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Eine nSU8 6ruppe substituierter Dioxindole 
v o n  

Moritz K o h n .  

Aus dem II. chemischen Universit~itslaboratorium in Wien.  

(Vorge leg t  in  der  S i t z u n g  a m  21. Apr i l  1910.) 

Seit der klassischen Arbeit yon B a e y e r  und K n o p  1 ist 
das Dioxindol erst vor einigen Jahren von H e l l e r  2 neuerlich 

dargestellt und genauer untersucht worden. Von Alkylderivaten 

des Dioxindols sind lediglich die am Stickstoff alkylierten 

Produkte bekannt, welche C o l m a n  3 sowie M i c h a e l i s  ~ be- 
schrieben haben. 

Eine neue Gruppe yon substituierten Dioxindolen l&13t sich, 

wie im folgenden mitgeteilt wird, erhalten, wenn man das Isatin 
der Grignard'schen Reaktion unterwirft. 

C~H4 < CO \ CO 
N H /  _R Mg Halogen 

R R 
l } 

/ CO Mg Halogen / C (OH) 
C6H~ < NH>CO C0H < H>CO 

H20 

Trotzdem stets auf ein Mol Isatin 21/2 Mole der magnesium- 
organischen Verbindung kamen, war blo13 eine Carbonylgruppe 
des Isatins in Reaktion getreten. Das Verhalten des Isatins 
bei der Grignard'schen Reaktion erinnert mithin an das Verhalten 
des Phtalimids und der alkylierten Phtalimide bei der Grignard- 

1 Annalen,  140, 9 u. L 
2 BerI. Ber., 37, 946. 

3 Annalen,  248, 121. 

Berl. Bet., 30, 2814. 
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schen Reaktion, welche nach den Beobachtungen yon S a c h s  

und L u d w i g  1 sowie yon Beis  ~ sich auch nur mit einem 

Molektii Magnesiumhalogenalkyl in Reaktion bringen liel3en, 
indem Abk6mmlinge des Isoindolinons resultierten. 

Die auBerordentlich geringe L6slichkeit des Isatins in 

Ather hat zur Folge, dab stets ein Teil des verarbeiteten Isatins 
unangegriffen bleibt, indem er yon der entstehenden z~ihen 
Magnesiumverbindung umhtillt und so der weiteren Umsetzung 
entzogen wird. Das den Rohprodukten beigemengte Isatin er- 

schwert auch ihre weitere Reinigung in erheblichem Marie. 

Bisher wurde durch Einwirkung von Phenylmagnesium- 

bromid das Phenylderivat 

\ /  
I 

/ C(OH) 

c0H, q H>c~ 

durch Einwirkung von Benzylmagnesiumbromid das Benzyl- 
derivat 

I 
I \ /  

I 
CH 2 
I 

__ c (OH) 
> 

durch Einwirkung von ~.-Naphtylmagnesiumbromid das ~-Naph- 
tylderivat 

I 
/ C (OH) 

C~H 4 ./ ~ CO 
\NH / 

I Berl. Bet., 37, 385. 
Comptes rendus, 1904~ I, 987. 
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und schliefJlich dutch Einwirkung vonp-Bromphenylmagnesium- 
bromid das p-Bromphenylderivat 

Br 
/ \  
I 
I 

r 
/ C (OH) 

C6H, I N H  ) CO 

erhalten. In allen vier F/illen wurde nach dem gleichen Ver- 
fahren gearbeitet: Die aus 21/~ Molen der Halogenverbindung 
in der/iblichen Weise bereitete Gr igna rd l6sung  wird yon dem 
unverbrauchten Magnesium abgegossm~ und hierauf 1 Mol 
fein gepulverten Isatins in kleinen Anteilen eingetragen. Sodann 
wird der Kolbeninhalt, aus dem die Magnesiumverbindung sich 
in Form eines z/then Kleisters abgeschieden hat, noch eine 
halbe Stunde in lebhaftem Sieden erhalten. Hierauf wird erkalten 
gelassen und mit der berechneten Menge verdtinnter SchwefeI- 
s/iure unter guter Ktihlung zersetzt. Nachdem der Ather auf 
dem Wasserbade verjagt ist, wird die Fltissigkeit einer Wasser- 
dampfdestillation unterworfen, um sie yon den fltichtigen 
Reaktionsprodukten (Benzol, Diphenyl, Toluol etc.) zu befreien. 
Das gelbbraune Rohprodukt wird abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und schliefJlich in fein gepulvertem Zustande mit 20- bis 
30prozentiger tiberschiissiger Kalilauge wghrend einer Stunde im 
siedenden Wasserbade digeriert. Hierbei gehen die Dioxindole 
in L6sung. Man saugt die alkalischen Flfissigkeiten auf ge- 
h/trtetem Filter ab und f/illt aus dem Filtrate dureh Ans/iuern 
mit verdCinnter Schwefelsgure die Dioxindole aus. Die F/iltung, 
welche bereits bedeutend lichter gefS.rbt ist als das Rohprodukt, 
wird neuerlich abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und schlielg- 
lich mehrmals aus Alkohol oder aus 50prozentiger Essigs/iure, 
eventuell unter Tierkohlezusatz umkrystallisiert. Man erhglt so 
die Dioxindole in Form rein weil3er, nadeliger Krystalle. 

Ob in der L0sung der Dioxindole in Alkalilaugen Alkali- 
salze enthalten sind, in welchen an Stelle des Imidowasser- 
stories Kalium eingetreten ist, oder ob der Laktamring bei der 
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E i n w i r k u n g  der  A lka l i s  u n t e r  B i l dung  der  e n t s p r e c h e n d e n  

A m i n o m a n d e l s / i u r e n  a u f g e s p r e n g t  wird ,  is t  vor l i iuf ig  n o c h  n i c h t  

u n t e r s u c h t  w o r d e n .  

D a s  P h e n y l d e r i v a t ,  a u s  A l k o h o l  u n t e r  Z u s a t z  yon  T i e r -  

k o h l e  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  b i lde t  l ange ,  weifie,  g l i i n z e n d e  N a d e l n ,  

die  bei  213 ~ (unkorr . )  z u  e ine r  g e l b b r a u n e n  k l a r e n  F l t i s s i g k e i t  

s c h m e l z e n .  Die A n a l y s e  e r g a b :  

I. 0.1836 R" vakuumtrockener Substanz lieferten bei der Verbrennung 
0' 5043 g" CO 2 und 0" 0841 g H20. 

iI. 0' 2462 g lieferten 13'4 c m  3 trockenen Stickstoff bei 19 ~ C. und 746 m m  

Barometerstand. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

CIr N 
I. II. , 

C . . . . . . . . . .  74'91 - -  74"61 
H . . . . . . . . . .  5'09 - -  4"93 
N . . . . . . . . .  - -  6' 24 6" 23 

Die S u b s t a n z  is t  auch  in s t a rk  v e r d t i n n t e r  Ess igs~iure  

l e i ch t  15slich, z i eml i ch  s c h w e r  lbs l ich  in ~ t h e r ;  in S p u r e n  15st 

s ie  s ich  a u c h  in k o c h e n d e m  W a s s e r .  

Das  B e n z y l d e r i v a t  w u r d e  ftir d ie  A n a l y s e n  m e h r m a l s  

a u s  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i e r t .  Es  b i lde t  weil3e, n a d e l f S r m i g e  

Krystg i l lchen,  die  be i  171 bis  173 ~ s c h m e l z e n .  

I. 0-1757 g vakuumtrockener Substanz lieferten 0"4834g CO~ und 0" 0830 g 
H20. 

II. 0" 2312 gr lieferten 0' 6380 g CO~ und 0" 1130 ge H20. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Bereehnet fdr 

", C~5H~302 N 
I. II. 

C . . . . . . . . . .  75"03 75"26 75"26 
H . . . . . . . . . .  5"24 5"43 5"53 

Der  K S r p e r  is t  a u c h  in he iBem W a s s e r  15slich. In g u t  

a u s g e b i l d e t e n  p r i s m a t i s c h e n  N a d e l n  b le ib t  er be im  A b d u n s t e n  

s e i n e r / i t h e r i s c h e n  L S s u n g e n  zurf ick .  

Z u r  G e w i n n u n g  des  ~ - N a p h t y l d e r i v a t e s  mul~ das  

R o h p r o d u k t  des  5f te ren  mit  heif3er K a l i l a u g e  a u s g e z o g e n  
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we rden .  Die S u b s t a n z  w u r d e  zun~ichst  a u s  Alkoho l ,  s o d a n n  

aus  5 0 p r o z e n t i g e r  E s s i g s / i u r e  u m k r y s t a l l i a i e r t  u n d  f/Jr die  

A n a l y s e n  bei  110 ~ g e t r o c k n e t .  

I. o. 1778glieferten bei der Verbrennung 0"5119gCO 2 und 0"0720ff H20. 
II. 0"2019glieferten 0"5792ff CO s und 0"0836g H20. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Bereehnet fiir 

C~8H~O2N 
I. II. , 

C . . . . . . . . . .  78" 53 78" 27 78"49 
H . . . . . . . . . .  4"50 4"60 4"77 

Die S u b s t a n z  b e g i n n t  s ich obe rha lb  200 ~ z u  ver f / i rben  

und  s c h m i l z t  bei  233 ~ 

Das  p - B r o m p h e n y l d e r i v a t  w u r d e  z u n / i c h s t  m e h r m a l s  

aus  5 0 p r o z e n t i g e r  E s s i g s / i u r e  u n d  schliel31ich a u s  v e r d t i n n t e m  

A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i e r t .  Es  b i lde t  fe ine  w o l l i g e  N/ idelchen,  die  

be i  193 bis  195 ~ (unkorr . )  u n t e r  Verf~irbung s c h m e l z e n .  

o. 1903g- vakuumtrockener Substanz lieferten 0" 1192 2" AgBr. 

In 100 T e i l e n :  Berechnet fiir 
Gefunden C~4H1oBr O2N 

Br . . . . . . . . . . . .  26'66 26"30 

Im r e inen  und  t r o c k e n e n  Z u s t a n d e  s ind  s~imtliche h ier  

b e s c h r i e b e n e  D i o x i n d o l e  vSl l ig  luf tbes t / ind ig .  


