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Uber Indolinone

von

D. l.ieber.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k., Universitdt Innsbruck.

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. April 1908.)

Angeregt durch Prof. Dr. Karl Brunner versuchte ich, die
von dem Genannten entdeckte! und in mehreren Féllen durch-
gefiihrte Darstellungsmethode, welche es im allgemeinen ge-
stattet, Phenylhydrazide der Fettsduren und phenylsubstituierte
Fettsduren durch Erhitzen mit Kalk in Indolinone iberzufiihren,
auf das Isobutyryl-a-Naphthylhydrazid und das Isobutyryl-
B-Naphthylhydrazid auszudehnen.

Zunichst versuchte ich, die genannten zwei Hydrazide
durch ldngeres Erwidrmen der entsprechenden Hydrazine,?
wie sie im Handel erhiltlich sind, mit iberschiissiger ¢-Butter-
siure zu erhalten, kam aber nach mehreren Versuchen insofern
zu keinem glinstigen 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 Lésung und Brenztraubensdure
gaben, und aus der geringen Ausbeute beim Umkrystallisieren
aus heifiem Wasser, mit Grund auf eine bereits weit vorge-
schrittene Zersetzung der Hydrazine, welche (iberdem auch
ihr Aussehen bekundete, schliefen konnte, verwendete ich in
Hinkunft als Ausgangsmaterial die salzsauren Salze, auch im
Handel erhiltlich, und machte aus diesen durch Kalilauge die
betreffenden Naphthylhydrazine frei; andrerseits zog ich es,

1 Monatshefte fiir Chemie, 77, 479; 18, 95, 527; 24, 568; 27, 1133.
2 Annalen der Chemie, 232, 230.
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durch einen Vorversuch belehrt, vor, statt der i-Buttersiure
deren Anhydrid zu wéihlen.

Ich 16ste 50 ¢ salzsaures a-Naphthylhydrazin in méglichst
wenig heifem Wasser und versetzte die filtrierte Losung mit
22 ¢ gelosten Kaliumhydroxydes, wodurch das a-Naphthyl-
hydrazin ausfliel. Bei dem nunmehr folgenden Abkiihlen,
Filtrieren und Waschen des Niederschlages trat durch die
Beriihrung mit der Luft sofort eine oberflichliche Braunfarbung
desselben ein; die Ausbeute betrug 67-5%,. Das im Vakuum-
exsilkkator wohlgetrocknete Hydrazin wurde nun in mdglichst
wenig Benzol gelost und zum Zwecke der Darstellung des
i-Butyryl-o-Naphthylhydrazides mit 13:7g, der flir 27-4¢
Hydrazin berechneten Menge, i-Buttersdureanhydrid zusammen-
gebracht; es spielte sich nun unter starker Erwdrmung der
-Vorgang ab, der sich durch die Gleichung

2C,,H, .NH.NH,+CH,,0, =
= C,,H,NH.NH.C,H,0+C,H,NH.NH,.C,H,0,

darstellen 14Bt, und schon aus der heifien Lésung schied sich
eine dichte Krystallmasse ab. Durch Absaugen dieser Kiystalle
und ziemlich weitgehendes Abdestillieren des Benzols aus
dem Filtrate gewann ich schlieflich ein Gemenge von 7-Butyl-
a-Naphthylhydrazid und i-buttersaurem a-Naphthylhydrazin,
welches von dem etwa noch unverbundenen Anteile der Aus-
gangsmaterialien und dem genannten Salze durch ldngeres
Behandeln mit Wasser befreit wurde, und dessen Menge
86-3°%/, der berechneten Menge betrug. Die wisserige Lésung
-des i-buttersauren Salzes gab beim Versetzen mit Kalilauge
eine nur geringe Ausbeute an a-Naphthylhydrazin.

Pr-3, 3-Dimethyl-o-Naphthindolinon.

Das so gewonnene i-Butyl-a-Naphthylhydrazid erhitzte
ich nun unter Anwendung eines Paraffinbades im Wasserstofl-
strome in Portionen zu je 5¢ mit etwa 20 g CaO bis 230° C.
des Paraffins, wahrend ein innerhalb des Fraktionierkolbens
nahe an das Gemenge gefithrtes Thermometer 180° C. im
Durchschnitte zeigte. Der Strom von trockenem Wasserstoffe
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fiithrte das sich abspaltende Ammoniak in vorgelegte halb-
normale Salzsdure, welche mit Lackmus geférbt, das Eintreten
der Reaktion erkennen und durch maflanalytische Bestimmung
deren quantitativen Verlauf verfolgen liel. Auch der von mir
verwendete Kalk war nach dem Vorgange Prof. Dr. Brunner’s
durch Loschen mit wenig Wasser und nochmaliges Glithen
im Platintiegel m('jglichst fein verteilt. Die durchschnittlich auf-
tretende Menge Ammoniak ergab sich aus den einzelnen
Titrationen zu etwa 70%/, des berechneten Betrages. Der Vor-
gang 148t sich durch das folgende Schema wiedergeben:

C.NH.NH.CO.CH: (CHg), NH—— CO

‘/ VAN CﬁT'”—M Y avd /\_ C(CHy);

| - — NHg = | | ‘

NN L4

Nach dem Abkiihlen im Wasserstoffstrome l6schte ich
den Kalk mit Wasser und siuerte dann mit Salzsdure an,
wobei das Indolinon, welches sich gebildet hatte, in Form von
braunen Flocken zuriickblieb. Es wurde zum Zwecke der
Reinigung abgesaugt, mit Wasser, in dem es unldslich ist,
gewaschen, getrocknet und dann entweder aus heifl konzen-
trierten alkoholischen Losungen durch Abkiihlen oder durch
Zugabe von Wasser umkrystallisiert, welche beiden Methoden
aber nur durch héaufig wiederholte Anwendung zum Ziele
fihrten, sich aber trotzdem als die verwendbarsten der zahl-
reichen versuchten erwiesen. Schliefilich erhielt ich weifle,
kleine Krystalle von einem konstanten Schmelzpunkte, der
bei 201° C. (unkorr.) lag. Die elementaranalytische Bestimmung
von C, H und N ergab ebenso wie die Ermittlung des Molekular-
gewichtes durch Bestimmung der Erniedrigung des Gefrier-
punktes von Eisessig eine Ubereinstimmung mit den aus
der Bildungsformel erwarteten Zahlenwerten, welche durch
die folgende Angabe der Untersuchungsresultate wieder-
gegeben wird.

1. 0-2180 g Substanz gaben 0-6351 g Kohlendioxyd und 0-1245 g Wasser.
II. 0-3382 ¢ Substanz gaben 18'5 cms feuchten Stickstoff, gemessen bei
12° C. und 727 mm Barometerstand.



424 D. Lieber,

III. In 15-85 ¢ Eisessig gelost, bewirkten 0°4259 ¢ Substanz einc Gefrier-
punktserniedrigung von 0-482°,

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
e e C HsNO
I I 144113
C.ooivll, 79-45 — 79358
H.......... 6-40 — 6-22
N.o......... — 6-43 6-65
Molekulargewicht:
Gefunden Berechnet
N’ s, _————a
Mmoo oo 2173 21117

Zur Molekulargewichtsbestimmung ist noch hinzuzuftigen,
dafi drei Versuche, bei welchen Benzol als Ldsungsmittel
verwendet wurde, zu grole Werte fiir die Molekulargrifie
ergaben, Uberdem erwihne ich auch noch das Auftreten einer
Rotblaufluoreszenz der Indolinonldsungen in allen von mir
verwendeten Ldsungsmitteln; eine charakteristische Farbung
beim Zusammenbringen von Kaliumbichromat oder Braunstein
mit einer Auflésung des Indolinons in konzentrierter Schwefel-
séure beobachtete ich nicht.

Laktamadther.

Um die Verbindung zu erhalten, erhitzte i¢h je 1 g Pr-3, 3-
Dimethyl-s-Naphthindolinon mit 0-5 g Na, 10 cm?® getrocknetem
Methylalkohol und 3cm® Methyljodid im zugeschmolzenen
Rohre in einem SchieBlofen durch etwa 15 Stunden hindurch
auf 120 bis 130° C. Nach dieser Zeit lieff ich das Rohr sich
abkiithlen und fand nach dem Offnen desselben eine olige,
braune Fliissigkeit vor, die sich mit Ather ausschiittein, mit
wenig schwefliger Sdure von der braunen Jodfirbung befreien
und nach dem Abdunsten des Athers leicht krystallisiert
erhalten liel. Dieses Produkt zeigte nach dem Umkrystallisieren
aus demselben Losungsmittel einen Schmelzpunkt von 78-5° C.
(unkorr.) und es ergab die elementaranalytische Bestimmung
seines Gehaltes an C, H und N die folgenden Zahlen:

I. 0-2266 ¢ Substanz gaben 0°6649 g Kohlendioxyd und 01373 g
Wasser.
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1. 0-5856 ¢ Substanz gaben 31°7 cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei
18°5° C. und 715 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
N N
/‘"-I —'—\H Ci3HysNO
C.oovniin. 80-02 — 79-93
H.......... 679 — 6-73
N oo — 6-20 623
Acetylprodukt.

Zur Darstellung des Acetylproduktes wurde das Indolinon
mit beildufig der sechsfachen Menge Essigsdureanhydrid am
RiickfluBkithler erwdrmt und nach etwa 6 Stunden mit etwas
Wasser versetzt. Alsbald schieden sich Krystallbiischel ab und
schliefllich erstarrte die ganze Fliissigkeit nach Zugabe von
mehr Wasser zu einer Krystallmasse. Das auf diese Weise
erhaltene Produkt lief sich aus heiflem, starken Alkohol leicht
umkrystallisieren und auf diese Weise reinigen. Sein Schmelz-
punkt lag bei 106-5° C., die quantitative Bestimmung gab mit
den vermuteten Zahlen folgende Ubereinstimmung:

L 0-2040 ¢ Substanz gaben 05691 ¢ Kohlendioxyd und 0- {104 g Wasser.
II. 03944 g Substanz gaben 19 ¢m? feuchten Stickstoff, gemessen bei
19° C. und 711 -5 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
A —— C,HsNO:
I i 16155 Y2
C.ooviiat. 76-09 — 7583
H.......... 606 — 5-98
N.o......... — 5148 555

Nunmehr versuchte ich noch ein Quecksilberchlorid-
doppelsalz zu erhalten, indem ich die alkoholische Losung
des Indolinons mit gesittigter, wésseriger Losung von Queck-
silberchlorid versetzte; allein dabei fiel ein Gemenge von Salz
und freier Base aus. Als ich dann statt der wisserigen Lsung
eine gesdttigte, alkoholische Losung von Sublimat verwendete,
erhielt ich zwar beim Eindunsten der Lésung ein Doppelsalz,
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welches unter Zersetzung schmolz, mit Schwefelwasserstoff
ebenso wie mit Silbernitrat Niederschlage gab und bei heftigem
Erwidrmen einen kohligen Riickstand hinterlie}, sich aber nicht
reinigen lief. Wenn ich ndmlich mit verdiinntem Alkohol zu
waschen versuchte, so loste sich scheinbar mehr von dem
Indolinon als von dem noch anhaftenden Sublimat und es hinter-
blieb ein Gemenge, welches einen hoheren Gehalt an Queck-
silber, beziehungsweise Chlor aufwies, als der war, welcher sich
nach der Annahme berechnen liel, daff sich dquimolekulare
Mengen von Sublimat und Indolinon aneinander anlagern;
auch wechselten diese Mengen mit den Bedingungen beim
Auswaschen. Bei der Verwendung von Wasser blieb dagegen
schlieBlich reines Indolinon zuriick, was auf die vdllige Ab-
spaltung des Sublimates schlieBen 148t. Zu diesen Ergebnissen
filhrten auBer den genannten Erkennungszeichen drei quanti-
tative Chlor- und drei quantitative Quecksilberbestimmungen.

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

Auch zur Darstellung dieses, zum vorhin beschriebenen
stellungsisomeren, Indolinons ging ich zunidchst von dem
salzsauren Salze des B-Naphthylhydrazins aus, machte aus
diesem durch Kalilauge das 3-Naphthylhydrazin frei und ver-
setzte dessen Benzolldsung mit der berechneten Menge é-Butter-
sdureanhydrid, um auf diese Weise zum  Naphthylhydrazid
der i-Buttersidure zu gelangen. Sowohl beim Freimachen der
Base als auch bei der Darstellung des eben genannten Hydra-
zides fand ich keinen wesentlichen Unter-chied gegeniber
den analogen Operationen bei den o-Verbindungen, und da
auch die Zahlen, welche Aufschlufi geben {iber die Ausbeute,
sich nicht sehr von denen im ersten Falle unterscheiden, so
sehe ich davon ab, nidhere Angaben Uber diese vorbereitenden
Arbeiten zu machen. .

Wieder erhitzte ich unter denselben Bedingungen wie
friiher je b g -Butyryl-B-Naphthylhydrazid mit der beildufig vier-
fachen Menge fein verteilten Kalziumoxydes im Wasserstofi-
strome und titrierte das auftretende Ammoniak aus und fand
auch hier im Durchschnitte etwa 709/, des berechneten Betrages.
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Fiir die Darstellung des Vorganges durch eine Strukturformel
bleibt hier die Wahl zwischen den beiden folgenden offen:

NH
/NN C.NH.NH.CO.CH: (CHS);, /\/\/\co

(] e

Nig=| |
ICH

NS D A,
oder

CH CilCHs o
AV VI A

i l | —NHy = ‘ 1 }
NN NN

Wieder gewann ich das rohe Indolinon durch Loschen
und Neutralisieren des Kalkes und krystallisierte es teils aus
heiflem, starkem, teils aus verdiinntem Alkohol durch Wasser-
zugabe um. Nach oft wiederholtem Reinigen erhielt ich
schlieBilich weifie Krystalle, welche konstant bei 145-5° C.
(unkorr)) schmolzen. Die {ibrigen Eigenschaften stimmten mit
den beim a-Indolinon erwidhnten {iberein. Nun bestimmte ich
elementaranalytisch den Gehalt an C, H und N und durch die
Erniedrigung des Gefrierpunktes von Eisessig, die die Substanz
hervorrief, das Molekulargewicht und fand dabei Zahlen, die
mit den aus der Formel berechneten die folgende Uberein-
stimmung aufwiesen:

I. 0-2397 g Substanz gaben 07004 g Kohlendioxyd und 0' 1366 ¢ Wasser.
II. 0-2986 ¢ Substanz gaben 18'9 ¢m? feuchten Stickstoff, gemessen bei
21° C. und 710 mm Barometerstand.
IL In 15-85 g Eisessig geldst, bewirkten 0:3153 ¢ Substanz eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0°372°,

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
——— Cy4H,3NO
I 0 141913
C......t. 79-69 — 79-58
H.......... 638 — 6-22
N. ........ — 6°69 665
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Molekulargewicht:

Gefunden Berechnet
e, omrmmt” N s’
M. 2085 21117
Laktamither.

Um zu diesem zu gelangen, erhitzte ich je 1 ¢ 3-Indolinon
mit 0-5¢ Natrium, geldst in 10cm?® trockenem Methylalkohol
unter Zugabe von 3cm® Methyljodid im zugeschmolzenen
Rohre auf etwa 120° C. 15 Stunden lang. Wie beim a-Indolinon
hatte sich dann eine braune, dlige Fliissigkeit gebildet, welche
nach dem Entfdrben durch wenig schweflige Sdure mit
Ather ausgeschiittelt wurde und nach dem Abdampfen dieses
Losungsmittels zu Krystallen erstarrte. Diese wurden gereinigt,
wobei wieder Ather zur Anwendung kam und zeigten einen
Schmelzpunkt von 155-5° €. Bei der Bestimmung von C, H
und N ergaben sich die folgenden Zahlen:

L. 0-2336 g Substanz gaben 0°6980 ¢ Kohlendioxyd und 01410 g Wasser.
II. 0-3090 g Substanz gaben 16°2cm® feuchten Stickstoff, gemessen bei
18-7° C. und 715 2 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
e m——— ——
» - C;3HyzNO
C.ivvann 79764 — 79-93
H.......... 676 e 673
N..o.ooooo. — 5-99 623
Acetylprodukt.

Dasselbe stelite ich in der Weise dar, dafl ich das 3-Indo-
linon mit der etwa 5 bis 6fachen Menge Essigsdureanhydrid
in einem Kolben mit Luftkiihlrohr mehrere Stunden lang
erhitzte. Nach dem Abkihlen fiel entsprechend der Zugabe
von Wasser das Acetylprodukt in Form glinzender Krystall-
biischel aus, die sich durch Umkrystallisieren aus heifiem,
starkem Alkohol leicht reinigen liefen und dann einen Schmelz-
punkt von 139:5° C. (unkorr) konstant zeigten; sie waren
nach dem mehrmaligen Umkrystallisieren rein weif. Die Ana-
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lysenergebnisse waren im Vergleiche zu den berechneten
Zahlen fiir C, H und N die folgenden:

I. 01865 ¢ Substanz gaben 0°5170 g Kohlendioxyd und 0' 1026 ¢ Wasser.
1. 0-3196 g Substanz gaben 17 cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei 19° C.
und 7141 #un Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
1 I Cy6Hy500N
C... .. 7560 — 7583
H...... ... 8617 — 5-98
N.......... — 564 555

Aus den a- und 3-Naphthylhydraziden der Isobuttersidure
entstehen somit bei Erhitzen mit Kalk die entsprechenden
Indolinone unter Ammoniakabspaltung ebenso wie bei den
Phenyihydraziden dieser Sdure. Jedoch ist zu bemerken, daf],
obwohl die Ammoniakabgabe' auf einen ebenso leichten Zer-
fall dieser Hydrazide schliefen 148t, die gebildeten Indolinone
selbst wegen ihrer geringen Krystallisationsfdhigkeit und ihrer
Unbestdndigkeit gegeniiber Salzsdure, nicht in der Menge
erhalten werden Kkonnten, welche sich aus der Ammoniak-
abgabe berechnen lief.

Von Naphthindolinonen habe ich in der Literatur nur das
a- und B-Naphthoxindol vorgefunden, welche Hinsberg?! aus
den Naphthylindolsulfosduren durch Erhitzen mit Salzsdure
darstellte. Daher sind die oben beschriebenen Naphthindolinone
neu. Es bliebe noch zu versuchen tbrig, ob Naphthylhydrazide
anderer Fettsduren ebenso leicht-die Bildung neuer Indolinone
zulassen.

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

30%



