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398. J. v. Braun und G. Kirschbsum: 
hgdrinden, ein Analogon des 

3-Yethyl-l.2-diketo- 
Isatins. 

[.\us dem Chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1913.) 

Alkylierte Hydrindone von der Formel I sind bis jetzt noch un- 
bekanat. Bei Gelegenheit unserer synthetischen Versuche mit fett- 
aromatischen Alkoholen und Siiuren haben wir einen Abstecher in 
dieses Gebiet gemacht, wobei uns der Gedanke leitete zu versuchen, 
d ie  zum Carbonyl benachbarte CH2-Gruppe durch CO zu ersetzen 
und festzustellen, wie weit diese formal dem Isatin (III) analogen 
Verbindungen (XI) ihm auch tatsschlich, namentlich in Bezug auf 

Farbe und Verhalten gegen Alkalien Hhneln. Als Vorarbeit dieser 
Versuche rersuchten wir vor lirnger als einem Jahr ,  das I s o u i t r o s o -  - 

/ CHa 
h y d r i n d o u ,  CsH, >C:N.OH, welches, Versuchen von Peters ’ )  zu- 

‘co 
folge, sich durch Mineralsiiuren nicht in  das Diketon verwandeln 1113t, 
mit salpetriger Siiure zu entoximieren ’). Wirhrend wir damit be- 
scbiiftigt waren, erschien die hubsche Arbeit vou P e r k i n ,  R o b e r t s  
und R o b i n s o n  9, die das Ziel glatt durch gleichzeitige Einwirkung 
yon Formaldehyd und Salzeaure in der Kalte erreichte, und da  die 
Methode, wie eine Nachpriifung ergab, dem Arbeiten rnit salpetriger 
Siiure uberlegen ist , 80 haben wir das  SalpetrigaHure -Verfahren ver- 
iassen und uns dem P e r k i n s c h e n  zugewandt’). Wir  haben es furs 

unschwer aus der /I-Methyl -hydrozimtslure erhalten werden kann, 

I) B. 40, 240 [ 19071. 
Vergl. Claisen,  B. 21, 2176 [1888]; 22, 526, 530 [1889]. H a r r i e s ,  

B. 34, 1488 [1901]; 35, 1183 [1902]; 39, 3670 [1906]. J. v. B r a u n  und 
Danziger ,  B. 46, 103 [1913]. 

3, Z. Ch. S. 101, 232 [1912]. 
’) Wir haben geglaubt, das Studium der alkylierten 1.2-Diketohydrindene 

ruhig verfolgen zu kBnnen, nachdem die englischen Forscher, die zum Diketo- 
hydrinden vorn Brasilin aus getiihrt worden sind, nur das Studium seiner 
Ox?- nnd Methoxy-Derivate weiter in Aussicht gestellt haben. 
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dem Hydrindon in seinen (yesamten Umsetzungen bis auf einige 
Unterschiede ziemlich ahnelt, und welches sich iiber die Isonitroso- , C H  (CHa) 

\~ co 
Verbindung C6H4,  >C:N.OH recht glatt in das  m e t h y l i e r t e  D i -  

C H  . CHa 

co 
k e t o n ,  C6H4 >CO , umwandeln lieB. Dieses erwies sich nun in 

der Ta t  als ein A n a l o g o n  d e s  I s a t i n s :  es ist tief rotgelb gefiirbt, 
gibt dieselbe Indophenin-Reaktion und lost sich in Alkalien mit pracht- 
voller, ungemein intensiver blauvioletter Farbe,  die aber vie1 bestiin- 
diger a19 bei dern leicht weiter durch Alkalien hydrolytisch aufspalt- 
baren Isatin ist. F u r  die Konstitution der so entstehenden Methyl- 
indandion-Sake kiime naturlich zunachst die Enolformel I in Frage, 

C . CHs C.  ONa C . CHa r y ~  co /\/ 

-/- ’ 
1. T‘//’\C.ONa In. I 1 >C.CHs 11. 
\ *’\ \/\‘ co co C. ONn 

die wir anfangs auch in Betracht gezogen haben. Wir glauben in- 
dessen nicht, daB eie den Verhiiltnissen gerecht wird: denn einmal 
vermag sie in  keiner Weise den grodon Sprung in  der Farbe von Rot 
nach Blauviolett zu erkliiren, 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, daB das 
freie Diketon auch nicht spurenweise Brom rddiert, auch nicht spuren- 
weise von Eisenchlorid gefiirbt wird, d. h. daS es  keinerlei Tendenz 
zur gewohnlichen Enolisierung zeigt; d a  aber die Bindung von Metall 
an Kohlenstoff noch weniger wahrscheinlich ist, SO bleibt blo13 die 

Annahme iibrig, daB - wie beim Anthron C.SH~<:~>C,H~ - 
eine Wechselbeziehung mit dem entfernteren Carbonyl stattfindet, d. h. 
daB die Salze nach der orthochinoiden Formel I1 gebaut sind. 

Mit Benzoylchlorid liefert Methyl-indandionnatrium 3.3-Me t h y l -  

b e  n z  o y l -  i n d a n d i o  n, c6 Ha<>CO , was durch gewohn- 

liche 1.4-Addition ohne weiteres erkliirt wird. Dieser Befund ist wich- 
tig, weil e r  der kiirzlich von H e l l e r ’ )  fiir die blauvioletten Isatin- 

C (CHs). CO . c6 Hs 

co 

l) B. 40, 1291 [1907]. 
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salze aufgestellten Formel III die Hauptstiitze entzieht. H e 1  l e r  
stellte die Formel auf, weil die Salze mit Benzoylchlorid und Methyl- 
jodid N-Benzoyl- resp. N-Methyl-isatin liefern; wir glauben dagegen, 
daB die Formel IV, bei der ja such' eine 1.4-Addition ohne weiteres 
das Verhalten gegen Jodmethyl und Benzoylchlorid erklart , im iibri- 
gen vie1 wahrscheinlicher ist: sie erklZirt - wie beim Methyl-indan- 
dion - den grol3en Sprung in  der Farbe,  der bei Annahme der 
H e l l e  r schen Formel ganz unverstandlich erscheint, und sie wirft Licht 
auf die Tatsache, da13 alle Isatinderivate, deren zu N H  beoachbartes 
Carbonyl substituiert ist, und die a n  sich gelbrot bis brsun gefiirbt 
sind, so: 

NH NH 

sich in Alkalien blau losen, wahrend die am 8-Carbonyl substitnier- 
ten, so: 

N H  N H  N H  
c,&<>CO '), c~&<>co '), c6H4<>CO '} 

C:N.OH C : N . N H  . CO . NH2 C:N .Cg Hj 
niemals diese Erscheinung zeigen, sondern yon Alkali, wohl unter Bil- 
dung der  Sauerstoffsalze mit dem Komplex .N: C(ONa)., mit gelb- 
licher bis hrauner Farbe aufgenommen werden. Da nach der achBnen 
Untersuchung von ClaaD') iiber den Thionyl-indigo es sehr wahr- 
scheinlich ist , da13 im Indigo eine Wechselbeziehung zwischen dem 
am N befindlichen Wasserstoff und dem gegenuberliegenden Carbonyl 
stattfindet, so diirfte in allen diesen FBllen die mehr oder weniger 
vollst5ndig ansgebildete orthochinoide Gruppierung gemeinsam mit der  
gegeniiberliegenden Doppelbindung fiir den blauen Farbton haupt- 
bestimmend sein 

I) Baeper ,  B. 16, 782 (18831; 17, 2192 [1881]. 
2) D.R.-P. 163981. 
4) B a e y e r  und K n o p ,  A. 140, 34 [1866]. 
5) M s r c h l e w s k i ,  B. 29, 1030 [1896]. 
6 )  Bei ls te in  11, 1608. 
8)  Wir halten es nicht fiir ausgeschlossen, daB das von P u m m e r e r  (B.. 

a) Baeyer ,  B. 17, 2197 [1884]. 

3 B. 48, 1105 [1912]. 

NH 

co 
44, 338 [1911]) aus gelbbraonem Isato-2-ani1, CsH4<)-C:N.C6&, durch 

Umlagernng erhaltene violette Isatin -2- anilid, C,H,<&>c .NH. C6H5, sich 
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Anzeichen dafiir, ob sich vom Methyl-indandion auch Derivate 
ableiten, die der  Lactimform des Isatins entsprechen: 

haben wir noch nicht auffinden kiinnen. Mit Rucksicht auf die zab- 
fliissige Bescbaffenbeit des Diketons selber und die nicht sehr ausge- 
sprochene Krystallisationsfahigkeit 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 Methylindandion-Typus zu fassen, bei 
den1 sich die Untersucbuog leichter gestaltet. Wir glanben nicht, da13 
dies durch Einfiihrung hoberer Alkylreste a n  Stelle des Methyls 211 

erreichen sein wird, vielleicht aber, indem man passend im Benzol- 
&ern substituierte F-Methyl-bydrozimtsauren zum Ausgangspunkt der 
S p t h e s e  nehmen wird. 

3 - M e t  h y 1- CI - h y d r i n  don.  
Das kiirzlich von uns beschriebene Chlorid der &Methyl- 

hydrozimtsaure, Cs&. CH(CHa).CHa . C o  .Cl*), wird rnit Aluminium- 
chlorid am besten bei Gegenwart von Petrolather in der von T h i e l e  
und W a n s c h e i d t ' )  fur das  Hydrindon angegebenen Weiae umgesetzt: 
es dauert etwa zwei Stunden, bis die nach dem Zutropfen des SBure- 
cblorids zuerst zu einer festen Masse erstarrende Verbindung wieder 
zerflossen ist. Das  mit Wasserdampf iibergetriebene, dem mit Natrium- 
sulfat gesiittigten Destillat durch Ather entzogene und iiber Chlorcal- 
cium getrocknete 3-Methyl-hydrindon erhalt man als gelbes 01,  welches 
unter 11 mm ohne Vorlauf und Riickstand bei 118-119O siedet und 

CHa 
ebensowenig wie die isomere 2-Metbylverbindung Cs Hd<>CH. CH, 

co 
Zuni Erstarren zu bringen ist. AuBer durch die gelbe Farbe, die 
auch bei wiederholtem Destillieren nicht schwiicher wird, unter- 
scheidet sicb das neue Keton von dem isomeren durch einen vie1 
schwaclieren Geruch. Die Ausbeute betragt 75--80°/0. 

in seinein Aufbau der inneren - orthochinoiden - Salzform: 

/--./\ 

%/-a 

N 

1 1 ,;C=N<H CSHS 

C-b 
aihert. 

1 )  B. 46, 1266 [1913]. ?) B. 376, 271 [1910]. 
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0.2042 B Sbst: 0.6143 g COZ, 0.1397 g HgO. 
CloHloO. Ber. C M.19, H 6.85. 

Gef. D 82.01, D 7.05. 
Das Phenylhydrazon ist dig; das sich EChnell in fester Form bildende 

S e m i c a r b a z o n  zeigt nach dem Umkrystallisieren aus Alltoliol den Schmp. 
230 - 231'. 

0.1217 g Sbst.: 23.7 ccm N (240, 764 mm). 
CI, H18N3O. Ber. N ?0.73. Gef. N 20.92. 

Das O x i m  gewiont man durch I-t&giges Stehen des Ketons mit freiem 
Hydroxylamin in 96-prozentigem Alkohol, Einengen und Umkrystallisieren 
der sich absclieidenden festen Masse aus Alkohol. Schmp. 141.5O. 

0.1600 g Sbst.: 13.3 ccm N ('200, 759 mm). 

&lit Benzaldehyd erhiilt man in konzentrierter alkoholischer LBsung die 
CloHI1NO. Ber. N 8.69. Gsf. N 8.73. 

CH (CHs) 

C O  
E e u z  a l  v e  r bi  n d un g, C,H,<>C: CH. CcHS, die sich zunachst dig ab- 

scheidet, nach mehrmaligem Zerreiben mit Alkohol aber fest wird. 
scllaach gelb gefirbt nod schmilzt bei S8-Sgo. 

Sie ist 

0.1376 g Sbst.: 0.4391 g C02, 0.0745 e; HaO. 
C1?HlcO. Ber. C 87.16. H 5.98. 

Gef. 87.03, n 6.01. 
Schijner krystallisiert - !vie gewiihnlich - ist das Kondeosations- 

produkt niit S a l i c y l a l d e h y d ,  melches ganz wie beim Hydrindonl) ge- 
nonnen werden kann. Ghnxendp, gelbe Blittchen, die bei 172O schmelzen, 
sich rotgelb beim Betupfen rnit Alkali, tiefrot mit konzentrierter Schwefel- 
siiure fiirben. 

0.18'21 g Sbst: 0.5447 g ( 3 3 2 ,  0.0960 g HzO. 
ClrHl lOt .  Ber. C 81.60. H 5.60. 

Gef. D 61.57, D 5.85. 

CH (CHI) 

co 
Das I so  n i t r o s o -  ni e t h y  I -  h y d r i  n d o  n: Cs H,<>C:N .OH, 

kann ihn l ich  wie dns Isonitroso-hydrindon von G a b r i e l  und 
S t e l z n e r * )  gewonnen werden, n u r  ist die Isolicrung wegen d e r  
grijoeren Zersetzlichkeit und  Liislichkeit weit scbwieriger. 

Man 15st das Keton (wir pllegten niit 10 g zu arbeiten) in 2 Tln. 
.\lkohol, setzt 1 TI. frisch destilliertes Ainylnitrit zu, kiihlt auf -loo ab 
und fhgt lionzentrierte Salzsiiure (0.2 'Teile) hinzu. Man laat 10 Miouten bei 
00 stebeo, nimmt dann a m  dem Ei5 heraus und iiberlaat die Flussigkeit 
sic11 selber bei Zimmertemperatnr, wobei inan genau die Temperaturstcigerung 

I )  F e u e r s t e i n ,  B. 34, 412 [1901]. ?) I). 29, 2603 [1896]. 
Bericbte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrp;. XXXX 1'1. 196 
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verfolgt. Sollte diese zu schnell eintreten, so kiitilt man, da 500 nicht iiber- 
schritten werden diirfen, schnell ab. Bei richtig geleiteter Operation steigt 
die Temperatur ganz langsam auf 45-50°; wenn sie wieder zu sinken be- 
ginnt, stellt man nmh 5 hfinuten auf ein bereitstehendes, so teniperiertes 
Wasserbad, dal) 45--50° innqehalten werden, kiihlt die gelbe Pliissigkeit, 
aus tlcr sicti nichts abscheidet ab, setzt Wasser zu und jthert aus. Nach 
dem l,-erdunsten des Atliers hinterhleibt ein gelbea 61, das erst bei mehr- 
inaligem sorgfaltigern Zerreiben mit Petrolather ganz fest wird. 

Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol schmilzt das  Isonitroso- 
methylhydrindon bei 1 SOo. 

0. l iOi  g SLst.: 12.4 ccm N ('21". 756 mm) 
CloH~N01. Ber. N 8.00. Gef. N 8.18. 

Die Verbindung, die fast farblos, nur  niit einem ganz gerixigeri 
Stich ins Gelbe ist, lost sich i n  Alkali mit gelber Farbe. Schiittelt 
man die alkalische Lnsung mit Benzoylchlorid, so scheidet sich als- 
bald die feste, farblose B e n z o y l v e r b i n d u n g  ab, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 125O schmilzt. 

IXe Ausbeute ist fast theoretisch. 

0.2002 g Sbst.: 9 ccm N ('23O, 756 mm). 
CiiH13N03. Ber. N 5.01. Gef. N 5.01. 

c Hs 

C(CH3).OH 
1 - e t h y l -  1 -ox  y - h y d r i n  d e n ,  Cs H,<>C& 

AuMer durch seine flussige Beschaffenheit, durch den niedrigeren 
Schmelzpunkt und z. T. die griiBere Zersetzlichkeit seiner Derivate 
unterscheidet sich das 3-Methyl-hydrindon vom Hydrindon in sehr 
auffallender und auch unerwarteter Weise bei der Grignardierung : 
wie wir - und zwar furs erste - an den mit Magnesium-jodrnethyl 
entstehenden Verbindungen genauer feststellten, ist die Tendenz 
zur Abspaltung von Wasser aus den primar sich bildenden tertijren 
Alkoholen eine vie1 groBere bei der im Hydrindeo-Kern rnethylierten 
Verbindung, obwohl das  Methyl nicht benachbart zurn Carbonyl steht. - 
Wenn man H y d r i n d o n  zu atherkchem Magnesium-jodmethyl zutropfen 
labt, und zwar anfangs wegen der sehr heftigen Reaktion unter guter 
Kiihlung, zurn Schlufi unter schwachem Erwirrmen, dann in der iib- 
lichen Weise weiter verarbeitet, so erhiilt man ein ziemlich zahes 
ijl, welches einen recht starken, aber nicht kohlenwasserstoff-ahn- 
lichen Geruch besitzt, unter 14 rnm vollig konstant und unzersetzt bei 
118O destilliert, die hohe nichte  (d;') 1.068 besitzt und sich als reiner, 
in  der Uberschrift genannter, tertiarer Alkohol der Hydrinden-Reibe 
erweist. 

0.1509 g Sbst.: 0.5065 g Con, 0.1192 g HaO. 
CIOH120. Ber. C 81.08, H 8.10. 

Gef. D 80.83, D 7.81. 



Selbst eine Destillation bei gewohnlichem Druck vertragt der 
Alkohol leidlich und die Abspsltung von Wasser ist eine unbedeutende. 

Wenn man in derselben Weise beim 3-Methyl-hydrindon verfiibrt 
und das Rohprodukt fraktioniert, so beobachtet man, wie selbst im 
Vnkuum bei einer Temperatur von 90° (12 mm) schon Wasser ent- 
weicht; der Rest destilliert fast der gesamten Menge nach bei 96O und 
erweist sicb (nach dern Trocknen uber Chlorcalcium) als fast sauerstoff- 
frei. Zur Darstellung des so entstehenden Kohlenwasserstoffs, des 

CH (CHa) 

C (CHa) 
1.3-D i m e t h y 1-i n d e n s ,  Ca Hh<>CH , 

destilliert man am besten von vornherein bei gewohnlichem Druck, 
wobei um ZOOo ein von Wassertropfen durchsetztes dl ubergeht. 
Man trocknet uber Chlorcelcium und fraktioniert uber metallischem 
Natriuni. Der  Siedepunlit liegt bei 212-214O, tinter 11 mm bei 86-88O. 
Die Ausbeute betrkgt nahezu 80Oi0. 

0.1978 g Sbst.: 0.6636 g COz, 0.1533 g HzO. 
C , IHIZ.  Ber. C 91.66. H 8.33. 

Gef. D 91.4.5, D 8.55. 
d y  = 0.9553; n: = 1.53444, Mol -Ref. = 46.99 (CI1 H1g j T .  Ber. 46.73). 

Das D i m e t h y l - i o d e n  besitzt inden-artigen Geruch und unter- 
scheidet sich von der monomethylierten Verbindung durch seine weit 
grol3ere Bestandigkeit an der Luft: es  absorbiert kaum Sauerstoff und 
vergrol3ert nicht seine Dichte. DaB dem Kohlenwasserstoff nicht etwa 

die isomere Formel CS HI<>CHP zukommt, die bei der bekannten 

Tendenz der Doppelbindung, in den Indenring zu wandern I), von vorn- 
herein wenig wahrscheinlich ist, folgt aus dern Wert fur die Mole- 
kularrefraktion, welche beim Vorbaodensein der semicyclisch gebun- 
denen Methylengruppe ein bedeutenderes Inkrement zeigen muate. 

Das P i k r a t  des Dimethplindens ist vie1 beetandiger wie daa Pikrat der 
Monomethyl-Verbindung '), welchcs scbon beim Liegen an der Luft und 
Wasclien mit Petrol%ther zersetzt wird. 

Man erhalt es sehr einfach durch Eindunsten der alkoholischen LBsung 
der Komponenten bis zur Sirupkonsistenz'; die sich abscheidenden gelben 
Nadeln zeigen nach grbndlichem Waschen mit Ather den Schmp. 94-95O. 

C11H12, CsHsNsOr. Ber. N 11.26. Gef. N 11.48. 

CH (CH,) 

C: CHs 

0.0802 g Sbst.: 8 ccm N (1S0, 761 mm). 

I) Vergl. Thie le  und Ri id iger ,  A. 347, 275 11906l. 
B. 23, 1888 [1890]. 

196' 
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3 - M  e t  h y 1- 1 .P - i n d an d i o  n. 
Wenn man in Anlehnung an die P e r k i n s c h e  Vorschrift Methyl- 

isonitroso-hydrindon in der vierlachen Gewichtsmenge Forrnalin sus- 
pendiert, konzentrierte Salzsiiure zusetzt und in der Khlte schiittelt, 
so verschwiodet die feste Isooitrosoverbindung nach u n d  nach, und 
es scheidet sich das  Diketon am Boden als ziihfliissiges, r o t e s  61 
aus, welches, abweichend vom g e l b e n  P e r k  in  schen l.%Indandion, 
nicht erstarrt. Auch nach dem Aufoehmen in Ather, gutem Waschen, 
Trockneo, vollstandigem Abdestillieren des Athers und aocheolangern 
Stehen in Eis  konnte kein Krystallisieren beobachtet werden, A b- 
kuhlung mit Ather-Kohlensaure war oboe Erfolg. Destillieren IaBt 
sicb das Diketon - such im Vakuum - nicht ohoe Zersetzung, und 
gut stimmende Analysenzahlen koonten infolgedessen nicht erhalten 
werden. Beweisend fur die Natur der Verbindung ist ihr Verhalten 
gegen Semicarbazid und o-Phenylendiamin. 

Das Di-seinicarbazon scheidet sich in schwach essigsaurer Lijsiuig 
sehr langsam sb, indem dic roten oltr6pfchcn sich in h e n  feinen gelblichen 
Niedcrschlag verwandeln. Man filtriert und reinigt das in  den iiblichen or- 
gsnischen LBsungsmitteln nnlbsliche Produkt durch Anslrochen niit Beiizol 
und  Alkohol. Der Schrnelzpunkt liegt hei '2670 (unter Zersetzung). 

0.1224 g Sbst.: 0.2360 g COz, 0.0572 g HzO. - 0.0691 g Sbst.: 16.1 ccrn 
N (19O, 765 mm). 

ClzH~N601.  Ber. C 52.55, H 5.11, h' 30.65. 
Gef. * 52.59, D 5.19, )) 30.50. 

/-,-.,CH (CH::). (::N ..,?,, 

\ C:N--,,' 
Das Chinoxal in-Der iva t ,  1 ~ I I ~, 

wird durch Zusammenbringeu der Komponeuten in ganz konzentrierter, methyl- 
alkoholischer LBsung und Erwirmen auf dern Wasserbade erhalten. Die 
Fliissigkeit erfiillt sich allmihlich mit minzigeu Krystiillchen, deren Ab- 
scheidung nach ca. 1 Stunde beendet ist. Nach dern Umkrystallisieren nus 
Holzgeist schmilzt die Verbindung bei 2020. 

0.1628 g Sbst.: 0.4936 g CO?, 0.0762 g H?O. - 0.0741 g Sbst : 7.9 ccm 
N @O0, 760 min). 

C16H12N?. Ber. C 52.75, H 5.17, N 12.06. 
Gef. D. 52.68, D 5.20, D 1'2.13. 

Brom wird yon dem Diketon i n  alkoholischer Losung gar nicht 
aufgenornnien; rnit Eisenchlorid zeigt es weder in  absolutem, noch i n  
waBrigern Alkohol eine Spur  von Farbung. Eine prachtvolle, der 
Indophenin-Reaktion an.Starke und Nuance fast gleiche Farbe bekommt 
man aber, wenn man eine Spur mit konzentrierter Schwefelsaure und 
einigen Tropfen thiophen-haltigen Benzols schuttelt. 
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ifbergieWt man das Keton rnit wiiBrigern Alkali, so geht es mo- 
mentan rnit wundervoller, blauvioletter Farbe in Losung’); die S t h k e  
der  Farbe ist so grol3, daO selbst Wasser, welches man mit der  Zitbe- 
rischen Ketonliisung geschuttelt hat ,  und welches viillig farblos er- 
scheint, durch die minimalen, i n  Liisung gegangenen Mengen noch 
zum Hervorbringen einer ganz deutlicben Blaufarbung befahigt ist. 
Wahrend n u n  das methylfreie P e r k i o s c h e  Indandion, das  sich in 
Alkali im ersten Augenblick farblos, hinterher gleioh mit brauoer 
Farbe lost, in alkalischer Liiaung sehr unbestiindig ist und bald tief- 
greifend zersetzt wird, wLhrend Isatin bekanntlich schnell zu Isatin- 
satire hydrolysiert wird, zeichnet sich unser Methylkiirper durch eine 
vie1 griiBere HestIndigkeit aus; nach mehrstundigem Stehen in der 
Kiilte wird er durch Sluren wieder unverandert ausgefillt, und selbst 
bei 100’ sind die Losungen noch recht haltbar; die blaue Farbe fangt 
erst nach 4 Stunden an zu verschwinden und ist nach 5 Stunden in  
ein schrnutziges Braun umgeschlagen. Sauren Mlen nunmehr eine iu 
den gewohnlichen Liisungsniitteln leicht losliche organische Saure, die 
bei etwa 133O z u  sinterri beginnt, bei 143O unter Zbrsetzung schmilzt 

/NHa 
-CO . COzH ’ und wahrscheinlich in einer der Isatinsaure, CsH4 .. 

logen U’eise entsteht. Wir wsaren leider nicht imstande, die Ver- 
bindung ganz snalysenrein zu gewinnen und die sehr wahrscheinliche 
Formel C G H I , ~ ~ .  /CH* bOIH CHs analytisch streng zii beweisen. Leichter 

gelingt die Ringsprengung nach vorangegangener B e n  z o y l i e r u n g .  
Schiittelt man die alkalische Ketonlosung mit Benzoylchlorid, so findet 
alsbald Eatfarbung und Abscheidung einer erst zahfliissigen, allmablich 
fest werdenden Masse statt. Nach dem Zerreiben mit e twis  Ather 
und Umkrystallisieren aus Alkohol-Ligroin erbalt man schiine Kry- 
stalle, die schwach gelblich gefarbt sind, sich rnit gelber Farbe in 
Alkohol losen, bei 195O unter Aufschaumen z u  einern tiefroten 0 1  
schrnelzen und die Zussmniensetzung der zu erwartenden Benzoylver- 
bindung ClrHlsOs plus die Elemente eines Molekuls Wasser besitzen. 

0.1071 g Sbst.: 0.2544 g CO1, 0.0494 g H10. 
C 1 7 H I I O a .  Ber. C 72.34, H 4.96. 

Gef. D 72.41, n 5.12. 
Im alkalischeo Filtrat befindet sich, und zwar i n  um so reich- 

licherer Menge, je energischer die Benzoylierung gefiihrt worden ist, 

I )  Wahrend hekanntlich das isomere ‘3-Methyl-indandion-natrinm, 
C(0Na) 

C6 H,<>C. CHs , 
co 

rot gefiirbt ist. Vergl. H a n t z s c h ,  A. 392, 286 [1912]. 
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neben Benzoesaure eine yon ihr durch Auskochen mit Wasser leicht 
ZII  trennende zweite SHure, die bei 203O schinilzt, die Zusammen- 
setzung Cl7Hl4O4 besitzt, 

0.1305 g Sbst.: 0.3452 g COz, 0 .0612g HzO. 
C17fI1404.  Ber. C 79.34, H 4.96. 

Gef. 72.13, 5.41, 
und die n1s Diketonsh-e  zu betrachten ist; denn i n  alkoholischer 
Losung bildet sie auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin sehr 
bald ein schon ltrystallisiertes, tiefrotes P h e n y l h y d r a z o n ,  dns nach 
Losen in Chloroform und Ausfallen mit Alkohol bei 238O schmilzt 
und dessen Stickstoffgehalt den Eintritt zweier Phenylhydrazin-Reste 
anzeigt. 

0.0712 g Sbst.: 7.3 cciii N (9l0,  i 5 S  mm). 

Die Umsetzungen werden in durchsichtiger Weise durch die 
CzgH?60)X4. Ber. N 12.12. Gef. N 11.9. 

Formeln 
C (C&) 

C . O N a  c u 
C (CH3). CO . CsHs 

C~HI<>CO --t Cs&< ;:Co 

zum Ausdruck gebracht; daB das Triketon 1 Mol. Wasser b i d e t ,  
steht mit iihnlichen Seobachtuogen iiber aodre Triketone ganz in1 
Ein klaug. 

399. J. v. Braun und B. Bartsch: tfber das p-Nitrophenyl- 
ilth ylchlorid. 

[.\uc dem Clieniisclien Institut cler Unilersitat Breslau.] 
(Eingegangen am 1. OIitober 1913.) 

Die durch Nitrieren des Phenyl-iithylchlorids entstehende Nitro- 
verbindung NO, .CsHI.(C1Ia), .Cl,  die als Ausgangspunkt fur die Syn- 
these des Dihydro-1)-indols ’) dient, geht n u r  zum Teil (hiichstens ziir 
Halfte, gewohnlich nur zu 30°/0) in eine feste, Itrystallisierte Form 
uber. Von diesem Teil ist bewiesen worden, daB er sicher zur p o w -  
Reihe gehort, und mit ihm wurde die Synthese des pmw-Iniins durch- 
gefuhrt. DaB der in der Regel Tiel  grBBere, fliissig bleibende Teil 
bis auf ganz kleine Verunreinigungeo mit dem krystallisierteu iden- 

I )  J. v. B r a u n ,  B. 45, 12i4 [191.2]. 
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