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398. J. v. Braun und @. Kirschbaum: 3-Methyl-1.2-diketo-
hydrinden, ein Analogon des Isatins.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1913.)

Alkylierte Hydrindone von der Formel I sind bis jetzt noch un-
bekannt. Bei Gelegenheit unserer synthetischen Versuche mit fett-
aromatischen Alkoholen und Siuren haben wir einen Abstecher in
dieses Gebiet gemacht, wobei uns der Gedanke leitete zu versuchen,
die zum Carbonyl benachbarte CH;-Gruppe durch CO zu ersetzen
und festzustellen, wie weit diese formal dem Isatin (III) analogen
Verbindungen (II) ihm auch tatsichlich, namentlich in Bezug auf

(C.R)H (CR)H (N)H|
[/\‘/\\ /\/\\ /\/\\
L, ' JCH. 1| | >0 mr| | >co

S~ \/\/ ~
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Farbe und Verhalten gegen Alkalien #hneln. Als Vorarbeit dieser
Versuche versuchten wir vor linger als einem Jahr, das Isonitroso-

CH,
hydrindon, CsH4< ~>C:N.OH, welches, Versuchen von Peters?!) zu-
co

folge, sich durch Mineralsduren mnicht in das Diketon verwandeln 1aBt,
mit salpetriger Siure zu entoximieren?). Waihrend wir damit be-
schiftigt waren, erschien die hiibsche Arbeit von Perkin, Roberts
und Robinson?), die das Ziel glatt durch gleichzeitige Einwirkung
von Formaldehyd und Salzsiure in der Kilte erreichte, und da die
Methode, wie eine Nachpriifung ergab, dem Arbeiten mit salpetriger
Séure iiberlegen ist, so haben wir das Salpetrigsiure-Verfahren ver-
lassen und uns dem Perkinschen zugewandt!). Wir haben es fiirs
r-,CH(CHj3)
erste anfdas 3-Methyl-hydrindon, CsH, '\Cg(]Hz , angewandt, das

unschwer aus der f-Methyl-hydrozimtsiure erhalten werden kann,

) B. 40, 240 [1907).

%) Vergl. Claisen, B. 21, 2176 [1888]; 22, 526, 530 [1889]. Harries,
B. 34, 1488 (1901); 385, 1183 (1902]); 89, 3670 [1906). J. v. Braun und
Danziger, B. 46, 103 (1913).

3 Z. Ch. 8. 101, 232 [1912].

*) Wir haben geglaubt, das Studium der alkylierten 1.2-Diketohydrindene
ruhig verfolgen zu konnen, nachdem die englischen Forscher, die zum Dikato-
hydrinden vom Brasilin aus gelihrt worden sind, nur das Studium seiner
Oxy- und Methoxy-Derivate weiter in Aussicht gestellt haben.
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dem Hydrindon in seinen gesamten Umsetzungen bis auf einige
Unterschiede ziemlich #hnelt, und welches sich iiber die Isonitroso-

CH(CH;3)
Verbindung CsH.{ >C:N.OH recht glatt in das methylierte Di-
'CO

CH.CH,
keton, CeH,: C%CO , umwandelp lieB. Dieses erwies sich nun in
der Tat als ein Analogon des Isatins: es ist tief rotgelb gefirbt,
gibt dieselbe Indophenin-Reaktion und l6st sich in Alkalien mit pracht-
voller, ungemein intensiver blauvioletter Farbe, die aber viel bestin-
diger als bei dem leicht weiter durch Alkalien hydrolytisch aufspalt-
baren Isatin ist. Fiir die Konstitution der so entstehenden Methyl-
indandion-Salze kidme natiirlich zunichst die Enolformel I in Frage,

P /C.CH, C.ONa ) /C.CH;
~ I~ =
L | NC.0Na I [ | BC.CH . IL rﬁ €O
NN S~ =
CcOo co C.ONa
N.Na N
N N
m. | | ,co v. | | co
N~ Sy
co C.ONa

die wir anfangs auch in Betracht gezogen haben. Wir glauben in-
dessen nicht, dall sie den Verhaltnissen gerecht wird: denn einmal
vermag sie in keiner Weise den grofen Sprung in der Farbe von Rot
nach Blauviolett zu erkliren, namentlich wenn man in Betracht zieht,
daB die nach der zu I analogen Formel Ia gebauten Salze des 2-Me-
thyl-indandions rot sind, und zweitens stellte sich heraus, da das
freie Diketon auch nicht spurenweise Brom addiert, auch nicht spuren-
weise von Kisenchlorid gefirbt wird, d. h. daBl es keinerlei Tendenz.
zur gewdhnlichen Enolisierung zeigt; da aber die Bindung von Metall
an Kohlenstoft noch weniger wahrscheinlich ist, so bleibt blof die

Annahme iibrig, daB — wie beim Anthron CsH4<%Ig'>CsH4 -

eine Wechselbeziehung mit dem entfernteren Carbonyl stattfindet, d. h..
daf die Salze nach der orthochinoiden Formel II gebaut sind.
Mit Benzoylchlorid liefert Methyl-indandionnatrium 3.3-Methyl-

C(CH;).C0O.Cs B,
benzoyl-indandion, CsHy< >CO , was durch gewdhn--
CcO

liche 1.4-Addition obne weiteres erklirt wird. Dieser Befund ist wich--
tig, weil er der kiirzlich von Heller?') fiir die blauvioletten Isatin-

1) B. 40, 1291 [1907].
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salze aufgestellten Formel III die Hauptstlitze entzieht. Heller
stellte die Formel auf, weil die Salze mit Benzoylchlorid und Methy!-
jodid N-Benzoyl- resp. N-Methyl-isatin liefern; wir glauben dagegen,
daf} die Formel IV, bei der ja auch’ eine 1.4-Addition obne weiteres
das Verhalten gegen Jodmethyl und Benzoylchlorid erklart, im itbri-
gen viel wabrscheinlicher ist: sie erklirt — wie beim Methyl-indan-
dion — den grolen Sprung in der Farbe, der bei Annahme der
Hellerschen Formel ganz unverstindlich erscheint, und sie wirft Licht
auf die Tatsache, daf} alle Isatinderivate, deren zu NH benachbartes
Carbonyl substituiert ist, und die an sich gelbrot bis braun gefirbt
sind, so:

NH NH
CsHi<>C:N.OHY), CsHi<>C:N.ORY),
¢o ¢o
NH NH

CsHi<C >C:CH. Cs Hs %), Cs Hi< >C:N.Cs Hs 9),
¢o ¢o

sich in Alkalien blau losen, wihrend die am B-Carbonyl substituier-
ten, so:

NH NH NH
CeH<>CO 9, CeH < >CO 9,  CeH>C0 %)
C:N.OH ¢:N.NH.CO.NH; CiN.CsH;

niemals diese Erscheinung zeigen, sondern von Alkali, wohl unter Bil-
dung der Sauerstoffsalze mit dem Komplex .N:C(ONa)., mit gelb-
licker bis brauner Farbe aufgenommen werden. Da nach der schdnen
Untersuchung von ClaaB?) tiber den Thionyl-indigo es sehr wahr-
scheinlich ist, daBl im Indigo eine Wechselbeziehung zwischen dem
am N befindlichen Wasserstoff und dem gegeniiberliegenden Carbonyl
stattfindet, so diirfte in allen diesen Fillen die mebr oder weniger
vollstindig ausgebildete orthochinoide Gruppierung gemeinsam mit der
gegeniiberliegenden Doppelbindung fiir den blauen Farbton haupt-
bestimmend sein £).

1) Baeyer, B. 15, 782 [1882]; 17, 2192 {1884].

7) D. R.-P. 163981. %) Baeyer, B. 17, 2197 [1884].

‘) Baeyer und Knop, A. 140, 34 [1866).

5) Marchlewski, B. 29, 1030 [1896].

¢) Beilstein II, 1608. 7 B. 45, 1105 [1912].

8) Wir halten es picht fiir ausgeschlossen, daBl das von Pummerer (B.

NH
44, 338 [1911]) aus gelbbraunem Isato-2-anil, CGH.<%C:N.CGH5, durch
C

Umlagerung erhaltene violette Isatin.2-anilid, CsH4<(§)>C.NH.CGH;, sich
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Anzeichen dafiir, ob sich vom Methyl-indandion auch Derivate
ableiten, die der Lactimform des Isatins entsprechen:

C(CH3)
[CGH4<>C.0.R] ,
cO

haben wir noch nicht auffinden képnen. Mit Riicksicht auf die zah-
fliissige Beschaffenheit des Diketons selber und die nicht sehr ausge-
sprochene Krystallisationsfabigkeit seiner Derivate haben wir eine
genauere Untersuchung dieser Frage und das weitere Studium der
orthochinoiden Keto-Enol-Umlagerung verschoben, bis es uns gelungen
seiu wird, ein Diketon vom Metbylindandion-Typus zu fassen, bei
dem sich die Untersuchung leichter gestaltet. Wir glauben nicht, daf}
dies durch Einfiibrung héberer Alkylreste an Stelle des Methyls zu
erreichen sein wird, vielleicht aber, indem man passend im Benzol-
kern substituierte §-Methyl-bhydrozimtsiuren zum Ausgangspunkt der
Synthese nehmen wird.

3-Methyl-«¢-hydrindon.

Das kiirzlich von uns beschriebene Chlorid der B-Methyl-
hydrozimtsiure, C¢Hs.CH(CH;).CH;.CO.Cl!), wird mit Aluminium-
chlorid am besten bei Gegenwart von Petrolither in der von Thiele
und Wanscheidt?) fiir das Hydrindon angegebenen Weise umgesetzt:
es dauert etwa zwei Stunden, bis die nach dem Zutropfen des Saure-
chlorids zuerst zu eiver festen Masse erstarrende Verbindung wieder
zerflossen ist. Das mit Wasserdampf iibergetriebene, dem mit Natrium-
sulfat gesittigten Destillat durch Ather entzogene und iiber Chlorcal-
cium getrocknete 3-Methyl-hydrindon erhalt man als gelbes Ol, welches
unter 11 mm ohne Vorlauf und Riickstand bei 118—119° siedet und

CH,
ebensowenig wie die isomere 2-Methylverbindung CsH«<>CH.CH,

zum KErstarren zu bringen ist. AubBer durch die gelbe Farbe, die
auch beil wiederholtem Destillieren nicht schwidcher wird, unter-
scheidet sich das neue Keton von dem isomeren durch einen viel
schwiicheren Geruch. Die Ausbeute betragt 75—807,.

in seinemm Aufban der inneren — orthochinoiden — Salzform:
N
NN H
I SC=N<i
~7 i CeHs
C 0
nithert.

1) B. 46, 1266 [1913]. % B. 376, 271 [1910).
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0.2042 g Sbst: 0.6143 g CO., 0.1297 g H0.
C;on 0. Ber. C 8219, H 685.
Gel, » 82.04, » 7.05.

Das Phenylhydrazon ist élig; das sich schnell in fester Form bildende
Semicarbazon zeigt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp.
230 —231°,

0.1217 g Sbst.: 22.7 cem N (249, 764 mm).

Cit Hi3N;0. Ber. N 20,73. Gef. N 20.92.

Das Oxim gewinnt man durch l-tigiges Stehen des Ketons mit freiem
Hydroxylamin in 96-prozentigem Alkchol, Einengen und Umkrystallisieren
der sich abscheidenden festen Masse aus Alkohol. Schmp. 141.5%

0.1600 g Sbst.: 12.3 ccm N (200, 759 mm).

CioH;;NO. Ber. N 8.69. Gsf. N 8.73.

Mit Benzaldehyd erhiilt man in konzentrierter alkoholischer Losung die
CH(CHy)
Benzalverbindung, CsHy< >C:CH.CsHs, die sich zundchst olig ab-
CcO
scheidet, nach mehrmaligem Zerreiben mit Alkohol aber fest wird. Sie ist
schwach gelb gefirbt uod schmilzt bei 88—89°.
0.1376 g Sbst.: 0.4391 g CO,, 0.0745 g H,0.
C”Hu 0. Ber. C 87.16. H 5.98.
Gel. » 87.03, » 601

Schoner krystallisiert — wie gewohnlich — ist das Kondensations-
produkt mit Salicylaldehyd, welches ganz wie beim Hydrindon!) ge-
wonnen werden kann. Glinzende, gelbe Blittchen, die bei 172° schmelzen,
sich rotgelb beim Betupfen mit Alkali, tiefrot mit konzeatrierter Schwefel-
saure firben.

0.1821 g Sbhst: 0.5447 g CQ,, 0.0960 g H,0.

Cy7H,:0,. Ber. C 81.60, H 5.60.
Gef. » 81.07, » 5.85.

CH(CH,)
Das Isonitroso-methyl-hydrindon, Cs Hi<>C:N.OH,
CcO

kann ihnlich wie das Isonitroso-hydrindon von Gabriel und
Stelzner?) gewonnen werden, pur ist die Isolierung wegen der
groBeren Zersetzlichkeit und Loslichkeit weit schwieriger.

Man 165t das Keton (wir pllegten mit 10 g zu arbeiten) in 2 Tln.
Alkobol, setzt 1 TL. frisch destilliertes Amylaitrit zu, kiihlt anf —10° ab
und fiigt konzentrierte Salzsiiure (0.2 Teile) hinzu. Man laft 10 Minuten bei
0° stchen, nimmt dano aus dem Eis heraus und iiberliflt die Fliissigkeit
sich selber bei Zimmertcmperatur, wobei man genau die Temperaturstcigerung

1y Feuerstein, B. 34, 412 [1901]. % B. 29, 2603 [1896].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 196
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verfolgt. Sollte diese zu schnell eintreten, so kihlt man, da 50° nicht iber-
schritten werden diirfen, schuoell ab. Bei richtig geleiteter Operation steigt
die Temperatur gaoz langsam auf 45—50°; wenn sie wieder zu sinken be-
ginnt, stellt man nach 5 Minuten auf ein bereitstehendes, so temperiertes
Wasserbad, dal 45—50° innegehalten werden, kiihlt die gelbe Flissigkeit,
aus der sich nichts abscheidet ab, setzt Wasser zu und dthert aus. Nach
dem Verdunsten des Athers hinterbleibt ein gelbes Ol, das erst bel mehr-
maligem sorgfiltigem Zerreiben mit Petrolither ganz fest wird.

Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol schmilzt das Isonitroso-
methylbydrindon bei 130°% Die Ausbeute ist fast theoretisch.

0.1707 g Sbst.: 12.4 cem N (219 756 mm)

CioHoNO;, Ber. N 8.00. Gef. N 8.18.

Die Verbindung, die fast farblos, nur mit einem ganz geringen
Stich ins Gelbe ist, 16st sich in Alkali mit gelber Farbe. Schiittelt
man die alkalische Lisung mit Benzoylchlorid, so scheidet sich als-
bald die feste, farblose Benzoylverbindung ab, die nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol bei 125° schmilzt.

0.2002 g Sbst.: 9 ccm N (239, 756 mm).

CirHi3NO;. Ber. N 501, Gef. N 5.01.

CH.
1-Methyl-1-oxy-hydrinden, CeHi<>CH, .
C(CH;).0H

Auller durch seine fliissige Beschaffenheit, durch den niedrigeren
Schmelzpunkt und z. T. die groBere Zersetzlichkeit seiner Derivate
unterscheidet sich das 3-Methyl-hydrindon vom Hydrindon in sebr
auffallender und auch unerwarteter Weise bei der Grignardierung:
wie wir — und zwar fiirs erste — an den mit Magnesium-jodmethyl
entstehenden Verbindungen genauer feststellten, ist die Tendenz
zur Abspaltung von Wasser aus den primir sich bildenden tertidiren
Alkoholen eine viel gréflere bei der im Hydrinden-Kern methylierten
Verbindung, obwohl das Methyl nicht benachbart zum Carbonyl steht. —
Wenn man Hydrindon zu atherischem Magnesium-jodmethyl zutropfen
1aBt, und zwar anfangs wegen der sehr heftigen Reaktion unter guter
Kiiblung, zum Schluf unter schwachem Erwirmen, dann in der ib-
lichen Weise weiter verarbeitet, so erhiillt man ein ziemlich z#hes
Ol, welches einen recht starken, aber nicht kohlenwasserstoff-ahn-
lichen Geruch besitzt, unter 14 mm vollig konstant und unzersetzt bei
118° destilliert, die hobhe Dichte (dZO) 1.068 besitzt und sich als reiner,
in der Uberschrift genannter, tertiarer Alkohol der Hydrinden-Reibe
erweist.

0.1709 g Sbst.: 0.5065 g COa, 0.1192 g H,0.

CioH,,0. Ber. C 81.08, H 8.10.
Gef. » 80.83, » 7.81.
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Selbst eine Destillation bei gewdhnlichem Druck vertrigt der
Alkohol leidlich und die Abspaltung von Wasser ist eine unbedeutende.

Wenn man in derselben Weise beim 3-Methyl-hydrindon verfahrt
und das Rohprodukt fraktioniert, so beobachtet man, wie selbst im
Vakuum bei einer Temperatur voo 90° (12 mm) schon Wasser ent-
weicht; der Rest destilliert fast der gesamten Menge pach bei 96° und
erweist sich (nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium) als fast sauerstoff-
frei. Zur Darstellung des so entstehenden Kohlenwasserstoifs, des

CH(CH,)
1.3-Dimethyl-indens, CsH<_>CH
C(CHy)
destilliert man am besten von vornherein bei gewdhnlichem Druck,
wobei um 200° ein von Wassertropfen durchsetztes Ol iibergeht.
Man trocknet iiber Chlorcalcium und fraktioniert iiber metallischem
Natrium. Der Siedepunkt liegt bei 212—214°, unter 11 mm bei 86—88°.
Die Ausbeute betriigt nabezu 80°%.
0.1978 g Shst.: 0.6636 g CO., 0.1523 g H.0.
Cii Hy;. Ber. C 91.66, H 8.33.
Gef. » 91.45, » 8.50.
4% = 0.9553; a% = 1.53444, Mol -Ref. = 46.89 (Ci1H,3|T. Ber. 46.73).

Das Dimethyl-inden besitzt inden-artigen Geruch und unter-
scheidet sich von der monomethylierten Verbindung durch seine weit
groBere Bestindigkeit an der Luft: es absorbiert kaum Sauerstoff und
vergroBert nicht seine Dichte. Dall dem Kohlenwasserstoff nicht etwa

CH(CH,)
die isomere Formel Ci Hi<">CH:; zukommt, die bei der bekannten
C:CH;,
Tendenz der Doppelbindung, in den Indenring zu wandern ), von vorn-
herein wenig wahrscheinlich ist, folgt aus dem Wert fiir die Mole-
kularrefraktion, welche beim Vorbandensein der semicyclisch gebun-
denen Methylengruppe ein bedeutenderes Inkrement zeigen mulfte.

Das Pikrat des Dimethylindens ist viel bestindiger wie das Pikrat der
Monomethyl-Verbindung?), welches schon beim Liegen an der Luft und
‘Waschen mit Petrolither zersetzt wird.

Man erhilt es sehr einfach durch Eindunsten der alkoholischen Ldsung
der Komponenten bis zur Sirupkonsistenz; die sich abscheidenden gelben
Nadeln zeigen nach griindlichem \aschen mit Ather den Schmp. 94—95°

0.0802 g Sbst.: 8 cem N (19°, 761 mm).

C11Hy, CeH3 N3 Oy, Ber. N 11.26. Gef. N 11.48.

1) Vergl. Thiele und Ridiger, A. 347, 275 {1906}.
?) B. 23, 1882 [1890].
196*
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3-Methyl-1.2-indandion,

Wenn man in Anlehnung an die Perkiunsche Vorschrift Methyl-
isonitroso-hydrindon in der vierfachen Gewichtsmenge Formalin sus-
pendiert, konzentrierte Salzsdure zusetzt und in der Kilte schiittelt,
so verschwindet die feste Isonitrosoverbindung nach und npach, und
es scheidet sich das Diketon am Boden als zahfliissiges, rotes 0]
aus, welches, abweichend vom gelben Perkinschen 1.2-Indandion,
nicht erstarrt. Aucb nach dem Aufoehmen in Ather, gutem Waschen,
Trocknen, vollstindigem Abdestillieren des Athers und wochenlangem
Steben in Eis konnte kein Krystallisieren beobachtet werden, Ab-
kiihlung mit Ather-Kohlensiure war ohne Erfolg. Destillieren laft
sich das Diketon — auch im Vakuum — nicbt ohne Zersetzung, und
gut stimmende Analysenzahlen konnten infolgedessen nicht erhalten
werden. Beweisend fir die Natur der Verbindung ist ihr Verhalten
gegen Semicarbazid und o-Phenylendiamin.

Das Di-semicarbazon scheidet sich in schwach essigsaurer Losung
sehr langsam ab, indem die roten Oltropichen sich in einen feinen gelblichen
Niederschlag verwandeln. Man filtriert und reinigt das in den ifiblichen or-
canischen Ldsungsmitteln unldsliche Produkt durch Auskochen mit Benzol
und Alkohol. Der Schmelzpunkt liegt bei 2670 (unter Zersetzung).

0.1224 g Shst.: 0.2360 g COq, 0.0572 g H,0. — 0.0621 g Sbst.: 16.4 cem
N (19° 765 mm).

Ci2HyNgOz. Ber. C 5255, H 5.11, N 80.65.
Gef. » 52.539, » 3.19, » 30.50.

o~ ~CH(CH).C:N.
Das Chinoxalin-Derivat, { 1 | | L
o C:N—__~
wird durch Zusammenbringen der Komponeuten in ganz konzentrierter, methyl-
alkoholischer Ldsung und Erwirmen anf dem Wasserbade erhalten. Die
Flassigkeit erfillt sich allmahlich mit winzigen Krystilllchen, deren Ab-
scheidung nach ca. 1 Stunde beendet ist. Nach dem Umkrystallisieren aus
Holzgeist schmilzt die Verbindung bei 2020,

0.1628 g Sbst.: 0.4936 g CO,, 00762 g H,0. — 0.0741 g Sbst : 7.9 cem
N (20° 760 mm).

Ci¢HyoNa. Ber. C 82,75, H 5.17, N 12.06.
Gef. » 82.68, » 520, » 12.13.

Brom wird von dem Diketon in alkoholischer Lésung gar nicht
auigenommen; mit Eisenchlorid zeigt es weder in absolutem, noch in
wiBrigem Alkohol eine Spur von Firbung. Eine prachtvolle, der
Indophenin-Reaktion an Stirke und Nuance fast gleiche Farbe bekommt
man aber, wenn man eine Spur mit konzentrierter Schwefelsiure und
einigen Tropfen thiophen-haltigen Benzols schiittelt.
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Ubergieft man das Keton mit wiBrigem Alkali, so geht es mo-
mentan mit wundervoller, blauvioletter Farbe in Losung?); die Stirke
der Farbe ist so groB, dafl selbst Wasser, welches man mit der athe-
rischen Ketonlsung geschiittelt bat, uod welches vollig farblos er-
scheint, durch die minimalen, in Loésung gegangenen Mengen noch
zum Hervorbringen einer ganz deutlichen Blaufirbung befdhigt ist.
Wihrend nun das methylfreie Perkinsche Indandion, das sich in
Alkali im ersten Augenblick farblos, hinterher gleich mit brauner
Farbe lost, in alkalischer Losung sebr unbestindig ist und bald tief-
greifend zersetzt wird, wihrend Isatin bekaontlich schuoell zu Isatin-
siure hydrolysiert wird, zeichnet sich unser Methylkérper durch eine
viel groBere Bestindigkeit aus; nach mebrstiindigem Steben in der
Kilte wird er durch Siuren wieder unverindert ausgefillt, und selbst
bei 100° sind die Losungen noch recht haltbar; die blaue Farbe fingt
erst nach 4 Stunden an zu verschwinden und ist nach 5 Stunden in
ein schmutziges Braun umgeschlagen. Sauren fillen nuomehr eine in
den gewohnlichen Losungsmitteln leicht l6sliche organische Siure, die
bei etwa 133° zu sintern begiont, bei 143° unter Zérsetzung schmilzt

und wahrscheinlich in einer der Isatinsiure, CGH‘<CO.QCOQH, ana-

logen Weise entsteht. Wir waren leider nicht imstande, die Ver-
bindung ganz analyseorein zu gewionen und die sehr wahrscheioliche

~CH,.CH;
Formel G H‘\CO 'CO.H

gelingt die Riogsprengung nach vorangegangener Benzoylierung.
Schiittelt man die alkalische Ketonlésung mit Benzoylehlorid, so findet
alsbald Entfarbung und Abscheidung einer erst zihflissigen, allmihlich
fest werdenden Masse statt. Nach dem Zerreiben mit etwas Ather
uod Umkrystallisieren aus Alkohol-Ligroin erbédlt man schone Kry-
stalle, die schwach gelblich gefirbt sind, sich mit gelber Farbe in
Alkobol losen, bei 195° unter Auischiumen zu einem tiefroten Ol
schmelzen und die Zusammeuosetzung der zu erwartenden Benzoylver-
bindung CiyHi30;s plus die Elemente eines Molekiils Wasser besitzen.
0.1071 g Sbst.: 0.2344 g CO,, 0.0494 g H,0.

Cﬂ H“O}. Ber. C 72.34, H. 4.96.
Gel. » 7241, » 5.12,

Im alkalischen Filtrat befindet sich, und zwar in um so reich-
licherer Menge, je energischer die Benzoylierung gefiihrt worden ist,

analytisch streng zu beweisen. Leichter

") Wihrend bekanutlich das isomere 2-Methyl-indandion-natrium,
C(ONa)
CsH,<C.CH;,
CO

rot gefirbt ist. Vergl. Hantzsch, A. 398, 286 {1912].
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neben Benzoesiure eine von ibr durch Auskochen mit Wasser leicht
zu trennende zweite Siure, die bei 203° schmilzt, die Zusammen-
setzung Ci7Hui 0, besitzt,
0.1305 g Shst.: 0.3452 g COz, 0.0612 g H,0.
Ci1H4 0, Ber. C 72,34, H 4.96.
Gef. » 72.13, » 5.21,
und die als Diketonsiure zu betrachten ist; denn io alkobolischer
Losung bildet sie auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin sehr
bald ein schén krystallisiertes, tiefrotes Phenylbydrazon, das nach
Lésen in Chloroform und Ausfillen mit Alkohol bei 238° schmilzt
und dessen Stickstoifgehalt den Eintritt zweier Phenylhydrazin-Reste
anzeigt.
0.0712 g Sbst.: 7.5 cem N (219, 758 mm).
CaoHos0s Ny Ber. N 12,12, Gel. N 11.9.
Die Umsetzungen werdenr in durchsichtiger Weise durch die
Formeln

C(CH:) C(CH3).CO . CsH,
CGH4<>CO —>»  Cs H4< :\/\—CO
C.ONa CcO

e oo
zum Ausdruck gebracht; daB das Triketon 1 Mol. Wasser bindet,
steht mit Zhnlichen Beobachtungen iiber audre Triketone ganz im
Einklang.

399, J.v.Braun und B. Bartech: Uber das p-Nitrophenyl-
athylchlorid.
[Aus dem Cliemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1913.)

Die durch Nitrieren des Phenyl-iithylchlorids entstehende Nitro-
verbindung NO;.GsH,.(CH,);.Cl, die als -Ausgangspunkt fiir die Syn-
these des Dihydro-p-indols?®) dient, geht nur zum Teil (héchstens zur
Halfte, gewdhnlich nur zu 30°;) in eine feste, krystallisierte Form
iiber. Von diesem Teil ist bewiesen worden, da8 er sicher zur pare-
Reihe gehdrt, und mit ihm wurde die Synthese des pare-Imins durch-
gefithrt. DaB der in der Regel viel griflere, fliissig bleibende Teil
bis auf ganz kleine Verunreinigungen mit dem krystallisierten iden-

1 J. v. Braun, B. 45, 1274 [1912].
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