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882. E. Noelting und H. Blum: Ueber Derivate des Diketo-
hydrindens (Indandions).

(Eingegangen am 27. Juni 1901.)

Das von Wislicenus!) entdeckte Diketohydrinden (nach der
Genfer Nomenclatur Indandion) reagirt, wie der Entdecker gemein-
schaftlich mit K6tzle gezeigt hat®), leicht mit Benzaldehyd unter
Bildung eines gelblich gefiirbten Condensationsproductes, welches nach
Kostanecki?®) ein Chromogen ist. Sein Dioxyderivat mit 2 Hy-
droxylen in Orthostellung
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ist in der That, wie dieser Forscher gezeigt hat, ein Beizfarbatoff,
der auf Thonerde gelbroth, auf Eisen braun, auf Chrom bordeauxroth
zieht.

Benzalindanone mit Amidogruppen waren bislang noch nicht
bekannt. Wir haben einige derselben dargestellt, welche, wie zu
erwarten, schwach basische Farbstoffe sind, und haben ausserdem
noch einige andere Condensationsproducte des Indandions erhalten,
welche ein gewisses Interesse besitzen.

Dimethyl-p-amido-benzal-indandion,
/\/CO
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Molekulare Mengen Indandion und Dimethylparamidobenzaldehyd
werden in alkoholischer Ldsung zum Sieden erhitzt; schon nach
Kurzem scheidet sich ein dichter Niederschlag ab. Die Vereinigung
geht ebenso gut von statten, wenn die beiden Componenten in inniger
Mischung im Oelbade auf 150° erhitzt werden. Die Schmelze wird
am besten mit Benzol ausgezogen. Der Korper ist in Alkolol schwer
léslich, krystallisirt aber daraus in prachtvollen, stahlblauen Kry-
stallen; leichter wird er von Benzol anfgenommen, aus welchem er
in zinnoberfarbigen Drusen anschiesst. Sehr leicht ldsst er sich aus
Eisessig umkrystallisiren, in welchem er in der Hitze leicht, in der

) Apn. d. Chem. 246, 347 {1888]. £ 3 Ibid. 252872 (1889]
3) Diese Berichte 30, 1183 [1897].
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Kilte nur wenig 18slich ist. Sein Schmelzpunkt liegt bei 99%. Seiner
geringen Basicitit wegen geht er mit verdiinnten Siuren nur schwierig
in Losung, sodass das Chlorhydrat nur dadurch erhiltlich ist, dass
in eine Benzolldsung der Base gasformige Salzsiure eingeleitet wird.
Dasselbe stellt ein graues Pulver vor, das nur unter Luftabschluss
haltbar ist, mit Wasser sofort dissociirt und die rothe Base absetzt.
Concentrirte Schwefelsiure nimmt sie mwit brauner Farbe auf. Der
Korper firbt tannirte Baumwolle, auch Wolle nnd Seide, im schwach
sauren Bade lebhaft roth an.
0.1314 g Sbst.: 0.365g CO;, 0.063 g HaO. — 0.4128 g Sbst.: 17.8 cem
N (18°, 754 mm). :
C13H1501N. Ber. C 77.97, H 5.42, N 5.05.
Gef. » 78.13, » 5.72, » 4.93.

p-Amido-benzalindandion.

Der p-Amidobenzaldehyd, der bei lingerem Stehen eine innere
Condensation eingeht und ein rothes, schwer 16sliches, wenig reactions-
fihiges Product bildet, muss zur Condensation erst depolymerisirt
werden, indem er in Salzsiure gelost und mit Ammoniak wieder aus-
gefillt wird. Das so erhaltene Product ist pun alkoholldslich und
reagirt in diesem Ldsungsmittel ausgezeichnet mit Indandion. Auch
.das Zusammenschmelzen beider Ingredientien fiihrt zur Vereinigung.

Das p-Amidobenzalindandion krystallisirt aus Alkohol in pracht-
voll blau schimmernden Blittchen. In allen Lsungsmitteln zeigt es
eine nicht unbedeutend geringere Ldslichkeit als das dimethylirte
Derivat; in Ligroin ist es ganz unloslich. Bei 2479 schmilzt es unter
Zersetzung. Tannirte Baumwolle, Wolle und Seide firbt es lebhaft
goldgelb an.

0.2526 g Sbst.: 0.7122 g CO,, 0.111 g H,0.

CisH;1 O3N. Ber. C 77.10, H 4.42, N 5.62.
Gef. » 76.79, » 4.78, » 5.62.

3'-Nitro-4'-dimethylamido-benzal-indandion.

Nitrodimethyl-p-amidobenzaldehyd wurde mit Indandion in mole-
kularen Mengen entweder in alkoholischer Losung erhitzt oder ein-
fach zusammengeschmolzen. Die Condensation verliuft, ebenso wie
die vorhergegangenen,.nahezu quantitativ. Aus Alkohol schiesst der
Korper in goldgelben Nadeln an. Am besten ldsst er sich aus Eis-
essig umkrystallisiren. Sein Schmelzpunkt liegt bei 221°. Concen-
trirte Schwefelsiiure nimmt ihn mit hellgelber Farbe auf. Auf der
Faser ldsst er sich nicht mehr befestigen, weil durch die Nitrogruppe
die Basicitit der Dimethylamidogruppe soweit abgestumpft wird, dass
er nicht mehr im Stande ist, Salze zu bilden.

CmHuNgO;. Ber. N 8.69. GOf. N 8.73.



2469

Condensation von o-Amidobenzaldehyd mit Indandion.

Durch die Condensation des Indandions mit 0-Awidobenzaldehyd
sollte ermittelt werden, welchen Einfluss in chemischer und tincto-
rieller Beziehung eine Amidogruppe in Orthostellang auf das unter-
suchte Chromogen ausiibt.

Werden #quimolekulare Mengen o-Amidobenzaldehyd und In-
dandion in alkoholischer Lésung zusammen erhitzt, so firbt sich die
Losung anfangs tiefroth, erbleicht allmihlich und hinterldsst beim
Einengen und Erkalten ein schwach gelbes Product. Vergleicht man
diesen wenig gefirbten Korper mit dem intensiv rothen Paramido-
benzalindandion, so erscheint es sehr unwahrscheinlich, dass beide
Verbindungen nur durch Stellungsisomerie sich unterscheiden; es
miissen zwischen beiden tiefer greifende Unterschiede bestehen.

Bedenkt map nun, dass Indandion einerseits leicht mit Benzalde-
byd, andererseits mit Anilin reagirt, so wire es nicht zu verwundern,
wenn der o-Amidobenzaldehyd beide Reactionen zu gleicher Zeit zu-
liesse und zur Bildung eines Ringes Anlass gibe, der in diesem
Falle noch dadurch begiinstigt wird, dass die geschlossene Kette sechs-
gliedrig ist.

N
_~NH, o _CO ‘|/\‘ /*\l/L\C ,_‘/\l
+ CHy~co-__i = o | + 2H.0.
\/’\\CH 0 “ CO—— - \\/\CﬁC\C6'\/

Bestiitigt wird diese Ansicht durch die Analysenzahlen, welche
auf einen Kdrper stimmen, der aus 1 Mol. Indandion und 1 Mol
Amidobenzaldehyd unter Austritt von 2 Mol. Wasser entsteht.

Unser Kérper wire dann aufzufassen als ein Fluorenketon, in
welchem ein Benzolkern durch einen Chinolinkern ersetzt ist. Mit
dieser Conpstitution im Einklang steht das ganze Verhalten des Kor-
pers. Als ein Keton charakterisirt er sich dadurch, dass er mit
Hydroxylamin ein Oxim, mit Phenylhydrazin und Nitrophenylhydrazin
die entsprechenden Hydrazone liefert. Durch Destillation mit Zink-
staub erhilt man aus dem Keton das Analogon des Fluorens,

N
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Diese Verbindung liefert bei der Destillation mit Bleioxyd einen
dem Graebe’schen rothen Kohlenwasserstoff, Bisdiphenylendthen,
analog constitairten Korper, der ebenfalls ivtensiv roth gefirbt ist.

Bericte d. D. chem, Gesellschaft, Jakrg, XXX1V, 159
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Chinolylen-phenylen-keton,
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Das Keton stellt man am besten dar, indem theoretische Mengen
Indandioo und o-Amidobenzaldehyd, innig vermischt — die Masse
schmilzt scbon beim Reiben unter Rothfirbung —, in einer Schale aunf
dem Wasserbade erhitzt werden. Es beginnt eine lebhafte Wasser-
entwickelung, nach deren Aufhiren die ganze Masse zu einem Kuchen
erstarrt. Nach wenigen Minuten ist diese schéne Reaction beendet
und zwar mit quantitativer Ausbeute. Der Korper, aus Alkohol um-
krystailisirt, schmilzt bei 175.5°% In Wasser und Alkalien unl§slich,
wird er von den iblichen organischen Solventien mit Leichtigkeit
aufgenommen. In Folge des in ibhm enthaltenen Chinolinkernes st
er sich, wenn auch nur schwierig, in méssig verdiinnten Siuren.

0.2212 g Shst.: 0.6754 g COs, 0.084 g HsO. — 0.2124 g Sbst.: 12 cem N
(189, 738 mm).

CigHsON. Ber, C 82,19, H 4.11, N 6.06.
Gef. » 82.27, » 14,21, » 6.00.

Das Oxim des Chinolylenphenylenketons, (C;s HyN)C:N.OH, er-
hilt man durch dreistiindiges Erhitzen von 1 g Keton mit 0.3 g salz-
saurem :Hydroxylamin bei Gegenwart von verdiinnter Salzsiure. Es
krystallisirt aus Alkohol in kleinen, verfilzten Nidelchen und schmilzt
bei 261° unter Zersetzung. '

Cie HijgONg. Ber. N 11.38. Gef. N 11.52.

Das Phenylhydrazon bildet sich beim Erhitzen des Ketons
mit Phenylhydrazin in Eisessiglésung. Die Gegenwart eines Tropfens
concentrirter Schwefelsiure bewirkt eine momentane und quantitative
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Condensation, wibrend die Vereinigung in alkoholischer L&sung nicht

vor sich gehen zu wollen scheint. Das Hydrazon krystallisirt aus

Alkohol in schénen, goldgelben Nadeln und schmilzt bei 183°.
CgaHysN3. Ber. N 13.08. Gef. N 12.79.

Das Nitrophenylhydrazon bildet sich beim Erhitzen des
Ketons mit p-Nitrophenylhydrazin in molekularen Mengen in al-
koholischer Ldsung; die Gegenwart eines Tropfens concentrirter
Schwefelsiure (begiinstigt den glatten Verlauf der Reaction. In Al-
kohol und3Benzol 13st sich das Nitrohydrazon nur wenig, besser in
Eisessig, |aus welchem es beim Erkalten als orange Krystallmasse
ausfdllt. Sein Schmelzpunkt liegt bei 2569,

Cos H1g N3Oz, Ber. N 17.11. Gef. N 17.00.

Chinolylen-phenylen-methan,

l/\/\_____/\
2

Wird das Keton mit viel i{iberschiissigem Zinkstaub oder besser
nach einer Vorschrift von Graebe mit einem Gemisch von gleichen
Theilen Zinkstaub und Ziokoxyd im Verbrennungsrohr destillirt,
so geht ein weisser, rasch erstarrender Kérper, iiber, der, aus Alkohol
umkrystallisirt, den Schmp. 166—167° zeigt. 6 g Keton ergaben 4.3 g
Rohproduct; der neue Kérper ist also mit einer Ausbeute von 75 pCt.
der Theorie entstanden. Von Alkohol wird er in der Hitze leicht
aufgenommen, ebenso von Aceton, Benzol, Aether, Eisessig.

CisHiN. Ber. N 6.45. Gef. N 6.63, 6.47.

Eine charakteristische Reaction des Chinclylenphenylenmethans
besteht darin, dass es bei der Destillation wit Bleioxyd, dhnlich dem
Fluoren, einen rothen Korper liefert, in welchem unzweifelhaft ein

Analogon des Graebe’schen rothen Kohlenwasserstoffes vorliegt.
Derselbe wird ndher untersucht.

Miilhausen i. E. Chemieschule.
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