~-Indolinon 

mit 0 " 5 g  Natrium, gelSst in i0cm ~ trockenem Methylalkohol 

unter Zugabe yon 3cm 3 Methyljodid im zugeschmolzenen 

Rohre auf etwa 120 ~ C. 15 Stunden lang. Wie beim ~.-Indolinon 

hatte sich dann eine braune, 51ige Fltissigkeit gebildet, welche 

nach dem Entf/irben durch wenig schweflige S/iure mk 
Ather ausgeschtittelt wurde und nach dem Abdampfen dieses 

L6sungsmittels zu Krystallen erstarrte. Diese wurden gereinigt, 

wobei wieder -Ather zilr Anwendung kam und zeigten einen 

Schmelzpunkt yon 155"5 ~ C. Bei der Bestimmung yon C, H 

und N ergaben sich die folgenden Zahlen: 

I. 0" 2336 g" Substanz gaben 0 '  6980 g Kohlendioxyd und 0" 14 t 0 g" Wasser.  

!I. 0"3090g" Substanz gaben 16"2cm 3 feuchten Stickstoff, gemessen bei 

18" 7 ~ C. und 715' 2 ~nm Barometerstand. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I I I "  

C . . . . . . . . . .  79 '64  

H . . . . . . . . . .  6 '76  

N . . . . . . . . . .  - -  5"99 

Berechnet Kir 

C15H~5NO 

79"93 

6 '73  

6 '23  

Acetylprodukt. 

Dasselbe stellte ich in der Weise dar, dab ich das ~-Indo- 
linon mit der etwa 5 bis 6fachen Menge Essigs/iureanhydrid 
in einem Kolben mit Luftk/.ihlrohr mehrere Stunden lang 
erhitzte. Nach dem Abktihlen fiel entsprechend der Zugabe 
yon Wasser das Acetylprodukt in Form gl~inzender Krysta!l- 
biischel aus, die sich durch Umkrystallisieren aus heil3em, 
starkem Alkohol leicht reinigen liei3en und dann einen Schmelz- 
punkt yon 139'5 ~ C. (unkorr.) konstant zeigten; sie waren 
nach dem mehrmaligen Umkrystallisieren rein well3. Die Aria- 
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l y s e n e r g e b n i s s e  waren  im V e r g l e i c h e  z u  den  b e r e c h n e t e n  

Z a h l e n  ffir C, H u n d  N die  f o l g e n d e n :  

I. 0" 1865 g Substanz gaben 0' 5170 g Kohlendioxyd und 0' 1026 g Wasser. 
II. 0"3196 g Substanz gaben 17 c~ ~ feuehten Stickstoff, gemessen bei I9 ~ C. 

und 714' 1 mm Barometerstand. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
.. ~ CI~H:50~N 

I II , 
C . . . . . . . . . .  75'60 - -  75"83 
H . . . . . . . . .  6" 17 - -  5"98 
N . . . . . . . . . .  - -  5 '64 5"55 

A u s  den  ~.- u n d  ~ - N a p h t h y l h y d r a z i d e n  der  I sobut te rs~ iure  

e n t s t e h e n  somi t  be i  E r h i t z e n  mit  Ka lk  d ie  e n t s p r e c h e n d e n  

I n d o l i n o n e  u n t e r  A m m o n i a k a b s p a ! t u n g  e b e n s o  wie  be i  den  

P h e n y i h y d r a z i d e n  d i e se r  S~iure. J e d o c h  is t  zu  b e m e r k e n ,  daft, 

o b w o h l  die  A m m o n i a k a b g a b e "  a u f  e inen  e b e n s o  l e i ch ten  Zer-  

fal l  d i e s e r  H y d r a z i d e  schlielgen l~fgt, die g e b i l d e t e n  I n d o l i n o n e  

s e l b s t  w e g e n  ihrer  g e r i n g e n  K r y s t a l l i s a t i o n s f / i h i g k e i t  u n d  ihrer  

Unbes tg .nd igke i t  g e g e n i i b e r  Sa lzs t iu re ,  p i ch t  in der  M e n g e  

e r h a l t e n  w e r d e n  k o n n t e n ,  w e l c h e  s ich  a u s  de r  A m m o n i a k -  

a b g a b e  b e r e c h n e n  lieI3. 

Von  N a p h t h i n d o l i n o n e n  b a b e  ich  in de r  L i t e r a t u r  nu r  d a s  

e- u n d  ~ - N a p h t h o x i n d o l  v o r g e f u n d e n ,  w e l c h e  H i n s b e r g :  aus  

d e n  N a p h t h y l i n d o l s u l f o s t i u r e n  du tch  E r h i t z e n  mi t  Sa l z s / i u r e  

dars te l l t e .  D a h e r  s ind  die  oben  b e s c h r i e b e n e n  N a p h t h i n d o l i n o n e  

neu.  Es  b l i ebe  n o c h  z u  v e r s u c h e n  f ibrig,  ob N a p h t h y l h y d r a z i d e  

a n d e r e r  Fe t t s~iuren  e b e n s o  l e i ch t . d i e  B i l d u n g  n e u e r  I n d o l i n o n e  

z u l a s s e n .  

Berl. Ber., 21, 114 (1888). 
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