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Bz-Oxy-Indolinone 
Von 

Georg Wahl 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Innsbruck 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1917. 

Die bis je tzt  bekannten Indolinone sind Benzo-pyrrol-  

derivate, die nu t  im Pyrrolkern verschiedene Subst i tuenten 

enthalten. 
Dann sind allerdings auch im Benzolkern alkylierte Indo- 

tinone hergestellt und beschrieben worden.  Es fehten aber  

Indolinone, die im Benzolkern Hydroxy l  enthalten, somit  aus: 

Phenolen und Pyrrolinon konjugiert  erscheinen. 

Der verh~ltnism~il~ig glatte Prozef~, durch den nach dem 

Verfahren von K. B r u n n e r  I aus Phenylhydraziden von Fett- 

s~iuren unter  Ammoniakabspa l tung  Indolinone entstehen, liel~ 

es mSglich erscheinen,  dal~ bei Verwenduno" yon S~urehydra-  

ziden der Oxypheny lhydraz ine  d u t c h  Erwtirmen mit Kalk 
unter  Ammoniakaus t r i t t  im Benzolkern hydroxyl ier te  Indolinone 

entstehen. 

Da jedoch Oxyphenylhydraz ine  wegen  ihrer leichten Zer- 

setzlichkeit  nicht hergestell t  werden kSnnen, wie Herin. R e i s e n- 

e g g e r  ~ bei Versuchen,  Or tho-Oxyphenylhydraz in  zu erhalten, 
erkannte und wie spiiter J. A l t s c h u l  3 auch bezfiglJch des 

Para-Oxyphenylhydraz ins ,  clessen salzsaures  und oxa lsaures  
Salz er allerdings herzustel len vermochte,  erw/ihnte, so war  

1 Monatshefte flit Chemie, 17 (1896), p. 479. 
Liebig's Ann. 221 (1883), p. 314. 
Journ. ffir prakt. Chernie, 57 (1898), p. 203. 
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ich darauf  angewiesen,  yon den Hydrazinanisolen  auszugehen,  

yon denen Or tho-Hydraz inaniso l  yon Herm. R e i s e n e g g e r  1, 

Para-Hydraz inaniso l  von J. A l t s c h u l  2 nach dem yon E. F i s c h e r  

fftr die Darstel lung von Phenylhydraz in  angegebenen  Ver- 

fahren til~er das diazoanisolsulfosaure Natr ium und das ani- 

solhydrazinsulfosaure  Natr ium durch Erw~irmen mit Salzs~iure, 

nach R e i s e n e g g e r  vorteilhafter mit a lkohol ischer  Salzs~iure, 

hergestellt  wurden.  Die genaue  Befolgung der yon den g e -  

nannten Forschern  angegebenen  Vorschrif ten lieferte mir aus 

dem k/iuflichen ' O r t h o - u n d  Paraanisidin ( K a h l b a u m )  Ortho- 

und Para-HydrazinanisoI .  Die Ausbeute  an Hydrazinanisolen  

ist aber in beiden Fttllen nicht gut. Ich'  muI3te daher, um zu 

gent igenden Mengen von Indolinon zu gelangen, das Hydraz id  

der Isobutters~iure bentitzen, da nach B r u n n e r ' s  Erfahrungen 

die I soputyry lphenylhydraz ide  be im Erw/irmen mit Kalk am 

besten die Indolin0nbildung zulassen.  

Ich erhielt aus  den I sobutyry lhydraz ide  des Para-Hydrazin-  

anisols eine befriedigende Ausbeute  an/3z-3-Methoxy-Indolinon.  

Wesent l ich geringer war  die aus  dem Isobutyry lhydraz ide  

des Or tho-Hydraz inaniso ls  erh~iltliche Menge an Bz-l-Methoxy- 
Indolinon. Dutch Erw/irmen dieser Methoxy-Indol inone mit 

Jodwassers tof f  bekam ich dann unter Abspal tung von Jod- 

methyl  die entsprechenden Bz-Oxy-Indolinone.  

13-3-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. 

D a s  zur Gewinnung  des Indolinons erforderliche Iso- 

butyryl -y-Methoxylphenylhydrazid  stellt man dutch mehrstfin- 
diges Erwi i rmen eines Gemisches  von gleichen Teilen Para-  

Methoxypheny lhydraz in  und Isobuttersi iure im Olbad auf  130 ~ 

oder dutch 10 bis 15 Minuten langes Erhi tzen yon Para- 
Me thoxyphenyhydraz in  mit der ~iquimolekutaren Menge Iso- 

but ters / iureanhydrid  dar. 
Letztere Methode erweist sich, wie schon die Beobachtungen  

yon J. A l t s c h u l  8 tiber das Verhalten des Pa ra -~ thoxyhydra -  

~- Liebig's Ann. 22I (1883), p. 318. 
2 Bet. d. Deutschen chem. Ges., 25 (1899-,), p. 1849. 
3 Bet. d. Deutsehen chem. Ges., 25 (1892), p. 1847. 
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zinanisols zu organischen S/iuren voranssehen  1-iel3en, ffir die 

Darstellung yon p-MethoxylisobutyrylpheiB~lhydrazid als vor- 

teilhafter, da man damit eine wesentl ich bessere Ausbeute  
zu  erzielen vermag. Beim Erhitzen mit Isobutters/ture f/irbt 
sich das Reaktionsgemisch infolge des langen Erhitzens dunkel- 
braun unter  Bildung yon schmierigen Nebenprodukten,  wo- 
durch beim Erkal ten des Reaktionsgemisches die Krystallisation 
des entstandenen Hydrazids  verztSgert wird. Hingegen erstarrt  
beim nui" 10 bis 15 Minuten langen Erhi tzen mit Isobutter- 
s~iureanhydrid auf  130 ~ das Hydraz id  in \.Vasser sofort zu 

einem festen Kwstallbrei  , welcher  von den 6ligen Verunreini- 

gungerl dutch Absaugen getrennt  werden kann. Man krystalli- 
siert aus verdtinntem Alkohol oder aus Ligroi'n urn. Aus 
Ligro'fn erh&lt man weif3e, fettgltinzende BI~ittehen, aus ver- 
dfinntem Alkohol kleine, k6rnige Krystalle vom Schmelz-  
punkt  142 ~ 

Zur Kondensat ion mit Kalk 1 wird das im Vakuum tiber 
Schwefels/iure dutch mehrere Tage getrocknete Hydrazid  mit 
der vierfachen Menge frischgeglfihtem Kalk im Paraffinbad 
so hoch erhitzt, dal3 die Ammoniakabspal tung 'beginnt. Es 
tritt diese bet Ungef/ihr 180 ~ ein. Diese Tempera tur  htitt man 
ein, bis die Ammoniakabspal tung beendigt ist, wozu  etwa 
zweisti.'mdiges Erhitzen erforderlich ist. 

Zur  Gewinnung des entstandenen Indolinons benfitzt 
man :Ather, mit wetchem man den t rockenen Ka!k auszieht. 
Hierauf  wird der Kalk mit V~Tasser versetzt  und mit Salzstiure 

gel6st. Die salzsaure L6sung zieht man wieder  mit ~ther  
aus, um noch die letzten Reste, die im Kall} enthalten sind, 
zu gewinnen. Der ~a.ther wird mit Kaliumkarbonat  getroeknet  
und abdestilliert. Das zurfickbleibende Indolinon wird zur  
Reinigung im Vakuum destilliert, wobei es in Form eines 

farblosen 01es fibergehf, welches in der Vorlage zu rhom- 
bischen Tafeln erstarrt. 

Ausbeute:  30 bis 33 ~ des angewandten Hydrazids.  
L6st man den indol inonhal t igen Katk, ohne ihn vo,'her 

mit ,~ther auszuziehen,  in wtisseriger Salzs~mre und versucht  

1 K. Brunner, Monatshefte Rir Chemie 78, 97 .  

Ghemie-Heft Nr. ]0. 39 
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die wS.sserige L6sung mit .'~ther auszuschfi t te ln,  so erh/ilt 

man eine sehr schlechte Ausbeute an Indolinon. Die beim 

Erhitzen mit Kalk sich bildenden harzartigen Zersetzungs-  

produkte fallen beim I)bers~ittigen mit Salzs~iure ebenfalls 

aus und bilden dicke, schwarze  Klumpen, w e l c h e  das ent- 

standene Indolinon so fest einschliel3en, dab es nicht mSglich 

ist, es auf irgend eine Weise  daraus zu gewinnen. 

Das erhaltene B-3-Methoxy-Pr-3,3-Dimethyl-2-Indolinon 
krystaltisiert aus Benzol in rhombischen Tafeln, welche bei 

150 ~ schmelzen. Es ist in verdtinntem Alkohol leicht, in Ligro'in 

und Wasse r  sehr schwer 16slich. Mit konzentrierter Schwefel- 

siiure und Kaliumbichromat zeigt es eine braunrote Fgrbung. 

Beim Erhitzen des p-Methoxyl i sobutyry lhydraz ids  mit 

Kalk bildet sich als Nebenprodukt  eine ger inge  Menge Iso- 

butyrylamid, welches in ,Wasser  leicht 16slich ist und daher 

yore schwerl6slichen Indolinon leicht getrennt werden kann. 

Das Isobutyrylamid schmilzt bei 124 ~ und stellt weil3e, fettig 

gl/inzende Bl~ittchen dar. Es sublimiert in sch6nen, ganz 

dfmnen Bliitt.chen. 

Die Analyse des erhaitenen Indolinons ergab folgende 

\Verte: 

6" 123 mr Substanz 1 gaben 18" 130 m,r COe, 3"692 rag" H20. 
4" 300 mgr Substanz gaben (nach Abzug yon 2 o/0 des Volumens) 0" 2989 cm 3 N 

(21 ~ , 709 ram). 

CllH~aOsN: Beret,net C69"11, H6"80, N7"33O/o , 
Gefunden C68"88, H6"70, N 7"53. 

Die Siedepunktserh6hung einer LSsung in Benzol im 

Beckmann 'schen Apparat ergab den, dem Molekulargewicht  

der einfachen Formel CnH,aOoN entsprechenden Betrag. 

0'2820~r Substanz gaben in 10'9340Lr Benzol eine Siedepunktserh~ihung 
yon 0"330 ~ 

CllHjaOgN: Berechnet 191o/0 , 
Get\mden 903. 

1 S~imtliche Kohlenwasserstoff-, Stickstoff- sowie Halogenbestimmungen 
wuvden nach dem Mikroverfahren yon Pregl ausgeftihrt. 
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Methoxylbestimmung nach Ze ise l .  

0"2570g ~ Substanz ergaben 0"3178 .T Silberjodid. 

CH30 : Gefunden 16"300/o. 
Berechnet 16" 23. 

Der Synthese entsprechend kommt dem Produkt die 
StrukturformeI zu: 

H CH:t 

CH30 ~ 3~'s <~ -'CH s 
I~ 61!. ',IC 
H NH 

Bromprodukt. -- Lbst man B-3-Methoxy-P~'-3, 3-DimethyI- 

2-Indolinon in Eisessig und giel3t tropfenweise Bromwasser 
zu, so tritt Entf/irbung ein und bei weiterem Zusatz seheidet 
sich ein krystallinischer Niederschlag aus. Er wurde nach 
mehrttigigem Stehenlassen mit tiberschtissigem Bromwasser 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. ~ 

Das Bromprodukt bildet aus Benzol krystallisiert wei6e 
verfilzte Nadeln yore Schmelzpunkt 218 ~ 

3"825 J~gJ- Substanz gaben 6"905 ~gCO~, I "030 ~i~g; H~O. 

2' 74011tg~ Substanz gaben nach P r e y l  1"892 r AgBr. 

C::H~sO~N.Br: Berechnet C48"88, H4 '73 ,  Br29 '60 ;  
Gefunden C49 '23,  H 4' 48, Br 29" 39. 

Acetylprodukt. --  i g J3-3-Methoxyl-3, 3-Dimethyl-2-Indo- 
iinon wird mit 3 g  Essigs~iureanhydrid eine Stunde am Rtick- 
fluBktihler bis zum Sieden des Anhydrids erhitzt. Das Produkt 
gief3t man in Wasser und stumpft die tiberschtissige Stiure 
mit festem Natriumkarbonat ab. Hierbei ftillt das Acetylprodukt 
als weiBer krystallinischer KSrper aus, welcher aus verd/]nntem 
Alkohol umkrystallisiert wird. Es ergeben sich weifJe verfilzte 
Nadeln, welche bei 84 ~ schmelzen. 

,3"945 ~<~ Substanz ergaben bei 710 ~1~3t Druck und 20 ~ 0'2218 tilt a N bei 
Abzug yon 2 0/o des Voiumens. 

C13Hl:O3N: berechnet 6'00O/0N , 
Gefunden 6" 12. 

: B r u n n e r ,  Monatshefte f/Jr Chemie, lo  ~ 97. 
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Benzoylprodukt.  - -  Zur Benzoyiierung erhitzt man  das 

Indolinon mit Benzoylchlorid zwei Stunden am RQckfluf3kQhter 

auf 180 ~ Hernach giel3t man das erh~.ltene Produkt in W'aSSer 

und versetzt mit Sodal/Ssung, um das fiberschfissige Benzoyl-  

chlorid zu zersetzen. Die rCmkbleibende 61ige Masse wird 

1/ingere Zeit in der K/iRe stehen gelassen, worauf  sie zum 

gri5f3ten Teit krystallinisch wird. Die erhaltenen Krystalle 

werden aus Alkohol umkrystallisiert. Dieselben sind feine weil3e 

Nadetn vom Schm e tzpunk t  82 ~ 

5'865~IG,- Substanz gaben bei 711 m~# Druck und 22 ~ 0'284 cm a Stickstoff. 

CIsHI~OaN: Berechnet 4"71i0/0N, 
Gefunden 5" 13. 

S i l b e r s a l z . -  Um das Silbersatz herzustellen, wird das 

Indolinon in Alkohol gel/Sst, eine ~iquimolekulare Menge alko- 

holisches Ammoniak zufliefien lassen und mit einem l]ber- 

schul3 yon we!ngeistigem Silbernitrat versetzt. Der Nieder- 

schlag wird abgesogen und mit warmem Wasse r  gewasehen. 

Das Silbersalz f/illt als gr~nlichweifle, gallertartige Masse aus, 

welche sehr unbestg.ndig ist und namentlich am Licht sich 

rasch unter Schwarzwerden zersetzt, indem sich Indolinon 

zurfickbildet. 

Bei der Umsetzung mit Silbernitrat wird nur ein Teit in 

Silbersalz verwandelt,  .w/ihrend der gr613te Teil unver~indertes 

Indol inon bleibt. 

B-3-Hydroxyl-Pr-3, 3-Dimethyl -2- Indol inon .  

CHa 

Ho( ' , ' - -  CH:~ 

', i CO % / \ /  
NH 

Da die Herstellung yon p-Hydrazinoph enol nach A 1 t s c h u I t 

nicht m~glich ist, so kann das p-Hydroxyl -3 ,  g-Dimethyl-2-In- 

dolinon nicht unmittelbar aus dem Isobutyrylhydrazid  dutch 

Erwg.rmen mit Kalk erhalten werden. Es wurde daher das 

1 Altschul, Journ. f. prakt. Ghemie 5Z (202). 
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M e t h o x y l i n d o l i n o n  du tch  einst t 'mdiges Kochen  mit  k o n z e n -  

t r ier ter  Jodwassers to f f s i iu re  in das e n t s p r e c h e n d e  H y d r o x y l -  

i ndo l inon  fibergeffihrt. Naeh  dem Kochen  mit  Jodwassers tof f -  

s~ure  l~ifJt m a n  erkal ten u n d  entf~irbt die b r a u n e  L S s u n g  mit 

schwefe l ige r  Siiure, wobe i  du tch  die V e r d f t n n u n g  der Jod- 

wassers tof fs i iure  der gr~SfJte Tei l  des e n t s t a n d e n e n  P r 0duk t e s  

in F o r m  feiner, leicht  gelb gefSrbter  Nadetn  ausfiillt. Aus  der 

Mut te r l auge  k a n n  du rch  Neu t ra l i sa t ion  mit N a t r i u m k a r b o n a t  

tier letzte Rest  des H y d r o x y l i n d o l i n o n s  ausge[iil l t  werden .  

Die e rha l t enen  Krys ta l l e  w e r d e n  aus  ve rdf inn tem Alkohol  

umkrys ta l l i s ie r t .  Ich erhielt  d a n n  farblose Nadeln,  die bei 

244 ~ (unkorr .)  s chmolzen .  

5-725 ~jl,,~r Substanz gaberi 14"200 J16~; CO:b 3'060 ~l~r H:~O; 
3"238~nff Substanz gaben 0"239cm -~N (19% 718Jura). 

Cs.0H~IOeN: Berechnet N7"90, C67"79, H 6'210,'0, 
Gefunden N7'99, C67"64, H 5' 94. 

D i a c e t y l p r o d u k t . -  Man stelit das Diace ty lp roduk t  he b 

indem man  p - H y d r o x y l i n d o l i n o n  mit  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  eine 

S tunde  am Rflckflul3kfihler kocht. Das e rha l tene  P roduk t  wird 

in \~Tasser gegossen ,  wo es nach  einiger  Zei t  erstarrt .  Die 

krys ta t l in ische  Masse  wi rd  so oft aus  Alkohol  umkrysta! l is ier t ,  

bis der S c h m e l z p u n k t  k o n s t a n t  ist. Dieser  liegt bei 126 ~ . Die 

Krystal le  s ind  feine farblose Nadeln.  

Aus  der  A n a l y s e  geht  hervor,  dab ein Diace ty lp roduk t  

e n t s t a n d e n  sein muI3. Man findet  n/ imlich folgende Wer te :  

3.472 m gr Substanz gaben 8" 162 ~ "  C02, 1 "749 ~s~ff HeO. 
5" 742/ngr Substanz gaben 0'803 cm s N (24 ~ 709 ram). 
6" 510 m<tr Substanz gaben 0" 318 cln ,~ N (24 ~ 709 ~itm). 

C1, ~ H jr, O j N : Gefunden 

Berechnet fiir 
I I I  II][ . . . .  ~ 

C . . . . . . . .  64" 11 - -  - -  64" 36 
H . . . . . . . .  5" 74 - -  - -  5" 75 
N . . . . . . . .  - -  5"54, 5" 13 5"36 

M o n o b e n z o y l p r o d u k t .  - -  Das M o n o b e n z o y l p r o d u k t  w u r d e  

hergestell t ,  i ndem m a n  naeh  S k r a u p  ~ I Mol Indol inon ,  7 Mot 

i Monatshefte fiir Chemie, 10 (1891), p. 390. 
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Na t r iumhydroxyd  und 5 Mol Benzoylchlorid auf  einander ein- 

w i r k e n  1/il3t. Das ~'~tznatron wird in der acht- bis zehnfachen 

Menge W a s s e r  gelSst. Man schtittelt unter  m/ifliger Kfihlung 

10 bis 15 Minuten. 
Das ausgeschiedene  Produkt  bitdet eine weil3e Masse, 

die man in AlkohoI 15st, um das noch vorhandene  Benzoyl-  

chlorid zu zerstSren. Aus der hei6en alkohol ischen LSsung 

krystallisiert  beim Erkal ten  das Benzoylprodukt  in weif3en 

feinen Nadeln. Nach oftmaligem Umkrystal l is ieren aus  Alkohol 

erh/ilt man den KSrper rein. Die Krystal le  schmelzen bei 240 ~ 

Da der Wasse r s to f f  der , , N H , g r u p p e  in den Indolinonen 

im al lgemeinen nicht so leicht zu benzoyl ieren ist, m~l13 man 

annehmen,  dal3 der Wasse r s to f f  der H y d r o x y l g r u p p e  des In- 

dolinons durch die Benzoylgruppe  ersetzt  wurde.  

3" 472 mg Substanz gaben 8" 162 ~s~,;; CO, 2, 1 �9 749 u~r H.20. 
3"771 mJ Substanz gaben 0"180cm s N (16"5 ~ , 711 ram). 

C17H1503N: Berechnet C64"36, H5"60, N4"98O/o , 
Geftmden C 64"11, H 5'74, N 5"16. 

B-1-Methoxy -Pr -3 ,  3-Dimethy l -2 - Indo l inon .  

CH3 
/ \ , -  icH~ 

i \ / \ )  co ' 
CH30 NH 

AIs Ausgangsmater ia l  benii tzte ich o-Anisidin. Die Her -  

stellung des o-Hydrazinanisols  geschieht  nach der yon Re is e n- 

e g g e r  1 angegebenen  Methode und ist der v0n E. F i s c h e r  

ffir das Phenylhydraz in  angegebenen  sehr  /ihnlich. 
Or tho-Methoxyl i sobutyry lphenylhydraz id .  - -  Zur  lZber- 

ffihrung des o-Hydrazinanisols  in das I sobutyry lphenylhydraz id  

wird alas freie Hydraz in  mit der i iqu imolekularen  Menge 
Isobutters~iureanhydrid eine Viertelstunde auf  die T e m p e r a t u r  

130 ~ gebracht.  Dann giet3t man das Reakt ionsprodukt  in 

Wasser ,  w o e s  sofort  zu einem Krystallbrei erstarrt.  Man saugt  
a u f  der Pumpe  yon den 51igen Zerse tzungsproduk ten  ab, 

1 Reisenegger,  Annalen der Chemie, 221, p, 319. 
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p:'el3t hierauf auf Ton ab und krystallisiert schliefilich aus 
halbverdiinntem Alkohol urn, bis der Schmelzpunkt bei 
120 ~ liegt. 

5" 865 ~ng Subs tanz  gaben  0" 715 cm ~ N (20" 6 ~ 714" 7 Into). 

C I :H j sO2N~:  Berechnet  13 '450/0 , 

Gefunden 13"21. 

Um aus diesem Hyd,'azid das Indolinon zu gewinnen, 
wird es mit frisch gegltihtem Kalkpulver innig gemengt, in 
einem Kolben im Paraffinbad auf 180~ erwg.rmt. 1 Nach zwei- 
stflndigem Erw~irmen" haben sich ungefiihr 30 bis 33 ~ de:" 
angewandten Menge Hydrazid in das entsprechende Indolinon 
umgewandelt, was durch Titration des abgespaltenen Am- 
moniaks festgestellt wurde. L/ingeres oder hSheres Erhitzen 
ist ergebnislos und ruft nur starke Brg.unung des Reaktions- 
gemisches hervor. 

Nach dem Erkalten des Gemisches wird dieses tr_gcken 
mit-~ther extrahiert. Das erhaltene 51ige Produkt wird im 
Vakuum destilliert. Das zuerst tibersubtimierende Isobutyryt- 
amid, das sich immer beim Kondensieren des Hydrazids als 
Nebenprodukt bildet, wird getrennt aufgefangen. Das B-1- 
5Iethoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon geht erst bei viel hiSherer 
Temperatur tiber und kann daher leicht vom Isobutyrylamid 
getrennt werden. Das als 01 fibergegangene Indolinon erstarl"t 
in der Vorlage alsbald zu wasserhellen Krystallen, welche 
aus verdfinntem Alkohol umkrystallisiert werden. Die farblosen 
Nadeln schmelzen bei 101 ~ 

3" 825 tug  S u b s t a n z  gaben  2" 309 m g  H.20 , 9" 692 ~/~t,," CO~. 

4" 870 Cug Subs tanz  gaben  O" 350 cm .~ N (18"5 ~ 716"9 men). 

Berechnet  fiir 

Cl lHlaOoN Gefunden 

H . . . . . . . . . . .  6 - 8 0  6 . 7 0  

c . . . . . . . . . . .  69 .11 69-15  

N . . . . . . . . . . .  7 . 3 3  7-69  

Mit konzentrierter Schwefels/iure und Kaliumbichromat gibt 
das Indolinon eine tiefviolette F/irbung, welche auch aile,: 

: B r u n n e r ,  Monatshef te  Rir Chemie,  18, p. 97. 
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flbrigen Derivaten des o-Indolinons eigen ist und ein Unter-  
scheidungsmerkmaI vom p-Indolinon und seinen Derivaten 

bildet, welche der konzentrierten Schwefels~iure eine nur ganz 
geringe und schmutziggrt ine F/irbung erteilen. 

Das o-Indolinon ist in Alkohol, 5~ther und Benzol leicht, 
in Ligro'in und Wasse r  schwer  15slich. 

B r o m p r o d u k t . -  Man erh/ilt dieses analog dem Para- 
produkt durch L6sen des o-Indolinons in Eisessig und lang- 

sames Zufliel3enlassen von Bromwasser.  Es entsteht  zunfichst 
eine tiefrote F~irbung, welche bei weiterem Bromwasserzusa tz  

verschwindet,  bis endlich unter gleichzeitigem Ausfallen des 
entstandenen Bromproduktes  die F/irbung des im lJberschul3 

zugesetzten Bromwassers  erhalten bleibt. Das durch Absaugen 
gesammette Produkt  wird aus Eisessig umkrystallisiert. Es 

bildet farblose Nadeln Yore Schmelzpunkt  200 ~ Es ist in ver- 
dfinntem Alkohol und Benzol liSslich. 

3.548"-n~g-Substanz gaben bei 20 ~ und 710 mm Druck 0"177cm a St~ekstoff. 

CnH1eO~NBr: Berechnet 5"160' 0 N, 
Gefunden 5" 16 0/0 N. 

Es Iiegt somit ein Monobromprodukt  vor. 

B-1-Hydroxyl-Pr-3, 3-Dimethyl -2- Indol inon.  

CHa 
/ \  ii\)\/co' 

OH NH 

Die direkte Herstel!ung dieses Indolinons aus dem o-Hydra-  
zinophenol ist wie beim analogen p-Indolinon unmSglich, da 
es bis jetzt  nicht gelang, das o-Hydrazinophenol  zu isolieren. ~ 
Man erh~.It es aus dem o.Methoxyl-3,3-DimethyI-2-Indolinon 
dutch Abspal tung der Methoxylgruppe mit starker Jodwasser-  
stoffs/iure. Beim Entf/i.rben der yon der Jodwasserstoffsi iure 
braungef/irbten L6sung mittels schwefeliger S~iure f~tllt das o-Hy- 
droxylindolinon fast quantitativ aus. Es wird abgesaugt,  mit 

t Reisenegger, Annalei~ 221. 
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W a s s e r  ge\vasci~en und  a u s  h a l b v e r d f i n n t e m  A l k o h o l  u m -  

k rys ta l l i s i e r t .  S c h m e l z p u n k t :  250 ~ Das  o . H y d r o x y l i n d o l i n o n  

ze ig t  e inen  nur  um w e n i g e  G r a d e  vom e n t s p r e c h e n d e n  P a r a -  

p r o d u k t  v e r s c h i e d e n e n  S c h m e l z p u n k t ,  u n t e r s c h e i d e t  s'ich a b e r  

yon d i e s e m  durch  se in  V e r h a l t e n  zu  S c h w e f e l c h r o m s t i u r e ,  

w o m i t  es e ine  s c h S n e  t ie fv io ie t te  F a r b e  a n n i m m t ,  w i ih rend  

das  p - H y d r o x y ! i n d o l i n o n  eit?e g r a u b l a u e ,  r a sch  v e r s c h w i n d e n d e  

F / i r b u n g  zeigt .  

3.350~ug Substan~ gaben bei 19 ~ und 713"5~n~J~ 0'9~39cm sN. 

C10HI10.,N: Berechnet 7"90 0:0 N, 
Oefunden 7'670/0X. 

Zusammenfassung. 

D u t c h  d iese  U n t e r s u c h u n g  w u r d e  fes tges te l l t ,  dab  s icb  

auch  so l che  H y d r a z i d e  du rch  E r h i t z e n  mit  t (a lk  in I n d o l i n o n e  

f iberf t ihren lassen ,  w e l c h e  im B e n z o l k e r n  in der  Or tho-  und  

P a r a s t e l l u n g  z u r  H y d r a z i n g r u p p e  ein ~ I e t h o x y l  en tha l ten .  Im 

Hinb l i ck  au f  die a n t i p y r e t i s c h e n  und  a n t i n e u r a l g i s c h e n  E i g e n -  

schaf ten ,  w e l e h e  e in ige  Indo l i none  a u f w e i s e n  sollen,  ~ k 6 n n t e n  

v ie t le icht  a u c h  d i e se  Indo l inone  a ls  He i lmi t t e l  B e a c h t u n g  v e t -  

d ienen.  

Es  w u r d e n  dabe i  fo lgende  V e r b i n d u n g e n ,  die b i she r  n i c h t  

b e k a n n t  s ind,  e r h a l t e n  und  a n a l y s i e r t :  
F .P .  

B-3-Methoxy-Pr-3, 3 - D i m e t h y l - 2 - I n d o l i n o n  . . . . . . . . . . . .  150 ~ 

M o n o b r o m p r o d u k t  d i e s e s  I n d o l i n o n s  . . . . . . . . . . . . . . . .  218 ~ 

A c e t y l p r o d u k t  d i e se s  I n d o l i n o n s  . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . .  84 ~ 

B e n z o y l p r o d u k t  d ieses .  I n d o l i n o n s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  82 ~ 

B-3-Hydroxyl-Pr-3, 3 - D i m e t h y l - 2 - I n d o l i n o n  . . . . . . . . . . .  244 ~ 

D i a c e t y l p r o d u k t  d i e s e s  Indo l inons  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  126 ~ 

M o n o b e l ~ z o y l p r o d u k t  d i e s e s  I n d o l i n o n s  . . . . . . . . . . . . . .  240 ~ 

B-1-Methoxy-Pr-3, 3 - D i m e t h y l - g - I n d o l i n o n  . . . . . . . . . . . .  101 ~ 

M o n o b r o m p r o d u k t  d i e s e s  I n d o l i n o n s  . . . . . . . . . . . . . . . .  200 ~ 

B-1-Hydroxyl-P#'-3, 3 - D i m e t h y l - 2 - l n d o l i n o n  . . . . . . . . . . .  250 ~ 

1 C. F. Boehringer & S6hne, Mannheim, Deutsches Reiehspatent, 
Nr. 218.477, K1. 1_ 9 p., 27. duni 1908. 


