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Neue Derivate von 3, 3-Dimethylindolinonen

(I. Mitteilung)

Von

KARL BRUNNER und MITARBEITERN

Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1931)

Indolinone bilden fast ebenso leicht wie Phenole bei der
Einwirkung von Halogenen, von Salpetersiure und von kon-.
zentrierter Schwefelsiure die entsprechenden Substitutions-
produkte. !

Einzelne Brom- und Nitroderivate wurden schon vor Jahren
gelegentlich der Mitteilungen iiber die Gewinnung mehrerer Indo-
linone angefiihrt.

Neue mittlerweile gewonnene Chlor- und Jodderivate, ferner
neue Nitrokdrper sowohl des 3, 3-Dimethylindolinons als auch
der aus den drei Tolylhydraziden hergestellten Indolinone, end-
lich ein bisher nicht bekanntes Amidoindolinon und eine mit
dieser Aminoverbindung erhaltene Chinolinbase gaben zur vor-
liegenden Publikation die Veranlassung, der in n#ichster Zeit eine
~zweite Mitteilung tiber Sulfosduren der Indolinone und iiber Thio-
indolinone folgen wird.

Ferner gewinnt diese Mitteilung dadurch an Wert, daB sie
iiber die mir erst in jiingster Zeit gelungenen Versuche berichtet,
die zur Ermittlung der Eintrittsstelle der Substituenten und
somit zur Aufklirung der Konstitution fiihrten.

Zum eingehenden Studium der Substitutionsprodukte ging
ich vom 3, 3-Dimethylindolinon und von im Benzolkern methy-
lierten 3, 3-Dimethylindolinonen aus, weil die Indolinone, welche
an der Stelle Pr-3 beide Wasserstoffatome durch Methylgruppen
ersetzt haben, die bestindigsten sind und mit den oben er-
wihnten Reagentien keine direkte Substitution im Pyrrolkern
zulassen. Sie sind aullerdem leicht und mit guter Ausbeute aus
den Phenyl- bzw. den Tolylhydraziden der Isobuttersiure durch
Ammoniakabspaltung zu erhalten.

Fiir die Durchfiihrung der Ammoniakabspaltung habe ich
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immer mein Verfahren*, bei dem ein inniges Gemenge des Sdure-
hydrazides mit 3 Teilen geloschten und dann wieder frisch ge-
brannten Kalkes bei einer Badtemperatur von 200—230°, bis die
Ammoniakabgabe fast beendigt ist, ungefihr eine Stunde erhitzt
wird, mit einigen Verbesserungen ® beniitzt, obwohl ein nachher
aufgefundenes und von C. F. BoEHrINGER & SOHNE patentiertes
Verfahren ®, bei dem die Alkalimetallverbindungen der Phenyl-
bzw. Tolylhydrazide erhitzt werden, fiir die Darstellung von
Indolinonen im groflen bequemer durchfiihrbar sein soll.

Im folgenden bringe ich nun die bisher nicht veroffent-
lichten Ergebnisse der teils von mir, teils von Mitarbeitern aus-
gefithrten Experimentaluntersuchung iiber die Bildung und Eigen-
schaften und Konstitution von Derivaten der 8, 3-Dimethylindo-
linone. Die Untersuchungen wurden im Chemischen Institute der
Universitit in Innsbruck ausgearbeitet, nur das in der demnéichst
folgenden II. Mitteilung enthaltene Kapitel iiber Thioindolinone
wurde von meinem Sohne im chemischen Laboratorium der Uni-

! Monatsh. Chem. 18, 1897, S. 95; 27, 1906, S. 1183, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (ILb) 106, 1897, 8. 104; 115, 1906, S. 987.

* Statt, wie friiher ich empfahl, Wasserstoff durchzuleiten, war es
bei der Gewinnung obiger Indolinone zuliissig, den mit dem Kalkgemenge
bis zum Hals vollgefiillten Fraktionierkolben mit Kork zu verschlicBen.
Die bei der Reaktion auftretenden Dimpfe entwichen durch ein siibel-
formig erweitertes Ansatzrohr, mit dem der Kolben versehen war, In
dem Ansatzrobr verdichtete sich etwas Anilin und unverindertes Siure-
hydrazid (zusammen zirka 7% des verwendeten Hydrazides), wihrend das
abgespaltete Ammoniak in eine Vorlage mit angesiuerter Lackmuslosung
eintrat. Durch einen Tropftrichter, der durch den VerschluB der Vorlage
fiihrte, wurde so lange verdiinnte Salzsiure zugegeben, bis endlich die
vorher rasch eintretende Blaufirbung nach 5 Minuten erst eintrat. Dann
wurde die Vorlage beseitigt, das im Ansatzrohr angesammelte 01 entfernt
und noch iiberdies das Rohr und der Kolbenhals gereinigt und endlich
der Inhalt des Kolbens in ein dinnwandiges Gefd, worin sich verdiinnte
Salzséiure befindet, nach dem Auflockern mit einem Draht allmihlich ein-
getragen. Um das ausgeschiedene Indolinon méglichst vollstindig von
Kalk zu befreien, wird mit Salzsiure tbersittigt und erwirmt. Nach mehr-
stiindigem Erkalten wird das Rohprodukt auf dem Biichner-Trichter ge-
sammelt, gewaschen und noch feucht in 15%iger Kalilauge im kochenden
Wasserbade gelost und nach dem Absetzen klar abgegossen. Beim Uber-
sittigen mit Salzsiure fillt dann das Indolinon fast weif aus und zeigt
nach dem Waschen und Trocknen meist schon den richtigen Schmelzpunkt.
Andernfalls muB es durch Losen in warmem Alkohol umkristallisiert
werden.

3 D. R. P. Nr. 218.727 vom 27, Juni 1908, Friedlinder, Teerfarben-
Fabrikation 9, 1908—1910, S. 968.
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versitit Freiburg i. B. ausgefiihrt *, dessen damaliger Vorstand
Herr Geheimrat L. GATTERMANN mir seinerzeit wegen des Zu-
sammenhanges mit meinen Arbeiten iiber Indolinone die weitere
Publikation erlaubte, die im ganz kurzen Auszuge, da sie bisher
in keiner Zeitschrift erfolgte, aufgenommen wird.

1. Substitution mit Halogenen.

3,3-Dimethyl-dichlorindolinon

Nach mehreren Vorversuchen wurde erkannt, dafl ein ein-
heitliches Produkt sofort durch Einleiten von trockemem Chlor
in eine auf 6—10° abgekiihlte Losung von 1 Teil 3, 3-Dimethyl-
indolinon in 5 Teilen Eisessig nach mehrmaligem Schiitteln der
gesittigten Losung erhalten wird. Das Chlorprodukt fillt zum
Teil schon beim Einleiten und Stehen der Eisessiglosung in fiin-
seitigen Tafeln kristallisiert, vollstindig aber erst nach der Ver-
diinnung mit Wasser in Form von zarten weien Nadeln. Beide
Fillungen zeigten nach dem Umldsen in Alkohol den gleichen
Schmelzpunkt, ihre Menge betrug 80% der fiir ein Dichlorindo-
linon berechneten. Nach nochmaligem Umkristallisieren schmolz
das nun analysenreine Dichlorindolinon bei 185-6° korr.

0-2307 g Chlorprodukt gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0-2879 g Chlorsilber.

Ber. fiir C,;H,ONCL: Cl1 30-859.

Gef.: Cl 30-874.

Die Kristalle losen sich in konzentrierter Schwefelsdure
farblos, die Losung firbt sich, mit wenig Kaliumbichromatpulver
verrieben, zunichst braun, nach ungefihr fiinf Minuten aber
nimmt sie eine schone kirschrote Fiarbung an.

Erwiarmt man das Produkt mit ungefihr 10%iger chlor-
freier Natronlauge im kochenden Wasserbade, so geht es in
Losung, scheidet sich aber beim Erkalten als Natriumsalz grofiten-
teils wieder in Form von glinzenden Nadeln ab, die beim Ver-
diinnen und Erwirmen leicht in Losung gehen. Wird diese Losung
mit Salpeterséiure {ibersittigt und vom ausgeschiedenen Dichlor-
indolinon nach dem Erkalten filtriert, so entsteht im Filtrat mit
Silbernitrat keine Triibung. Diese Reaktion beweist, daB im Di-
chlor-3, 3-dimethylindolinon Chlor nicht im Pyrrolkern, sondern

4 Inaugural-Dissertation, vorgelegt der Naturwissenschaftlich-mathe-
matischen Fakultit der Universitit zu Freiburg im Breisgau von WALTER
BRUNNER, 1914.
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im Benzolkern sich befindet. Die Stellung der Chloratome ist sicher
dieselbe wie im Dibrom-3, 3-dimethylindolinon, das von mir schon
friiher ° untersucht wurde, wozu aber noch folgendes nun erst
mitgeteilt werden kann.

3,3-Dimethyl-dibromindolinon.

Das Bromprodukt schmilzt nicht schon bei 181° wie an-
finglich gefunden wurde °, sondern nach Behandlung mit schwef-
liger Sdure, darauf folgender Sublimation, die wie beim Dichlor-
indolinon, unter 7mm Druck ab 200° ohne Zersetzung erfolgt,
und nachfolgender Kristallisation aus Alkohol erst bei 187-6° korr.,
also um 2° héher als obiges Dichlorindolinon. In konzentrierter
Schwefelsiure 16st es sich farblos, Stidubchen von Kalium-
bichromat, mit der Lésung verrieben, bewirken eine Firbung, die
zunichst violett, dann rasch gelbbraun und nach wenigen Mi-
nuten kirschrot wird.

Beziiglich der Konstitution dieses Dibromindolinons wurde
schon in der oben zitierten Mitteilung darauf hingewiesen, daB
die Bromatome in den Benzolrest des Indolinonmolekiils ein-
getreten sein miissen, weil die Verbindung selbst beim Kochen
mit konzentrierter Kalilauge an diese Brom nicht abgibt.

Die Bestimmung der Stellung der Bromatome im Benzol-
ring bereitete Schwierigkeiten. Der zunichst naheliegende Ver-
such, durch Oxydation das Dibromindolinon in eine Dibrom-
benzoesdure von bekannter Stellung iiberzufithren, war erfolglos,
weil midBige Oxydation keine Verdnderung, kriftige Oxydation
aber eine vollstindige Zerstéorung der Verbindung herbeifiihrte.

Erst durch eine Synthese, die von einem Dibromphenyl-
hydrazin von bekannter Stellung der Bromatome ausging, kam
ich bei der Anwendung einer Reaktion, die eine Temperatur-
steigerung iiber 100° nicht erforderte, zum Ziel. Eine derartige
Reaktion schien mir die Bildung eines Indolinons durch die
mifige Oxydation der entsprechenden 3, 3-Dimethylindolenin-
base zu sein.

Ich ging daher, weil weder Dibromphenylhydrazine, ja nicht einmal
mehr Dibromaniline noch auch Nitrodibrombenzole im Handel erhiltlich
sind, von dem bei Schering-Kahlbaum erhiltlichen Paradibrombenzol

5 Monatsh. Chem. 18, 1897, 8. 113, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
106, 1897, S. 113.
¢ Ebendort,
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(F.P. 89°% aus, fithrte dies nach Korner? in 1,2, 5-Nitrodibrombenzol iiber
und gewann durch die Reduktion mit Zinn und Salzsiure 1,2,5-Amido-
dibrombenzol, das nach der Uberfithrung in das schwerlosliche Nitrat® ge-
niigend rein vom Schmelzpunkt 52—54" erhalien wurde. Durch Diazotieren
und Behandlung der Lésung mit Zinnchloriir und Salzsiure erhielt ich salz-
saures Dibromphenylhydrazin, das nach der Zerlegung mit Natronlauge
die freie Base ergab, die nach der Aufnahme in Ather, Trocknen der
4therischen Losung mit Kaliumkarbonat beim Abdestillieren des Athers
bald kristallisierte,

Nach dem vollstindigen Vertreiben des Athers bekam ich
durch Umldsen mit kochendem Ligroin das Dibromphenyl-
hydrazin® der Stellung (N,H,:Br:Br=1:2:5) hinlinglich
rein, F. P. 92—93°. Zur Uberfiilirung in die Indoleninbase iiber-
goBl ich das Dibromphenylhydrazin in einem Rundkolben, der
mit einem RiickfluBkiihler verbunden war, mit der fiinffachen
Menge absolutem Ather und brachte frisch im Kohlendioxyd-
strom destillierten Isobutyraldehyd im geringen Uberschuf zu,
wodurch das vorher nur suspendierte Dibromphenylhydrazin
unter miBiger Temperaturerhohung in Losung ging. Zur Voll-
endung der Hydrazonbildung liefl ich das Gemisch mehrere
Stunden bei Raumtemperatur stehen und erwirmte schlieBlich
eine Stunde auf dem Wasserbade. Nach dem Trocknen mit ent-
wissertem Glaubersalz wurde die filtrierte Losung in einem Rund-
kolben zur Vertreibung des Athers und ungebundenen Isobutyr-
aldehydes unter Evakuieren auf dem Wasserbade erwirmt. Das
zuriickgebliebene Hydrazon behandelte ich nach dem won mir
zur Bildung von Indoleninbasen zuerst aufgefundenen Ver-
fakhren*® mit der dreifachen Menge frisch geschmolzenen Zink-
chlorides, das in moglichst wenig absolutem Alkohol durch Er-
wirmen am RickfluBkiihler gelost war, u. zw. gab ich die ab-
gekiihlte Zinkchloridlosung allmihlich zum Hydrazon.

Die Mischung lieB ich zunichst bei Raumtemperatur gut
verschlossen 24 Stunden stehen, dann erwirmte ich im Wasser-
stoffstrome durch 4 Stunden auf dem Wasserbade. Nach dem
Erkalten vermischte ich das sirupdicke Reaktionsprodukt mit
50 cm® absolutem Ather und lieB es verschlossen 24 Stunden im
Eigsschrank steben. Unterdessen hatte sich ein Salz in Krusten

7 Jahrber. Chem. 1875, S. 304.

8 Vikror MrYER und O. StuBgR, Liebigs Ann. 165, 1873, S. 180.

9 Avs. NEuFELD, Liebigs Ann. 248, 1888, S. 96.

10 Monatsh. Chem. 16, 1895, S. 849, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b)
104, 1895, 8. 731,
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abgeschieden, das gesammelt, mit Ather gewaschen, nach dem
Liegen iiber Schwefelsiure im Vakuum dem Gewichte nach 40%
des verwendeten Hydrazons betrug. Das Salz war nicht ein-
heitlich, schmolz bei 140—150° und enthielt neben einer or-
ganischen Base, Ammoniak, Zink und Chlor.

In der Uberzeugung, daB die im Salz enthaltene organische
Base, 3, 3-Dimethyl-4, 7-dibromindolenin ist, denn nur diese Ver-
bindung konnte sich aus dem 1,2, 5-Dibromphenylhydrazon des
Isobutyraldehydes unter Ringschluff durch Ammonabgabe bilden,
habe ich ohne weiteres das Salz einem Oxydationsverfahren
unterzogen, welches mich, wie ich durch Vorversuche ermittelte,
vom Zinkdoppelsalze ** meiner aus dem Isobutyraldehyd ge-
wonnenen Base zum 3, 3-Dimethylindolinon gelangen liel. Ich
erreichte dies durch Eintragen von 2 ¢ Salz in ein auf 8° ab-
gekiihltes Gemisch von 40 cm® 3%iger Permanganatlosung und
60 g Kalilauge, die 12 g Atzkali enthielt. Das wiederholt auf-
geschiittelte Gemisch lieB ich zuerst bei 8—10° ungefihr 18 Stun-
den, dann noch 24 Stunden bei Zimmertemperatur aufeinander
einwirken. Hernach nahm ich mit wenig Alkohol die Manganat-
tairbung weg, filtrierte die vorher erwirmte Fliissigkeit und leitete
in das klare Filtrat Kohlendioxyd ein. Hiedurch fiel ein weiBllich-
gelber kristallinischer Niederschiag, der nach dem Waschen und
Trocknen nur 0-12 ¢ wog. Bei der Sublimation im Vakuum, die
bei 10 mm Druck schon bei 180° vor sich ging, erhielt ich ein
krystallisiertes Produkt, das nach dem Losen in warmem Alkohol
sich in Form diinner Blittchen ausschied, die bet 168° korr.
schmolzen. Die Kristalle 16sen sich in 15%iger Natronlauge beim
Erwirmen und scheiden sich beim Erkalten als Salz ab, das
beim Verdiinnen in Losung geht. Sduren, selbst Kohlensdure, fillen
das Produkt aus der alkalischen Losung aus. Die Losung in
konzentrierter Schwefelsdure nimmt, mit Stdubchen von Kalium-
bichromat verrieben, eine blaBrotliche, spiter dunkelrote Fir-
bung an.

Der Bildung gemif ist dieses Produkt ein 3, 3-Dimethyl-4,
7-dibromindolinon, da aber der Schmelzpunkt um 20° tiefer liegt,
als der des 3, 3-Dimethyldibromindolinons, welches durch Ein-
wirkung von Bromwasser auf 3, 3-Dimethylindolinon entsteht, so
mul} letzteres eine andere Stellung der Bromatome haben.

Ein mit dem bei 187-6° korr. schmelzenden Dimethyldibrom-

11 Siehe das vorhergehende Zitat S. 850 bzw. 732.
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indolinon identisches Produkt erhielt ich erst, als ich mir nach
L. MicuaeLis * das Dibromphenylhydrazin der Stellung (N,H, :
Br:Br=1:2:4) herstellte und iiber das Isobutyrylhydrazon in
analoger Weise in das Indolinon iiberfiihrte.

Dabei ist nur zu bemerken, daB sich nach der Behandlung mit
alkoholischem Chlorzink auf Zusatz von Ather kein Zinkdoppelsalz aus-
schied. Ich behandelte die nach Zugabe von Ather erhaltene Losung mit
stark verdiinnter Salzsdure, um Chlorzink in wisserige Lésung zu bringen
und sie mit dem Scheidetrichter zu beseitigen, wihrend die alkoholisch-
dtherische Losung neben etwa entstandenem Dibromdimethylindol die durch
Hydrolyse frei gewordene Base vorwiegend enthielt. Nach dem Trocknen
mit entwiissertem Natriumsulfat konnte durch Vermischen der filtrierten
dtherischen Losung mit dem doppelten Volum Petrolither die Indolenin-
verbindung als dlige Triibung getfillt werden, die sich nach mehrstiindigem
Stehen im verschlossenen Gefdl so zdhfliissig auf dem Boden absetzte, daB
die Tédllung von der Losung durch AbgieBen befreit werden konnte.
Nachdem diese olige Fillung durch mehrtigiges Verweilen im Vakuum-
exsikkator iiber Paraffin vom Ather und Petrolither befreit worden war,
wurde sie in moglichst wenig Eisessig geltst, diese Losung nach Zusatz
von Eis mit Lauge {iibersittigt und, wie in vorausgehend beschriebener
Weise mit 3%iger Permanganatlosung behandelt. Die hernach mit wenigen
Tropfen Weingeist entfiirbte und warm filtrierte alkalische Lisung gab
nach der Ubersittigung mit Salzsiure eine weiBliche kristallinische Fillung,
die nach dem Auswaschen und Trocknen der Sublimation im Vakuum
unterworfen wurde. Sie sublimierte bei 9mm Druck ab 178° vollstindig.

Das in fast rein weiBen Kristallkdrnern angesammelte
Sublimat ergab nach dem Umlésen in Alkohol Kristalle, die
scharf bei 185-3° schmolzen und deren Mischschmelzpunkt mit
dem aus 3, 3-Dimethylindolinon und Bromwasser hergestellten
Produkt bei 186° lag. Da auch die Firbung mit konzentrierter
Schwefelsdure und Kaliumbichromat iibereinstimmte, so ist die
Identitit sichergestellt und kommt somit dem bei der Einwirkung
von Bromwasser auf die Eisessiglosung des 3, 3-Dimethylindo-
linons erhaltenen Dibromindolinon die folgende Konstitutions-

formel und Benennung zu:

Br5/;\ 3|C(CHs)2
P 2j00 5, 7-Dibrom-3, 3-dimethyl-2-indolinon.
N\ N
Br NH

3,3-Dimethylmonojodindolinone.
Wihrend die Einwirkung von elementarem Chlor oder Brom
auf die Eisessiglosung des 3, 3-Dimethylindolinons unmittelbar

2 Ber. D. eh. G. 26, 1893, 8. 2192.
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zu zweifach substituierten Derivaten fiihrte, konnte mit elemen-
tarem Jod selbst bei der Wiirme des kochenden Wasserbades keine
Substitution erreicht werden. Sie gelang erst bei Gegenwart von
Kaliumjodat 2. ’

1¢ 3, 3-Dimethylindolinon wurde in einem Glaskolben, der
mit einem Luftkiihlrohr versehen war, in 10 cm® Eisessig geldst.
In die zum schwachen Kochen erhitzte Losung trug ich tropfen-
weise eine mit wenig Wasser durch Erwirmen bereitete Losung
von 1g Kaliumjodid und 0-7 ¢ Kaliumjodat ein und erhielt im
Kochen, wihrend ich das im Kiihlrohr verdichtete Jod ab und zu
mit 7 cm® Eisessig in den Kolben nachwusch. Nach halbstiindigem
Kochen lief ich die nur schwach gelbe Losung iiber Nacht er-
kalten. Unterdessen hatte sich eine Ausscheidung von farblosen
Kristallnadeln gebildet, die ich, ohne mit Wasser zu verdiinnen,
auf einer Saugplatte sammelte und mit wenig Eisessig nachwusch.
Das Filtrat behandelte ich wieder, wie anfangs, in der Kochhitze
mit einem gleichen Gemisch von Kaliumjodid und Kaliumjodat.
Nach 16stiindigem Stehen im kalten Raum hatte sich eine gleich
aussehende Kristallabscheidung gebildet. Nach dem Waschen
mit Wasser und mehrstiindigem Trocknen an der Luft wog die
erste Abscheidung 0-44 ¢ und zeigte den Schmelzpunkt 166—168°,
‘die zweite 0-52 ¢ und schmolz bei 172—173°. Beide stellten also
dasselbe Produkt dar, das als einheitlich gelten konnte, da der
Schmelzpunkt nach zweimaligem Umkristallisieren aus warmem
Alkohol von zirka 50% gleichblieb und bei 172-7—173° korr. lag.
Die Verbindung sublimiert bei 8 mm Druck ab 160° unzersetzt in
Form von vierseitigen Blittern, die, nochmals aus verdiinntem
Alkohol umkristallisiert, bei 173-7° korr. schmelzen.

019563 ¢ wurden in verdiinntem Alkohol gelost, hernach mit Na-
triumamalgam 24 Stunden bei Raumtemperatur endlich eine Stunde auf
dem Wasserbade behandelt. Die vom Quecksilber abgegossene Lidsung
wurde vom Alkohol befreit, mit dem Waschwasser des Quecksilbers ver-
eint und mit Salpetersiure iibersittigt. In der von einer geringen Triibung
abfiltrierten Lo&sung fiel mit Silbernitrat Jodsilber. Im Filtrat war, wie
pach dem Ausschiitteln mit Ather erkannt wurde, reines 3,3-Dimethyl-
indolinon. Die Menge des Jodsilbers betrug 015997 g.

Ber. fiir CioH1oONJ: J 44-22%.

Gef.: J 4420%.

Die Kristalle 16sen sich in konzentrierter Schwefelsiure

13 Auf meine Veranlassung hat vor sechs Jahren schon Herr PauL
Stock dhnlich die Jodsubstitution versucht, bekam aber kein reines Produkt.
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farblos, diese Losung wird, mit wenig Kaliumbichromat ver-
rieben, braun, nach Minuten aber blauviolett.

In 20%iger Natronlauge gibt die Verbindung ein schwer-
1osliches Salz, das erst beim Kochen damit sich klar 1ost, beim
Erkalten aber wieder sich abscheidet. Die durch Kochen mit
20%iger Natronlauge bewirkte Losung gibt nach dem Verdiinnen
und Ubersittigen mit Salpetersiure auf Zusatz von Silbernitrat
keine Fillung, woraus zu schlieBen ist, daB Jod einen Wasserstoft
des Benzolkerns im Indolinring substituiert hat. Es liegt somit
ein Monojod-3, 3-dimethylindolinon von vorlidufig noch nicht be-
stimmter Stellung des Jodes im Benzolrest vor.

Um etwa zu einem zweifach mit Jod substituierten 3, 3-Di-
methylindolinon zu gelangen, versuchte ich ein von Vicror MEYER
und Hans Kreis mit Erfolg zur Darstellung von Mono- und Dijod-
thiophen beniitztes Verfahren', bei dem entsprechend der
Gleichung:

C,H,,ON + 4 J + HgO = C,,H,0NJ, + HgJ, + H,0

tir je 1 ¢ 3, 3-Dimethylindolinon ca. 35 ¢ Jod und 1°5 g gelbes
Quecksilberoxyd anzuwenden waren.

Zur Ausfiihrung des Versuches loste ich in einem mit Glasstopfen
verschlieBbaren Erlenmayerkolben 2 g Dimethylindolinon in 50 c¢m® Tetra-
chlorkohlenstoff und setzte eine Losung von 7 g Jod in 300 cm® Tetra-
chlorkohlenstoff und endlich 3 g gelbes Quecksilberoxyd nach und nach
unter Schiitteln hinzu. Die Mischung blieb bei Zimmertemperatur unter
ofterem Aufriihren des Bodensatzes 96 Stunden stehen. Hernach wurde
die noch blaBviolett gefirbte Losung abgegossen, filtriert und im kochen-
den Wasserbade destilliert. Der hiebei zurtickgebliebene Riickstand war
sirupdick und enthielt noch etwas Quecksilberjodid. Er wurde in Alkohol
warm gelost und zu dieser Lésung der nach dem AbgieBen des Tetra-
chlorkohlenstoffes gebliebene und davon durch Erwirmen vollstindig be-
freite Bodensatz, der harte Klumpen von Quecksilberoxyjodid und Jodindo-
linon enthiilt und daher in einer Reibschale zerrieben werden muBte, hinzu-
gegeben. Der so erhaltene Brei gab nach wiederholtem Sittigen mit Schwe-
felwasserstoff und Filtrieren endlich eine von Quecksilber freie alkoholische
Losung, die in einem Glaskolben durch Einstellen desselben in ein kochen-
des Wasserbad mdoglichst von Alkohol befreit wurde. Der gebliebene
Riickstand wurde mit wenig Ather durch Erwérmen am RiickfluBkiihler
gelost. Die noch warm von einem geringen Riickstand abgegossene &the-
rische Losung schied beim Stehen im kalten Raum diinne Kristallnadeln
ab, die, auf der Saugplatte gesammelt und mit Ather gewaschen, bei 195-5
bis 196° schmolzen. Sie sublimieren bei 8 mm Druck ab 145° unzersetzt.
Werden die durch Sublimation gereinigten Kristalle noch in Alkohol um-

14 Ber. D. ch. G. 17, 1884, S. 1558.
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gelost, so scheiden sich beim Erkalten flache Prismen ab, die bei 202° korr.
schmelzen.

02121 g lieferten nach der Behandlung der alkoholischen Losung mit
Natriumamalgam, mit Salpetersiure und Silbernitrat 01738 ¢ Jod-
silber.

Ber. fiir CioH1ONJ: J 4422%.
Gef.: J 44-16%.

Die Analyse und der Nachweis, daBl eine gewogene Menge
dieses Jodderivates nach der unter denselben Verhiltnissen durch-
gefiihrten Behandlung mit Natriumamalgam eine obiger Zusam-
mensetzung fast theoretisch entsprechende Menge 3, 3-Dimethyl-
indolinon vom Schmelzpunkt 151° nach vollstindiger Erschépfung
mit Ather ergab, lassen sicher erkennen, daB in dem bei 202° korr.
schmelzenden Jodderivat nicht ein Dijodindolinon, sondern ein
zweites Monojod-3, 3-dimethylindolinon vorliegt.

Die Losung der Substanz in konz. Schwefelsiure ist farblos
und nimmt beim Verreiben mit einem Bichromatkristillchen so-
fort eine blauviolette Fiirbung an. Neben diesem bei 202° schmel-
zenden Monojoddimethylindolinon erhielt ich bei der Behandlung
mit Jod und Quecksilberoxyd auch das vorher besprochene Mono-
jod-3, 3-dimethylindolinon vom Schmelzpunkte 173-7°. Es war in
der von den eben erwidhnten Kristallen abgegossenen dtherischen
Losung enthalten und, weil es sowohl in Ather wie Alkohol leich-
ter 1oslich ist, bald rein erhalten worden.

11. Substitutionen mit der Nitrogruppe.

In meiner Mitteilung iiber die Darstellung und Eigenschaf-
ten des 3, 3-Dimethyl-2-indolinons wurde erwihnt, daB bei der
Einwirkung von konz. Salpetersdure (1-4 sp. G.) auf die Losung
des Indolinons in Eisessig zwei Mononitroprodukte entstehen *°,
von denen eins bei der Darstellung nach dem Erkalten sich ab-
scheidet und in der Menge von etwa 75% der Theorie erhalten
wird, wihrend das zweite in der von den Kristallen abgelaufenen
Reaktionsmischung nach dem Verdiinnen und Vertreiben der
Essigsdure erhiltliche nur 6% der Theorie betrigt.

Erst im vergangenen Jahre fand ich, daB durch die Ein-
wirkung von dem iiblichen Nitrierungsgemisch auf das 3, 3-Di-

15 Monatsh. Chem. 18, 1897, S. 112, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b)
106, 1897, 8. 994.
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methylindolinon sich ein Dinitroindolinon bildet. Nur das in
groBerer Menge erhiiltliche und weniger losliche Mononitropro-
dukt ist von mir schon untersucht und beschrieben worden, das
in geringer Menge entstehende, leichter 16sliche ist von mir da-
mals wohl erwiihnt, aber nicht geniigend rein (Schmelzpunkt 186°)
erhalten worden.

Herr WaLter Krive hat auf meine Veranlassung dieses
schwieriger herstellbare Mononitroprodukt rein gewonnen und
analysiert.

Das Dinitroprodukt ist bisher nicht erwihnt worden. Des
Zusammenhanges halber mogen alle drei Nitroprodukte hier an-
gefiihrt werden, zumal auch fiir das schon bekannte und analy-
sierte Mononitroprodukt (Schmelzpunkt 258°) neue Beobachtun-
gen gemacht wurden und Untersuchungen zur Ermittlung der
Konstitution mitgeteilt werden.

1. Mononitro-3,3-dimethyl-2-indolinon.
Schmelzpunkt ** 262° korr.

Zu den in meiner Abhandlung iiber Indolinone von diesem
Nitroprodukt angegebenen Daten ist noch hinzuzufiigen, dafi es
sich bei 8 mm Druck ab 190—220° ohne Zersetzung sublimieren
1aBt. Der Schmelzpunkt der sublimierten, aus Alkohol umgeldsten
Substanz liegt bei 262° korr., also um 4° hoher, als vorher an-
gegeben ist. .

In konz. Schwefelsidure 16st sich das Nitroprodukt farblos.
Wird diese Losung mit wenig Kaliumbichromatpulver verrieben,
so firbt sie sich braunrot.

Silbersalz Gibt man zur alkoholischen Losung des
Nitroproduktes eine mit nur so viel Ammoniak versetzte Silber-
nitratlosung, daB der zuerst entstandene Niederschlag eben geldst
ist, so scheidet sich mitunter alsbald, sonst nach mehrstiindigem
Stehen im offenen GefdR ein Silbersalz in mikroskopisch feinen
gelben Nadeln ab, das, gesammelt und mit zirka 50%igem Alkohol
gewaschen, nach dem Trocknen an der Luft die Zusammensetzung
C;H,O:N,Ag hat.

0-1128 ¢ Silbersalz gaben 0-0405 g Silber.

Ber. fiir obige Formel: Ag 36:09%.

Gef.: Ag 35-89%.

1¢ Die Schmelzpunktbestimmungen und Fadenkorrekturen wurden nach
E. Bert und A. KuLLMANN, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 811, ausgefiihrt.

25%
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2. Mononitro-3,3-dimethyl-2-indolinon.
Schmelzpunkt 194° korr.

Nach der Abscheidung des oben erwihnten Nitrodimethyl-
indolinons vom Schmelzpunkt 262° lassen sich durch Einengen
der davon abgelaufenen Losungen etwas tiefer gelb gefirbte Kri-
stalle gewinnen, die, wiederholt aus Alkohol umkristallisiert, end-
lich einen scharfen, gleiehbleibenden Schmelzpunkt zeigen. Die
Analyse " wies darauf hin, daB ein zweites Mononitrodimethyl-
indolinon vorliegt.

0-1232 g Substanz gaben 0-0609 ¢ Wasser und 0-2645 g Kohlendioxyd
0-1470 g . 0°0697¢g , ., 0-3140¢ "
3-506 mg ,, » 0440 cm3 Stickstoff bei 18° T11 mm.

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 58-23, H 4-89, N 13-604%.

Get.: C 58+55, H'5'53, N 1377 4.

Gef.: C 58-26, H 5:304%.

Dieses Nitroindolinon gibt in alkoholischer Losung mit einer
ammmoniakalischen Losung von Silbernitrat nach kurzem Erwir-
men im offenen Gef#, um etwaigen Uberschuf von Ammoniak
zu vertreiben, beim Erkalten ein kadmiumgelbes, in feinen Nadeln
kristallisierendes Silbersalz.

In konz. Schwefelsiure 16st sich das Nitroprodukt mit bla-
gelber Farbe, durch Vermischen mit wenig Bichromatpulver geht
die Fiarbung in eine auffillig braunrote iiber. Schneller als durch
wiederholtes Umkristallisieren 148t sich die Trennung dieses Nitro-
produktes von dem isomeren, bei 262° schmelzenden Nitropro-
dukte bei kleinen Mengen durch Sublimation unter vermindertem
Druck erreichen. Bei 10—13 mm Druck sublimiert nimlich das
bei 194° schmelzende Nitroprodukt zwischen 145 und 160° voll-
stindig ab, wihrend das vom Schmelzpunkt 262° erst ab 190°
einen Anflug des Sublimates *® zeigt und rasch nur bei 210—220°
absublimiert.

3.Dinitro-3,3-dimethyl-2-indolinon.
Schmelzpunkt 204° korr.

Triagt man 3, 3-Dimethylindolinon, 1 ¢, in ein erkaltetes Ge-
misch von 3 g konz. Schwefelsdure und 2 ¢ Salpetersiure von

17 Die Analysen dieser Substanz wurden hier von Herrn WALTER KLING
ausgefiihrt.

18 Jeh beniitzte einen Sublimationsapparat nach R. Eper. J. Housgn,
3. Aufl., 1925, S. 698.
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1-4 sp. G. ein, so scheidet sich unter dunkelgriiner, spiter brauner
Fiarbung ein festes Produkt aus, das beim Erwirmen auf dem
Wasserbade in Losung geht. Nach einstiindigem Erwirmen hatte
die Abgabe von braunen D#impfen aufgehort und sich schon auf
dem Wasserbade eine kristallinische Ausscheidung gezeigt, die
beim Erkalten und Verdiinnen mit der zehnfachen Menge Wasser
zunahm. Nach mehreren Stunden auf der Saugplatte gesammelt,
dann an der Luft getrocknet, wog das Produkt 1-226 ¢g und
schmolz bei 190—200°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus
erwirmtem Alkohol blieb der Schmelzpunkt konstant und er-
reichte 204° korr.

Dieses Nitroprodukt sublimiert bei 8—10 mm ab 190° eben-
falls unzersetzt. Das aus warmem Alkohol umkristallisierte Subli-
mat schmolz bei 204° korr.

746 mg dieser Substanz gaben 1-183 cm?® Stickstoff bei 7205 mm, 220,
Ber. fiir C1oHoOsNs: N 1674%.
Gef.: N 1677%.

Selbst in kochendem Alkohol ist das Dinitroindolinon schwer
loslich, dennoch scheidet sich auf Zusatz einer mit moglichst
wenig Ammoniak bereiteten Silbernitratlosung nach und nach
ein in haarfeinen Nadeln kristallisiertes Silbersalz ab.

In konz. Schwefelsiure 16st sich das Produkt farblos, mit
etwas Kaliumbichromat verrieben, wird die Losung nur blaBgelb
und erst nach Minuten braun. Gegen Oxydationsmittel ist das
Dinitroindolinon sehr bestindig. Bei einem Oxydationsversuch
zur Aufklirung der Konstitution des Mononitroindolinons, der mit
festem Kaliumbichromat und starker Schwefelsiure ausgefiihrt
wurde, habe ich dieses Dinitroderivat zuerst beobachtet.

Versuche zur Aufklirung der Konstitution der hier erwihn-
ten drei Nitrodimethylindolinone waren vielmals erfolglos.

Oxydationsmittel, wie Kaliumbichromat und Schwefelsdure
oder Permanganat, in alkalischer Losung, die etwa durch Spren-
gung des Pyrrolkerns zu bekannten Derivaten der homozyklischen
Verbindungen hitten fiihren sollen, waren erfolglos. Sie lieflen
entweder die Nitroindolinone unversehrt oder fiihrten zu keinem
faBbaren Produkte. Nur einmal konnte ich feststellen, daf das
bei 262° schmelzende Mononitrodimethylindolinon, mit Kalium-
bichromat und konz. Schwefelsiure bei 0° behandelt, unter Ab-
gabe von nitrosen Diémpfen eine gut kristallisierte Substanz lie-
ferte, die sich bei der Priifung der Eigenschaften und bei der
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Analyse als das oben beschriebene Dinitrodimethylindolinon er-
wies.

4-496 mg Substanz, F. P. 203°, gaben 0-680 cm® Stickstoff bei 716 mm, 19°.
Ber. fiir CioHoOsNs: N 16-74%.
Gef.: N 16-62% °.

Versuche, ausgehend von den entsprechenden Nitrophenyl-
hydraziden der Isobuttersiure durch Erwirmen mit Kalk unter
Ammonabspaltung zu Nitroindolinonen mit von vornherein be-
kannter Stellung der Nitrogruppe zu gelangen, hatten weder bei
dem aus dem Orthophenylhydrazin, noch bei dem aus dem Para-
phenylhydrazin mit Isobuttersiure rein hergestellten Hydraziden
einen Erfolg. Es trat in beiden Féllen beim Erhitzen von 190 bis
260° keine Abspaltung von Ammoniak ein und konnte kein Nitro-
indolinon isoliert werden.

Auch hier hat mich endlich der Umweg iiber das entspre-
chende Nitroindolenin, das bei der Oxydation das Indolinon er-
gab, zum Ziele gefiihrt.

a) Bildung von 5-Nitro-3,8-dimethyl-2-indoli-
non aus Paranitrophenylhydrazin.

Obwohl die seinerzeit von EiLis Hype? auf Veranlassung E. Bam-
BERGERS ausgefiihrten Versuche zur Bildung eines Indolderivates durch die
Einwirkungen von Chlorzink oder von Salzsiure auf das Azeton-p-Nitro-
phenylhydrazon ergaben, daB sich hiebei kein der E. FiscHERSCHEN Indol-
synthese analoger Vorgang abspielt, sondern wider Erwarten 2, 4-Dichlor-
anilin bildet, habe ich dennoch versucht, durch die mildere Einwirkung
einer alkoholischen Ldsung von Chlorzink auf das p-Nitrophenylhydrazon
des Isobutyraldehyds ein Indolderivat zu erreichen, das der Entstehung
nach eine 5-Nitro-3, 8-dimethylindoleninbase sein miiBte,

5 ¢ Paranitrophenylhydrazin (F. 159°) wurden mit 50 ¢m® Alkohol
am Riickflufkiihler auf dem Wasserbade erwirmt und zur erkalteten Sus-
pension 4 g im Kohlendioxydstrom kurz vorher destillierter Isobutyralde-
hyd gegeben. Sogleich trat unter Aufwallen vollstindige Losung ein.
Nach einstiindigem Erwirmen am RiickfluBkiihler destillierte ich ungefidhr
40 cm® Alkohol und ungebundenen Aldehyd ab und brachte das nach
dem Erkalten bald erstarrte Produkt auf eine flache Schale, die ich iiber
Schwefelsiure im Vakuumexsikkator 24 Stunden stehen lieB. Es wog 61 ¢
und schmolz bei 132—133°.

Zur Behandlung mit alkoholischem Chlorzink loste ich frisch ge-
schmolzenes und gepulvertes Chlorzink in einem Rundkélbechen, das mit
einem RiickfluBkiihler, der am Ende ein offenes Chlorkalziumrohr trug,

19 Diese Analyse habe ich Herrn Dr. Gumo MacHEK zu verdanken.
20 Ber. D. ch. . 32, 1899, S. 1817.
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verbunden war, in 8 cm® Alkohol durch zweistiindiges Erwidrmen und
wiederholtes Schiitteln. Nach dem Erkalten der Losung leitete ich durch
den mit dem RiickfluBkiihler verbundenen Kolben getrockneten Wasser-
stoff und trug 8¢ p-Nitrophenylhydrazon des Isobutyraldehyds ein. Nach
vierstiindigem Erwirmen auf dem kochenden Wasserbad unter Durchleiten
von Wasserstoff bildete die anfangs breiige Masse einen homogenen dunkel-
roten Sirup. Nach zwilistiindigem Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiure
brachte ich zu der von einzelnen Kristallen durchsetzten Masse zunichst
20 cm® auf niedere Temperatur abgekiihlten Ather, schiittelte, um die ent-
standenen Klumpen zu verteilen, und fiigte dann wieder 20 cm?® Ather
hinzu. Um die hiedurch entstandene Fillung eines Zinkdoppelsalzes zu
vervollstindigen, lieB ich die Mischung im verschlossenen Kolben noch
iiber Nacht bei niederer Temperatur stehen. Dann warf ich den Inhalt
auf ein Filter, wusch mit wenig Ather nach und brachte endlich das auf
einem Uhrglas ausgebreitete Filter in einen Vakuumexsikkator iiber
Schwefelsiure. Nach eintigigem Stehen wog das vom Filter herab in ein
Wigeglas gebrachte Salz 2795 g. Das Salz enthielt, wie die qualitative
Analyse ergab, Ammoniak, Zink, Chlorion und eine beim Erwirmen mit
Lauge etwas fliichtige, terpentinartig riechende Base. Das Salz erweichte
bei der Priifung auf den Schmelzpunkt bei 187° und schmolz bei 196°.
Da ich bei Versuchen, das Salz durech Umkristallisieren zu reinigen, keinen
Erfolg hatte, so habe ich es unmittelbar zur Uberfiihrung der darin vor-
handenen 5-Nitro-3, 3-dimethylindoleninbase in 5-Nitro-3, 3-dimethylindoli-
non demselben Oxydationsverfahren unterworfen, welches ich beim Nach-
weis der Stellung des 5,7-Dibrom-3, 3-dimethyl-2-indolinons angewendet
hatte. -

In eine auf 12° abgekiihlte Mischung von 50 g 20%iger Natronlauge
und 44 cm® 3%iger Permanganatlosung wurden unter Umschiitteln 228 ¢
des fein verteilten Zinkdoppelsalzes in kleinen Mengen eingetragen. Unter
ofterem Schiitteln blieb dann die Mischung 24 Stunden bei 12—15° stehen.
Hernach verdiinnte ich mit 100 c¢m® Wasser, gab zur Reduktion des noch
vorhandenen Manganates einige Tropfen Weingeist hinzu und filtrierte
die nach mehreren Stunden vom Mangandioxyd klar abgeschiedene Fliis-
sigkeit nach miBigem Erwirmen durch ein Papierfilter. Das klare gelb-
liche Filtrat lieB nach dem Ubersittigen mit Salzsiure und Ldsung des
Zinkhydroxydniederschlages eine Triibung erkennen, die aus mikrosko-
pischen gelben Kristallnddelchen bestand. Nach mehrstiindigem Stehen
wurde der Niederschlag auf einem Saugblittchen gesammelt, gewaschen
und an der Luft getrocknet. Das gesammelte Produkt wog nach dem
Liegen im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsiure 0-378 g.

Eine Probe davon schmolz bei 253°. Zur Reinigung unter-
warf ich das Produkt der Sublimation, die bei 10 mm Druck von
190—215° vor sich ging. Das noch aus Alkohol umkristallisierte
Sublimat bildete blafigelbe, rhombenférmige Bldttchen, die nun

bei 262° korr. schmolzen.
772 mg Substanz gaben 0-936 cm?® Stickstoff bei 718 mm, 21°.

Ber. fiir CioH100:N2: N 13-59%.
Gef.: N 13-30%.
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Da auch der Schmelzpunkt der Mischung dieser Kristalle
mit denen des bei 262° schmelzenden Mononitroindolinons, wel-
ches durch Behandeln des 3, 3-Dimethylindolinons mit Salpeter-
sdure entstand, sich nicht dnderte, so hat das vorher unter 1. be-
handelte Mononitro-3, 3-dimethylindolinon die folgende Konsti-
tutionsformel und Benennung:

2 C(CHa)s

NO.
2' ‘ 5-Nitro-3, 8-dimethyl-2-indolinon.

NN “

b) Bildung von 4- oder 6-Nitro-3,3-dimethyl-2-
indolinon.

Von kiuflichem m-Nitranilin ausgebend, stellte ich mir nach
Ave. BiscaLer und S. Bropsky #* m-Nitrophenylhydrazin dar,
fiihrte diese Verbindung mit im Kohlendioxydstrom destillierten
Isobutyraldheyd in m-Nitrophenylhydrazon des Isobutyraldehydes
iiber, das nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol
und Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure bei 96—97°
schmolz. Durch Erwirmen mit einer alkoholischen Lésung von
Chlorzink und durch -eine ihnlich wie oben unter a) ausgefiihrte
Oxydation mit Kaliumpermanganat erhielt ich ein Mononitro-3, 3-
dimethylindolinon, das nach der Sublimation und Kristallisation
aus Alkohol ein Produkt vom Schmelzpunkt 167° und ein Pro-
dukt vom Schmelzpunkt 174—175° ergab. Da keines dieser Pro-
dukte mit dem zweiten bei der Einwirkung von Salpetersiure auf
die Losung des 3, 3-Dimethylindolinons in Eisessig entstandenen
Mononitroindolinon iibereinstimmte, habe ich das durch die Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat entstandene Nitroindolinon, das
vom s-Nitrophenylhydrazin abstammte, nicht weiter untersucht.

¢) Bildung von 7-Nitro-3,3-dimethyl-2-indo-
linon.

Der Theorie nach sollte sich dieses Indolinon bei obiger
Reaktionsfolge aus dem o-Nitrophenylhydrazin bilden. Es stand
mir salzsaures o-Nitrophenylhydrazin zur Verfiigung, das ich unse-
rem Privatdozenten Dr. Franz HerNLER verdanke, der es nach
dem Verfahren von Auc. BIscHLER 2 hergestellt hatte.

3t Ber. D. ch. G. 22, 1889, S. 2809.
22 Ber. D. ch. G. 22, 1889, S. 2801.
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Das aus der Losung des salzsauren Salzes mit Natrium-
azetat gewonnene freie o-Nitrophenylhydrazin schmolz bei 91°,
davon wurden am RiickfluBkiihler durch Erwirmen 3-7 ¢ mit
25 cm® Alkohol grofitenteils gelost, mit 4 ¢ frisch destilliertem
Isobutyraldehyd versetzt, wodurch das noch nicht vollstindig ge-
loste Nitrophenylhydrazin in Losung ging. Zur Vollendung der
Hydrazonbildung wurde nach einstiindiger Einwirkung bei Raum-
temperatur noch zwei Stunden auf dem Wasserbade erwirmt.
Hernach habe ich durch Destillation im kochenden Wasserbad
den Alkohol und ungebundenen Isobutyraldehyd entfernt und
das noch fliissige Hydrazon in eine Schale gegossen, worin das
Produkt zu einer Kristallmasse bald erstarrte. Diese stellte ich
zur Entfernung des bei der Reaktion entstandenen Wassers iiber
Schwefelsdure in den Vakuumexsikkator. Das so bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknete o-Nitrophenylhydrazon des Isobutyr-
aldehyds wog 4-09 g. Aus Alkoho! kristallisiert, schmolz es bei
61—62°. Durch Vermischen mit einer Losung von 12 g Chlorzink
in 11 cm?® absol. Alkohol und nachtrigliches Erwidrmen auf dem
Wasserbade im Wasserstoffstrome wurde die Bildung der entspre-
chenden Indoleninbase wveranlafit.

Im Gegensatz zu dem analogen, beim p-Nitrophenylhydrazon an-
gegebenen Vorgang konnte hier beim Versuch, durch Zugabe von Ather
ein schwerlosliches Zinkdoppelsalz abzuscheiden, keine Ausfillung erreicht
werden, sondern wurden nur geringe Mengen klebriger Fillungen bewirkt.
Um nun doch, wenn auch mit grofem Verlust, die sicher entstandene
Indoleninbase abzuscheiden, habe ich die nun ZHtherische, nur wenig Al-
kohol enthaltende Losung zundichst durch Schiitteln mit Wasser und
Natriumazetat vom Alkohol und dem grofiten Teil des Chlorzinks befreit
und dann mit zirka doppeltnormaler Salzsiure die Indoleninbase aus der
#therischen Losung herausgeholt. Nach der Ubersittigung der abgetrennten
salzsauren Losung, die, um eine Temperaturerhhung zu vermeiden, mit
Eis vermischt worden war, mit Lauge, wurde die Base neuerdings mit
KAther ausgeschiittelt. Der Riickstand, der nach dem Abdestillieren des
Athers und nach dem vollstéindigen Entfernen desselben durch Stehen im
Vakuum iiber Schwefelsiiure blieb, wurde in moglichst wenig Eisessig
gelost und unter Kiihlung mit Eis in eine Mischung von 100 g Natron-
lauge von 15% und 80 cm® 3%ige Kaliumpermanganatlosung mit der
Vorsicht eingetragen, daB die Temperatur 12° nie iiberstieg. Ich lief die
Mischung unter 6fterem Umschiitteln 48 Stunden bei einer Raumtemperatur
von 10—13° stehen. Die vom Manganat griin gefirbte Losung versetzte
ich mit 2 e¢m® Alkohol, wodurch bald Entfirbung eintrat, verdiinnte dann
mit 25 cm® Wasser und filtrierte durch Papier. Das schwachgelbe Filtrat
wurde, um das Nitroindolinon, das sich wie ein Phenol verhilt, in Freiheit
zu setzen, ohne die Essigsiure, welche 16send wirkt, frei zu machen, mit
Kohlensture gesiittigt. Es fiel ein geringer Niederschlag, der unter dem



386 K. Brunner und Mitarbeiter

Mikroskope diinne, an den Enden eingekerbte Kristallnadeln erkennen
lieB. Die gesammelte und an der Luft getrocknete Fillung wog 0-0559 g.
Der Schmelzpunkt einer Probe davon lag bei 186—187°. Nach dem Sub-
limieren bei 8 mm und 170° schmolz das gelbe kristallisierte Sublimat bei
193° korr. und gab, mit einer Probe des beim Behandeln des 3, 3-Dimethyl-
indolinons mit Salpetersiure in geringer Menge erhaltenen Mononitro-
indolinons vom Schmelzpunkte 194° korr. vermischt, keine Schmelzpunkts-
erniedrigung.

8:52 mg Substanz gaben 1-029 cm® Stickstoff bei 716 mm und 18°.

Ber. fir C,(H,,O,N,: N 13:609.

Gef.: N 13-599;,

Das aus dem o-Nitrophenylhydrazon des Isobutyraldehyds
auf dem Wege iiber die Indoleninbase durch Oxydation gewon-
nene Mononitroindolinon ist also identisch mit dem vorher unter
2. behandelten Mononitroindolinon, F. 194° korr. Letzterem
kommt also die folgende Konstitutionsformel und Bezeich-
nung zu:

C(CHs)g
) 7-Nitro-3, 3-dimethyl-2-indolinon.

NOg

d) Bildung von 5,7-Dinitro-3,3-dimethyl-2-in-
dolinon.

Wurden 0-0796 g des bei 262° korr. schmelzenden 5-Nitro-
3, 3-dimethyl-2-indolinons in 4 cm® Nitrierungsgemisch, hergestellt
aus 3 Gewichtsteilen konz. Schwefelsiure und 2 Gewichts-
teilen Salpetersiure vom sp. G. 1-4, eingetragen und auf dem
kochenden Wasserbade 3 Stunden in einem Glaskélbchen erwéirmt,
80 ging das Mononitroprodukt unter Entweichen nitroser Dampfe
alsbald in Losung. Durch Verdiinnen mit der sechsfachen Menge
Wasser entstand bald eine kristallinische Ausscheidung, die nach
dem Auswaschen und Trocknen 0-0756 ¢ wog und bei 201°
schmolz. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol erhdhte sich
der Schmelzpunkt auf 204°. Da der Schmelzpunkt einer Mischung
mit dem direkt aus 3, 3-Dimethylindolinon durch das Nitrierungs-
gemisch hergestellten, S. 380 unter 3. erwihnten Dinitro-3, 3-di-
methyl-2-indolinon bei 204° korr. zu beobachten war, so sind diese
beiden Dinitroindolinone identisch,

Anderseits gaben 00751 g bei 194° korr. schmelzendes
7-Nitro-3, 3-dimethyl-2-indolinon, mit 4 cm® desselben Nitierungs-
gemisches auf gleiche Weise behandelt, 0-0721 ¢ bei 200° schmel-
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zendes Nitroprodukt, das, aus Alkohol umkristallisiert, bei 203-5°
schmolz und keine Schmelzpunktserniedrigung nach dem Ver-
mischen mit dem oben zum Vergleich genommenen Dinitrodi-
methylindolinon erlitt. Da nun auch in diesem Falle die Identitit
erwiesen wurde, so gibt also 5-Nitrodimethylindolinon und 7-Nitro-
dimethylindolinon bei der gleichen Behandlung mit demselben
Nitrierungsgemisch die gleiche Ausbeute (ndmlich 78% der be-
rechneten) an gleichem Dinitrodimethylindolinon. Das auf S. 380
unter 3. beschriebene Dinitroprodukt hat demnach die folgende
Konstitution und Bezeichnung: :

NOQ/ N

H }CO

NN

NO: NH

C(CHs)e

5-7-Dinitro-3, 8-dimethyl-2-indolinon,

Nitroprodukte der aus dem Ortho-, Meta- und Para-Tolylhydra-
zide der Isobuttersdure dargestellten Indolinone.

Bearbeitet von EckHART WIEDNER.

a) Mononitro-7-methyl-3,3-dimethyl-2-in-
dolinon.

Wird fein verteiltes 7-Methyl-3, 3-dimethyl-2-indolinon ** mit
der 20fachen Menge Salpetersiure, sp. G. 1-33, iibergossen, so
geht es unter Entweichen nitroser Gase, betrichtlicher Wirmeent-
wicklung und dunkelroter Firbung der Fliissigkeit in einen
schwarzgriinen Korper iiber, der nach kurzem Erwirmen auf dem
Wasserbade eine laubgriine Farbe annimmt.

Nach dem Erkalten schied sich durch Verdiinnen mit Wasser
das Reaktionsprodukt aus. Gewaschen und getrocknet betrug
seine Menge 90-3% der theoretisch fiir ein Mononitroprodukt be-
rechneten. v

Dasselbe Nitroprodukt mit einer Ausbeute von 91-9% wird
erhalten, wenn man eine Losung des Indolinons in der dreifachen
Menge Eisessig mit der sechsfachen Menge Salpetersiure vom
sp. G. 1-33 versetzt.

Das Nitroprodukt stellt nach zweimaligem Umkristallisieren
aus Alkohol orange gefirbte Kristalle vom Schmelzpunkte 265
bis 266° dar. Es 19st sich in ungefdhr der 60fachen Menge sieden-

= Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 1183, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I b)
115, 1906, S. 987.
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den Alkohols von 96%, in der 100fachen Menge kochenden
Chloroforms, in der 80fachen Menge Ather bei 12:5°. Es ist bei
Zimmertemperatur fast unloslich in Wasser und Petrolither. Von
warmer Kalilauge und selbst mit Sodalosung wird das Nitroindo-
linon mit orangeroter Farbe aufgenommen, ohne sogleich ver-
dndert zu werden. Beim Ubersittigen mit Sdure fillt nimlich
das Nitroprodukt, wie der Schmelzpunkt erkennen liBt, unver-
indert aus.

Die Analyse gab zu erkennen, daB nur eirne Nitrogruppe
in das Indolinonmolekiil eingetreten ist, u. zw. ist aus dem Er-
gebnis, dafl beim Fehlen der Methylgruppe durch die Einwirkung
der Salpetersiure sich vorwiegend 5-Nitro-3, 3-dimethylindolinon
und nur in geringer Menge 7-Nitroindolinon gebildet hat, das aber
hier wegen der Besetzung der Stelle 7 durch die Methylgruppe
nicht entstehen konnte, zu schlieBen, es liege hier 5-Nitro-7-me-
thyl-3, 3-dimethyl-2-indolinon vor.

0-1113 g Substanz gaben 0:0537 ¢ Wasser und 0°2447 g Kohlendioxyd.
0-1662 ¢ ” » 0°0818 ¢ o , 0:3633 ¢ ”
4:006 mg ’ »  0°473 cm3 Stickstoff bei 712 mm und 18°.

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 59-97, H 5-49, N 12:729.

Gef.: C 59-97, H 5-40, N 12-974.

Gef.: C 59-62, H 5-504%.

Versuche, dieses Mononitroprodukt zu bromieren, blieben selbst bei
der Einwirkung unverdiinnten Broms auf die Eisessiglosung des Nitro-
indolinons erfolglos, auch mit Eisenspinen als Bromiibertriger wurde
immer wieder die urspriinglich eingesetzte Menge Nitroindolinon in Ge-
wicht und Zusammensetzung unverdndert wiedergewonnen.

b) Mononitro-5-Methyl-3,3-Dimethyl-2-1Indo-
linon.

Versetzt man die Losung von 1 Teil 5-Methyl-3, 3-Dimethyl-
indolinon in 3 Teilen Eisessig mit 5 Teilen Salpetersiure vom
spezifischen Gewicht 1-33, so tritt sofort reichliche Abscheidung
gelber Kristalle ein. Nach kurzem Erwirmen auf dem Wasserbad
gehen die Kristalle unter Braunfirbung und Entbindung nitroser
Diampfe in Losung. Durch Erkalten und Verdiinnen kommt das
Nitroprodukt in einer Menge, die nach dem Waschen und Trock-
nen 75-4% der fiir ein Mononitroprodukt berechneten betriigt,
zur Abscheidung.

Mehrmals aus siedendem Alkohol, in dem es im Verhiiltnis
1:14 I8slich ist, umkristallisiert, bildet es gelbe Kristalle vom
Schmelzpunkt 212-—213°. Besser ausgebildete Kristalle erhilt man
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aus kochendem Benzol, worin es sich ungefihr in der 13fachen
Menge 10st.
0-1431 g aus Benzol kristallisiertes Nitroprodukt, Schmelzpunkt 2139, gaben

0-3132 g Kohlendioxyd und 0-0097 ¢ Wasser
3505 mg derselben Substanz gaben 0-415 cm?® Stickstoff bei 705 mm und 21°,

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 59-96, H 5-49, N 12-724.

Gef.: C 59+69, H 545, N 12-73¢.

Wie die beim vorher erwihnten Nitroprodukt wegen der
Besetzung der Stelle 7 mit der Methylgruppe gemachte Uber-
legung fiir die Nitrogruppe die Stelle 5 ergab, so liegt hier wegen
der Besetzung der Stelle 5 durch die Methylgruppe die Annahme
nahe, daff die Nitrogruppe an der Stelle 7 eingetreten ist. Da
auch der Schmelzpunkt dieses Nitroindolinons gegeniiber dem
5-Nitro-7-methyl-3, 3-dimethylindolinon um mehr als 50° tiefer
liegt, also eine &#hnliche Differenz im Schmelzpunkte vorliegt,
wie bei dem im Benzolrest nicht methylierten 7-Nitro- und
5-Nitro-3, 3-dimethylindolinon, so ist fiir das Nitroindolinon die
Bezeichnung:

7-Nitro-5-methyl-3, 3-dimethyl-2-indolinon
anzunehmen.

¢) Mononitro-6(4)-methyl-3,3-dimethyl-

2-indolinon.

Versetzt man die Losung des Indolinons ** in 10 Teilen Eis-
essig mit b Teilen Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1.33,
so firbt sich die Losung voriibergehend gelb und schlieflich
bldulichgriin. Nach kurzem Erwirmen auf dem Wasserbad
scheidet sich beim Einstellen in Eiswasser ein griin gefiirbter
Nitrokdrper ab, der nach zweimaligem Umkristallisieren aus Al-
kohol hellgelbe vierseitige Prismen darstellt.

Das Nitroprodukt 16st sich ziemlich leicht in Alkohol, in
Ather und Benzol aber ist es schwer loslich. Aus Alkohol
kristallisiert, schmilzt es bei 252—253°.

4 6(4)-Methyl-3, 3-dimethyl-2-indolinon wurde durch Erwirmen des
Meta-Tolylhydrazides der Isobuttersiure mit Kalk hergestellt. Darstellung
und Eigenschaften sind in einer Inaugural-Dissertation der Universitit
Freiburg im Breisgau von WALTER BRUNNER, Weimar 1914, R. Wagners Sohn,
angegeben. BRUNNER fand fiir das aus Methanol, hernach aus Benzol kristal-
lisierte Indolinon: F.P.177—-178°, 5-48 mg Substanz gaben 0°424 cm3 Stickstoft
bei 708 mm und 17° Ber. fir C,,H,,ON: N 8-02, Gef.: N 8:36%. In Uber-
einstimmung damit fand E. Wiepner: F.P.177—178°; 0°1537 g Substanz gaben
0-4239 g Kohlendioxyd und 0-1060 g Wasser. Ber. fir C,,H,,ON: C 7538,
H 7-484; Gef: C 7522, H 771 4.
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03257 g Nitroprodukt gaben 0°7185 ¢ Kohlendioxyd und 0-1712 ¢ Wasser
5:095 mg Substanz gaben 0:610 cm® Stickstoff bei 703 mm und 18-50,

Ber. fiir O, H,,0,N,: C 59-96, H 5:49, N 12-724;.

Gef.: C 60°16, H 5'88, N 12:969;.

Beim Kochen mit konzentrierter Sodalésung geht das Nitro-
produkt nur spurenweise in Losung, von wisseriger Kalilauge
wird es bereits in der Kilte sehr leicht zu einer tief orangegelben
Losung aufgenommen, aus der es beim Ansiuern unter Ent-
firbung, wie der Schmelzpunkt erkennen I[iBt, unverindert
herausfillt.

Uber die Stellung der Nitrogruppe dieses Nitroindolinons kann
nichts Bestimmtes ausgesagt werden. Da die Stelle 5 sowohl
im 6- wie auch im 4-Methyl-3, 3-dimethyl-2-indolinon frei ist und
die Nitrogruppe, wie die bedeutend iiberwiegende Bildung von
5-Nitro-3, 3-dimethylindolinon bei der Einwirkung von Salpeter-
siure auf das 38, 3-Dimethylindolinon erkennen liBt, an der
Stelle 5, d. i. an der Parastellung zu dem Atom, das mit Stick-
stoff verbunden ist, eintritt, so diirfte ein 5-Nitro-6(4)-methyl-3,
3-dimethyl-2-indolinon vorliegen. Ob das zugrunde liegende
Indolinon 6-Methyl-3, 3-dimethylindolinon oder 4-Methylindolinon
ist, bleibt unentschieden. Eines von beiden Indolinonen scheint
" sich bei der Ammoniakabspaltung aus dem m-Tolylhydrazide der
Isobuttersdure in iiberwiegender Menge zu bilden *°.

Amido-dimethyl-indolinon.
Bearbeitet von WaLTer KLiNg.

Anschlieffend an die Nitroindolinone sei nun ein Amido-
indolinon erwihnt, das durch Reduktion des Mononitrodimethyl-
indolinons, F. P. 262° korr., erhalten wurde. :

Nachdem nun erst fiir dieses Nitroindolinon die Bezeichnung
5-Nitro-8, 3-dimethyl-2-indolinon erwiesen worden ist, so kommt
dem daraus entstandenen Amidoindolinon die folgende Konstitu-
tionsformel und Bezeichnung zu:

N7t 5C(CHa)s
! 6 2 'CO 5-Amido-3, 3-dimethyl-2-indolinon.
N \L
NH

25 (. F. BoEHRINGER & SORNE erwéhnen in der Patentschrift D. R.P. K1. 12 p,
Gr. 2, 1908, daB sie die beiden Isomeren bei der Indolinonbildung aus
Propionyl-m-Tolylhydrazid erhalten haben. WALTER BRUNNER, 1. c., hat nur in
den Mutterlaugen des bei 177—178° schmelzenden Indolinons ein zweites
niederer schmelzendes Indolinon erkannt.
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Herr Kriné hat auf meine Veranlassung vor einigen Jahren
hier das Amidoprodukt hergestellt und untersucht.

9 ¢ Mononitroindolinon (F.P. 262° korr.), 50 ¢ konzen-
trierte Salzsdure und 18 ¢ Zinn wurden auf dem Wasserbad er-
wirmt. Nach drei Stunden hatte sich bis auf geringe Reste von
ungelistem Zinn eine klare Losung gebildet, die, um den Uber-
schuBl der Salzséure zu vertreiben, eingeengt wurde. Aus der
durch Verdiinnen und Erwirmen hergestellten Losung wurde das
Zinn durch wiederholtes Einleiten von Schwefelwasserstoff ent-
fernt. Das vom Zinn freie Filtrat wird auf dem Wasserbade zur
Kristallisation eingedampft. Die Ausbeute an diesem salzsauren
Salz betrigt etwa 70%, bezogen auf das Nitroindolinon.

Die {freie Base fillt aus der konzentrierten L&sung des
Hydrochlorides auf Zusatz von Ammoniak in einer Menge von
90% der theoretisch aus dem verwendeten Salz berechneten.
Durch zweimaliges Umkristallisieren aus Benzol erhilt man die
Base rein in Form briunlicher Bldttchen vom Schmelzpunkte 184°.
7-780 mg Substanz gaben 4-65 mg Wasser und 19-40 mg Kohlendioxyd
5565 mg ’ »  0°794 cm® Stickstoff bei 710 mm und 18°,

Ber. tiir C, H,,0N,: C 6814, H 6-87, N 15-904.

Gef.: C 68-03, H 6:69, N 15-649.

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Rasr ergab einen der ein-
fachen Formel entsprechenden Wert.

7220 mg in 79-66 mg Kampfer bewirkten eine Erniedrigung von 19-5°.

Mol.-Gew. ber. fir C,,H,,0ON,: 176.

Gef.: 186,

Die Base ist in Alkohol leicht 1oslich, in Ather oder Benzol
miBig loslich, in Wasser fast unloslich. ‘

Als primédre Base gibt sie die Isonitrilreaktion. Diese ver-
sagt jedoch, wenn man in der gewdhnlichen Weise verfihrt. Ein
wenn auch nur schwacher Isonitrilgeruch tritt jedoch auf, wenn
man in der von M. WapEwirz und B. Rassow ** angegebenen
Weise am Glasstabe priift.

In wisseriger Losung gibt sie mit verdiinnter Essigsiure und
Bleisuperoxyd die LauTtnsciE Reaktion, indem eine intensive Blau-
farbung eintritt. In essigsaurer Losung gibt sie bei Gegenwart
von salzsaurem Anilin mit Kaliumbichromat in konzentrierter
Losung eine violette, in verdiinnter eine blaue Firbung, die bheim
Kochen in Rot iibergeht (Indaminreaktion).

26 Z. ang. Chem. 37, 1924, S, 191.
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Auch die Indophenolreaktion zeigt die Base, wenn man die
wisserige Losung mit alkalischer a-Naphthollsung schiittelt und
Ferrizyankalium zusetzt, wobei sofort Violettfirbung eintritt.

Endlich gibt sie auch die Indolinonreaktion. In kon-
zentrierter Schwefelsiiure gelost und mit festem Kaliumbichromat
verrieben, stellt sich eine violette Firbung ein. Die wisserige
Losung der Base =zeigt reduzierende Wirkung. Eine neutrale
Kupfersulfatlosung fiarbt sich damit nach kurzem Stehen dunkel-
rot. Aus einer ammoniakalischen Silberlosung wird beim Er-
wirmen Silber, aus einer Platinchloridlésung Platin abgeschieden.

Hydrochlorid des Amidoindolinons. Das Rohprodukt,
welches bei der Reduktion des 5-Nitroindolinons nach Ent-
fernung des Zinns durch Eindampfen der Losung gewonnen
wurde, 1468t sich durch Aufnehmen in heilem Wasser und Er-
kaltenlassen der konzentrierten Losung leicht reinigen. Man
erhiilt farblose, kornige Kristalle, welche beim FErhitzen, ohne
vorher zu schmelzen, unter teilweiser Sublimation verkohlen. Die
wisserige Losung des Salzes firbt sich auf Zusatz von Eisen-
chlorid blauviolett, auf Zusatz von konzentrierter Salzsdure
schligt die Farbung in Griin um.

9-474 mg Substanz gaben 5°38 mg Wasser und 19-65 mg Kohlendioxyd
6:696 myg » » 0°827 cm® Stickstoff bei 703 mm und 19°
01038 ¢ N , 0-0710 g Chlorsilber.

Ber. fiir C,,H,,ON,HCl: C 5646, H 616, N 1318, Cl 16-684%.

Get.: C 5657, H 6-35, N 1335, Cl 16:924.

Sulfat. Das freie Amidoindolinon wird in der berechneten
Menge Normalschwefelsiiure gelost, die Losung auf dem Wasser-
bade eingeengt. Es kristallisiert das Sulfat in farblosen Prismen
aus. Durch Losen in verdiinntem Alkohol und Versetzen mit
wenig Ather kann es gefiillt und dadurch gereinigt werden. Es
bildet dann ein weilles Pulver, das unter Dunkelfirbung bei un-
gefihr 268° schmilzt. In Wasser ist das Sulfat sehr leicht loslich.
3:946 mg Substanz gaben 0-444 cm3 Stickstoff bei 712 mm und 20°.

Ber. fiir (C,,H,,0N,), . H,80,: N 12-449.

Gef.: N 12-289).

Quecksilberchloriddoppelsalz. Beim Vermischen einer war-
men wigserigen Losung der freien Base und von Quecksilber-
chlorid entsteht eine gelblichweiBe Triibung. Nach mehrtigigem
Stehen setzte sich diese in gelber kristallinischer Form ab. Nach
dem Dekantieren der dariiberstehenden Fliissigkeit wurde die
Ausscheidung abgesaugt, gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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0-1155 g Substanz gaben 0-0599 ¢ Quecksilbersulfid und im Filtrat 0-0725 ¢

Chlorsilber.

Ber. fiir C,,H,,0N,.HgOl,: Hg 44-81, Cl 15-849.

Gef.: Hg 44-71, Cl 1553 4.

Das Salz fdrbt sich ebenso wie seine Losung am Lichte
bald violett. Fiir sich erhitzt, beginnt es bei 160° sich zu zersetzen.

Platindoppelsalz. Platinchloridehlorwasserstoffsiure schei-
det aus der salzsauren Losung des Amidoindolinons gelbe
Blittchen ab. Das Salz wurde nach dem Trocknen bei 100°,
wobei es sich orange farbte, analysiert.

4°121 mg Substanz gaben 0-292 cm® Stickstoff bei 696 mm und 20°
0-1779 g ' » 00454 g Platin.

Ber. fir (C,,H,,ON,.HCI),PtCl,: N 7-36, Pt 25-61%.

Gef.: N 7-56, Pt 25-529.

Pikrat. Bringt man wisserige oder alkoholische Loésungen
von freier Base und Pikrinsiure zusammen, so tritt keine Fallung
ein. Erst durch Vermischen der #therischen Losungen und vor-
sichtiges Einengen bei Raumtemperatur scheidet sich ein gelbes
kristallinisches Pikrat ab. Es schmolz bei 194—195° unter Dunkel-
farbung.

9-083 mg Substanz gaben 3:22 mg Wasser, 15-86 mg Kohlendioxyd
3-704 mg ” »  0°580 cm3 Stickstoff bei 710 mm und 180,

Ber. fiir C,,H,,0N,.C,H,0,N;: C 47-39, H 3-73, N 17-29¢.
Gef.: C 47-62, H 3-97, N 17-624.

Monoazetylprodukt. Beim Versuch, die freie Base durch
Erwirmen mit Essigsiureanhydrid zu azetylieren, bildet sich
ein - Gemenge verschiedener Azetylprodukte. Ein einheitliches
Monoazetylprodukt erhielt ich, als ich eine wisserige Losung von
1 Mol Hydrochlorid des Amidoindolinons mit einem Uberschuf}
von wisseriger Natriumazetatlosung versetzte und 3 Mol Essig-
sdureanhydrid unter ofterem Schiitteln zugab. Es entstand eine
weille kristallinische Fillung, die nach zwolfstiindigem Stehen
abgesaugt wurde. - Die getrocknete Fillung wurde zur Beseitigung
einer Verunreinigung mit Benzol ausgekocht, dann zweimal durch
Fillen mit heilem Wasser aus der alkoholischen Lgsung ge-
reinigt. So wurden schwach briunliche vierseitige Blittchen vom
Schmelzpunkte 261° erhalten.

3:234 mg Substanz gaben 0-378 cm3 Stickstoff bei 720 mm und 15°
Ber. fir C,,H,,ON,.CO.CH,: N 12:85%.
Gef. N 13+1245.

Monatshefte fiir Chemie, Band 58. 26
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- Das-Monoazetylprodukt ist leicht loslieh in Alkohol, <Essi'g-
ester, Eisessig; schwer in Ather, ’Chloroform, Benzol.

Diazetylprodukt. Em zwelfach azetyhertes Produkt wurde
durch nur 15 Minuten dauerndes Kochen einer Mischung von 1 Mol
fre1e Base, 2 Mol entwiissertes Natriumazetat und 10 Mol Essig-
saureanhydrld erhalten. Nach dem EingieBen des Reaktions-
gemisches in kaltes Wasser und Absittigen der freien ESSIgsaure
mit Natriumkarbonat schied sich das Produkt ab. Durch zwei-
maliges Fillen mit heifem Wasser aus der heiflen Eisessiglosung
wurde es gereinigt. Es stellte farblose Prismen dar, die einen
scharfen Schmelzpunkt von 164° zeigten.

8:378 my Substanz gaben 0335 cm® Stickstoff bei 707 mm und 189,
Ber. fiir G, H,,ON,(CO.CH,),: N 10-77 4.
Gef. N 10-84¢,

Triazetylprodukt. Dieses bildet sich, wenn man das Hydro-
chlorid ~der Base mit entwissertem Natriumazetat und tiber-
schiissigem Egsigsiureanhydrid drei Stunden kocht. Das mit
Wasser nach der Absittigung der freien Sdure mit Natrium-
karbonat gefillte Produkt ist nicht einheitlich. Erst der nach
wiederholtem Auskochen mit Ligroin gebliebene Riickstand gab
nach der Losung in einer Mischung von Chloroform und Ligroin
beim langsamen Verdunsten des Chloroforms im Vakuum weifle
Nadeln von scharfem Schmelzpunkte bei 161°.

3-257 mg Substanz gaben 0-274 cm3 Stickstoff bei 723 mm und 14°.
Ber. fiir CH,ON,(CO.CH,),: N 9-274%.
Gef.: N 9-529.

Benzoylprodukt. Die Base wurde mit Benzoylchlorid und
Natronlauge geschiittelt und so lange stehen gelassen, bis das
anfangs abgeschiedene Ol erstarrte. Das feste Produkt wurde
noch mit Sodalosung 12 Stunden stehen gelassen. Zur Entfernung
der letzten Reste von -Benzoesdure mufite: noch eine Stunde mit
Alkohol am Riickflukiihler gekocht werden. -Das nach ge-
niigender Konzentration ausgeschiedene Benzoylprodukt wurde
mittels Ather von Athylbenzoat befreit und dann dreimal aus
verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Es bildete weiBe, glinzende
Nadeln vom Schmelzpunkte 219°.

5-152 mg Substanz gaben 0-483 cm® Stickstoff bei 709 nun und 18,
Ber. fiir C,,H,,0ON,.CO.CH;: N 10:009.
Gef.: N 10:269.
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. Diazotierung des Amidoindolinons und Kupplung mit
B-Naphthol und ,,R“-Salz. ‘

Das Amidoindolinon 148t sich in der iiblichen Weise di-
azotieren. Bei der Kupplung mit Aminen, wie z. B. mit Dimethyl-
anilin, mit Diphenylamin und mit Naphthylaminen, entstanden
braune bis violette Farbstoffe; mit Phenolen, wie z. B. g-Naphthol
und mit ,,R“-Salz, schon rote Farbstoffe. Der durch Kupplung
mit f-Naphthol entstehende Farbstoff konnte, wie folgt, analysen-
rein dargestellt werden. Eine wiisserige Losung von 1 Mol des
Amidoindolinonhydrochlorides und 2 Mol Salzsdure wurde in der
iiblichen Weise mit Natriumnitritlosung diazotiert. Auf Zusatz
von 1 Mol g-Naphthol, geldst in iiberschiissiger Natronlauge, fiel
ein roter Niederschlag. Nach dem Auskochen mit verdiinnter
Kalilauge wurde dieser durch Losen in Eisessig und Ausfillen
mit Wasser noch zweimal gereinigt. Es ergab sich so ein rotes
Pulver, welches bei etwa 249° schmolz.

2:977 mg Substanz gaben 0:330 cm® Stickstoff bei 708 mm und 17°.
* Ber. fir C,,H,,0,N,: N 12-699.
Gef.: N 12-169.

Durch Kupplung des diazotierten Amidoindolinons mit 1 Mol , R“-Salz
in mit Soda alkalischer Lésung fiel auf Zusatz von Salzsiure und Koch-
salz ein rotbrauner Niederschlag. Firbeversuche mit dem Farbstoff ergaben
bei Wolle eine zwar lichtechte, aber nicht vollkommen waschechte, dunkel-
rote Firbung.

Uberfiihrung des Amidoindolinons in eine
Chinaldinverbindung.

Entsprechend der DoBNER-MILLERSCHEN Chinaldinsynthese
wurde ein Gemisch von gleichen Teilen salzsaurem Amidoindo-
linon, Paraldehyd und konzentrierter Salzsdure 2% Stunden auf
dem Wasserbade erwirmt. Die nach dem Verdiinnen mit heiflem
Wasser und Erkaltenlassen von einem ausgeschiedenen Harz ab-
filtrierte Losung wurde mit Pikrinsiure gefallt. Das Pikrat wurde
durch Erwirmen mit 20%iger Salzsiure zersetzt. Die freie Pikrin-
siure wurde durch Filtration groBtenteils, durch Ausschiitteln
mit Ather vollstindig beseitigt. Das von Pikrinséiure und von
Ather befreite Filtrat gab nach der Ubersittigung mit Ammoniak
eine braune, unter dem Mikroskope kristallinische Féllung der
freien Base, :

Chinaldinbase, C,,H,,ON,. Die zunichst als Rohprodukt
gewonnene Base betrug etwa 30% der theoretisch berechneten
Menge und war noch stark verunreinigt. Durch Losen in

26*
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Alkohol oder .in Pyridin konnte sie gereinigt werden. Wenn
nimlich diese Losungen sehr langsam verdunsteten, schied
sich die Base als briunliches, deutlich kristallinisches Pulver ab,
das unter Dunkelfirbung erst iiber 300° schmolz. Reiner und
in Form von seideglinzenden Nadeln wurde die Base beim Ver-
setzen der salzsauren Losung mit Natriumazetat erhalten.

3:392 mg Base, aus Alkohol, gab 9:205 mg Kohlendioxyd und 1-937 mg
‘ Wasser,

2921 mg Base aus Alkohol gab 0:340 cms Stickstoff bei 712 mm und 22,
3'752 mg mit Natriumazetat abgeschiedene Base gab 0°424 cm?® Stickstoff

bei T12 mm und 20°.

Ber. fiir C,,H,,ON,: C 74:34, H 619, N 12-394.

Gef.: C 74:03, H 6-39, N 12'62, N 12:34¢,.

Dichromat der Chinaldinbase. Wird die Base in moglichst
wenig zehntelnormaler Salzsiure geldst und mit einer gesittigten
Losung von Kaliumdichromat versetzt, so fillt, oft:erst nach
wiederholtem Reiben mit dem Glasstab, das Dichromat in Form
rotlichgelber Nadeln.

2-677 mg Substanz gaben 0:206 cm3 Stickstoff bei 707 mm und 22°.

Ber. fiir (C,,H,,0N,),.H,Cr,0,: N 8-369.

Gef.: N 8:289.

Mit Platinchloridchlorwasserstoff gibt die in moglichst
wenig Salzsiure bewirkte Losung der Base eine aus hellbraunen
Nadeln bestehende Fillung eines Platinchloriddoppelsalzes.
4-159 mg Substanz gaben 0°253 c¢m® Stickstoff bei 705 mm, und 18,

Ber. ftiir (C,,H,,0N,), H,PtCl,: N 6:52¢9.

Gef.: 6:624.

Pikrat. Die in mdoglichst wenig Salzsiure bewirkte
Losung der Base gibt mit einer wisserigen Losung von Pikrin-
sdure eine zundchst flockige Fillung, die nach dem Kiihlen und
Reiben mit dem Glasstab kristallinisch wird. Schmelzpunkt 239
bis 240°, '

2-584 mg Substanz gaben 0-365 cm3 Stickstoff bei 709 mm und 19,

Ber. fiir C,H,,0N,.C,H,O,N,: N 15'399.

Gef.: N 15-409;,

Das Amidoindolinon schien, wie die Theorie voraussehen
148t, durch Diazotiereri und Verkochen zu einem Oxyindolinon
zu fiihren.

Die praktische Durchfiihrung des Ersatzes der Amidogruppe
durch die Hydroxylgruppe gelang, wohl wegen der Zersetzlichkeit
des Oxyindolinons, nicht, obwohl die Versuche mit verschiedenen
Abénderungen wiederholt wurden.
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Das vorliegende 5-Amido-3, 3-dimethylindolinon gab mir
die Moglichkeit, die Eintrittsstelle des Jodes bei der Bildung des
Monojodindolinons vom Schmelzpunkte 173-7°, das auf S. 376
der vorliegenden Mitteilung beschrieben wurde, sicherzustellen.

Ich ging von dem durch die Einwirkung von Salpetersiure
auf die Fisessiglosung des 3, 3-Dimethylindolinons gebildeten
Mononitrodimethylindolinon aus, das bei 8 mm Druck im Subli-
mationsapparate so oft auf 160° erhitzt wurde, bis sich die
“anfangs auftretenden sattgelben Kristalle des T7-Nitro-3, 3-di-
methylindolinons nicht mehr verdichteten. Das dann zuriickge-
bliebene 5-Nitrodimethylindolinon wurde schlieBlich noch aus Al-
kohol umkristallisiert und zeigte den Schmelzpunkt 262° korr.

Mit Zinn und Salzsiure wurde das Nitroprodukt in das
5-Amido-3, 3-dimethyl-2-indolinon {iibergefithrt und dieses nun
diazotiert. Durch Ersatz der Diazogruppe mit Jod unter Ab-
spaltung von Stickstoff erhielt ich ein Jod-3, 3-dimethylindolinon.
Dabei resultierte bei der Einwirkung von Jodkalium und Kupfer-
bronze auf die filtrierte salzsaure Diazolosung, die aus 3 g Amido-
indolinon hergestellt wurde, 17 ¢ noch unreines Jodindolinon.
Durch Sublimation bei 160—170° unter 7 mm und Umldsen
des Sublimates in zirka bH0%igem Alkohol erhielt ich fast
rein weiBe, zarte Nadeln, die bei 172° korr. schmolzen und mit
einer Probe des aus dem Indolinon durch Jodierung hergestellten
bei 173-7° korr. schmelzenden vermischt, keine Schmelzpunkts-
erniedrigung zeigten.

0-1969 g des aus dem Amidoindolinon hergestellten Jodindolinons gaben
nach der Behandlung mit Natriumamalgam 0-1586 g Jodsilber.

Ber. fiir O, H,,ONJ: J 44-224.

Gef.: J 43-549;.

Damit ist erwiesen, daBl dem auf 8. 376 behandelten Mono-
jodindolinon die folgende Konstitution und Bezeichnung zukommt:

J C(CHy),

N
' ”— ’ €O 5-Jod-3, 3-dimethyl-2-indolinon.
Y1

Um kurz die Ergebnisse der vorliegenden experimentellen
Arbeit zusammenfassen, weise ich zunichst darauf hin, daf
folgende neue Derivate des 3, 3-Dimethyl-2-indolinons hergestellt
und analysiert wurden: Ein Dichlorindolinon, zwei Monojodindo-
linone, ein zweites Mononitroindolinon, ein Dinitroindolinon, ein
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Amidodimethylindolinon und mehrere Salze desselben, drei
Azetylprodukte und ein Benzoylprodukt dieser Base, ein nach
der Diazotierung des Amidoindolinons durch Kupplung mit
B-Naphthol hergestellter Farbstoff, endlich eine durch Kon-
densation des Amidoindolinons. mit Paraldehyd gewonnene
Chinaldinbase und einige Salze der Chinaldinbase.

Ferner wurden im Anschlu an die Nitro-3, 3-dimethyl-
indolinone ein Mononitro-7-methyl-3, 8-dimethyl-2-indolinon, ein
Mononitro-5-methyl-3, 3-dimethyl-2-indolinon und ein Mononitro-6-
oder-4-methyl-3, 3-dimethyl-2-indolinon beschrieben und analysiert.

AuBlerdem wurde die Stellung der Substituenten im Di-
brom-3, 3-dimethylindolinon, in einem Monojodindolinon, in allen
drei Nitroindolinonen, im Amidoindolinon sicher nachgewiesen.

Es ergab sich die Erkenntnis, daBl die 3, 3-Dimethylindo-
linone sehr bestindige Verbindungen sind, daB sie aber wie Phenol
mit Salpetersdure und mit Halogenen sehr leicht reagieren und
dabei nur Ortho- und Paraverbindungen, d. h. um der iiblichen
Bezifferung der Indolverbindungen gerecht zu werden, Ver
bindungen bilden, bei denen die Stelle 7 oder 5, u. zw. vor-
wiegend 5 substituiert ist, die eben zu dem Kohlenstoffatom,
das direkt mit dem Stickstoffatom verbunden ist, in Ortho- bzw.
Parastellung steht.



