
Die Verbindung ist in  Alkohol auch in der  Warme kaum loslich, 
liist sich etwas in heiBem Wasser, spielend leicht in Pyridin und 
echmilzt bei 181 O unter Aufschaumen. 

0.1450 g Sbst.: 14.4 ccm N (150, 746 mm). 

Sie diirfte sich gut eignen, urn in zweifelhaften Fallen einen be- 
C,:,H,rOsN3. Ber. N 9.79. Gef. N 9.78. 

quernen Identitatsnachweis fur die Galaktose zu fiihren. 

129. J. v. Braun und K. Heider: Untereuchungen in der 
Indenreihe. 11. (Derivate des 3-Methyl-1.2-diketohydrindens). 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslnu.] 
(Xingegangen am 26. April 1916.) 

Vor drei Jabren ' )  hat der eine YOU uns in Gemeinschaft m i t  
G. K i r s c h  b a u m  das 3-bietbyl-1.2-diketobydrinden (I.) beschrieben, 
welches synthetisierc worden war ,  um festzustellen, inwieweit diese 
formal dem Isatin sehr analoge Verbindung diesem in der  Eigenfarbe 
und in dem Verhalten gegen Alkalien ahnelt. Sowobl in diesen zwei. 
Punkten als auch i n  Bezug auf die Indopheninreaktion ergab sich 
weitgehendste Analogie, und speziell in Bezug auf die mit bedeutender 
I'nrbvertiefung verbundene Salzbildung konnte der SchluB gezogen 
werden, daB sie unter orh-chinoider  Umgruppierung des Molekiils : 

C ( C H I )  
eb\d ,, 

-/\/' /=.. ,' 

r'onstatten gebt. Die schwache Seite der Untersuchung bestand da- 
r in ,  dalJ das Diketon nur in zahflussiger, nicht destillierbarer Form 
gewonnen werden konnte, und lediglich seine Derivate (Disemicarba- 
zon,  Chinoxalinderirat) analysiert worsen waren. Als Fortsetzung 
der Untersuchung mnBte daher vor allem die Synthese yon Abkomm- 
lingen des Diketons angestrebt werden, die i n  analysenreiner Form 
zu  fassen waren und ein geeigneteres Material z u r  Untersuchung d e r  
neuartigen ortho-chiroiden Keto- Enol-Tautomerie abgeben wiirden. 

Urn dieses Ziel zu erreicben, rersuchten wir zuerst das in nieta- 
Stellung gechlorte Derivat (I.) darzustellen. 

CH(CH3) 
/ \A ,  

I. ;co ~~ f 11. j jco,  
co C . O N a  

I. 11. 111. 

I )  B. 46, 3041 [1913j. 
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Wir konnten es gewinnen, indem wir die p -  Chlor-&methyl- 
hydrozimtsiiure, C1. CsH,. CH(CH3). CHs . COlH , darstellten, diese in  
das Monoketon, 

CH (CHs) 

co 
c1. CBHB<>CH% , 

verwandelten, und die Isonitrosoverbindung des Ketons, 

CO 
in der fruher beschriebenen Weise verseiften : leider zeigte sich, 
da13 das gechlorte Diketon, welches in seinen Farberscheinungen 
vollig der chlorfreien Verbindung glich, zwar etwas mehr Neigung 
zum Krystnllisieren zeigte, aber doch nicht ganz analysenrein ge- 
wonnen werden konnte. - Gunstiger erwies sich die Einfiihrung der  
Nitrc)gruppe und ihre weitere Verlnderung: wahrend das meia-Nitro- 
derivat des Hydrindons nur in sehr schlechter Ausbeute und mit 
groBer Muhe isoliert werden kann I ) ,  zeigte sich, daB das m-Nitro- 

bei geeigneter Nitrierung des ~-hlethylhydrindons sehr leicht zugang- 
lich ist; dnB es die Nitrogruppe a n  der bezeichneten Stelle tragt, 
lie13 sich durch seine Urnwandlung in das oben erwahnte Chlor-methyl- 
hydrindon - iiber das Amino-methylhydrindon, 

CII . CH3 
/\/’, 

hinweg - erweisen. Das aus ihm dann - gleichfalls auf dem uber 
das  Isonitrosoderivat Iuhrenden Wege - gewonnene nitrierte Di- 
keton (11.) erwies sich endlich als gut krystallisierter, analysenreiner 
Stoff, an dem wir die friiheren Beobachtungen wiederholen konnten : 
sie decken sich ganz mit dem, was am ~lethyl-diketohydrinden fest- 
gestellt worden war, mit dern Unterschied nur,  daB das an sich mt- 
braun gefarbte Nitrodiketon eine g r u  nblaue Farbe bei der Indophenin- 
reaktion zeigt und sich mit Alkali g r i i n  und nicht blau farbt. DaB 
hier nicht etwa die Nitrogruppe an der Salzbildung beteiligt ist - 
nach dem Schema: 

’> K i p p i n g ,  SOC. 65, 495 [1894]. 
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C . CHa 

CO + NaOII F CO 9 

/\ 9- 
cIr . c1i3 

CO ONa co 

/ \A\ 

NO2 . \/\ O:N:\/,* 

sondern daB lediglich eine Farbvertiefuug vou blau nnch griin durch 
die Gegen wart des stickstoffhaltigen Komplexes erfolgt, das konnten 
wir dadurch zeigen, da8  wir Siiurederivatc des Amino-methylhydrin- 
dons in die zugehorigen Diketone (111.) .ierwaudelten; sowohl die 
Acetylverbiodung als auch besonders die ganz rein zu  erhaltende 
Benzoylverbindung 

’ C O )  
ChIf5 .CO.?SH., , ., 

CO 
zeigen mit Alkali dieselbe Griinfirbung, die i u  allen diesen Fallen - 
im Sinne unserer friiberen Ausfuhrungen - durch orrho-cbinoiden Rau  
der  Salze: 

C(CHa) C(CII3) 

bediogt sein muB. Es verdient hervorgehoben z u  werden, dalJ eben- 
so wie das 1 .?-Diketohydrinden (IT.) aiich dns /,,-Nitro-diketoh~drindeu 
(V.), dessen Synthese uns aus  dem m-Nitro-hydrindon gelang, sich in 
Alkali ohne besondere Farbvertiefung, wahrscheinlich unter ge- 
wohnlicher Enolisierung (VI.) liist : 

CHZ CII? C H  
/\/ ,H\, 

I t  

t C .  0 Nn, 
NOz .&,, , , co <‘I’ Co 

- 2 4  I r;OZ.h/, /  
co CO co 

IV. V. VI. 
so daB die tertiire Bindung des beweglichen Wasserstoffatoms unbe- 
dingt notwendig zu sein scheint. damit diejenige Atornoerschiebung zu- 
stnnde kommt, die wir mit grolJter Wahrscheinlichkeit als ortho-chinoide 
auffassen miissen. Sie a1s solche streng beweisen konnten wir irn 
Rahmen dieser Untersuchung, die nus HuBeren Griinden vorzeitig ab-  
gebrochen werden muBte, nicht mehr, beabsichtigen aber, die Arbeit 
sobald wie miiglich nach dieser Richtung fortzusetzen. Hinfallig ge- 
worden zu sein scheinen uns durch das bisher gesarnmelte Material 
einstweilen die Einwande, die S t e i n k o p f  und B e s s a r i t s c h ’ )  un -  
langst gegen unsere Erklarung der Farberscheinungen beim Methyl- 

1) B. 47, 2925 [1914]. 
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diketohydrinden gemacht haben. Bei en e r g i s c h e r  Behandlung des 

Isonitro-somethylhydrindons, CF, III<>C:N OH, mit Formaldehyd und 

s t a r k  u b e r s c h u s s i g e r  Salzsaure konnten die beiden Forscher in 
sehr gcringer Yenge zwei Verbindungen: CS Ha 0 2  und CS HLO 0 3  fassen, 
die die Indopheninreaktion zeigten, sich i n  Alkali (allerdings erst beim 
Erwarmen) mit violetter Farbe liisten, und die dalier von S t e i n k o p f  
und B e s s a r i t s c h  auch a h  die TrHger der Reaktionen unseres bei 
v o r s i c h  t i g e r  Verseifung gewonnenen Methyldiketohydrindens ange- 
sehen werdeu. 

Die Reindarstellung des Nitro- und Benzamidoderirats des Di- 
ketons widerlegt diese Ansicht, und fur ganz unrichtig halten wir auch 
die Annahme von S t e i n  k o p f  und B e s s a r i t s c h ,  reines Methyldi- 
ketohydrinden musse in  $11 betracht des relativ holien Schmelzpunktes 
des 1.2-Diketobydrindens fest sein ; die ai ls rerschiedenen Gebieten 
der  organischen C,hemie z u r  Geniige bekannte grol3e Herabsetzung 
des Schmelzpnnktea durch Einfiihrung einer Methylgrrippe tritt j a  auch 
an einem nahe rerwandten Beispiel nus der lndenreihe klar zutage, 

wenn man namlich das  flussigp $Methylhydrindon, c6 H,<>CHt, nlit 

C H  (CH3) 

co 

CH(CH3) 

CO 
CHS 

co 
dem bei 40° schmelzenden Hydrindon, C6 IL<;:CHp, yergleicht, so 

da13 die fliissige Beschaffenheit des methylierten Diketons an sich 
durchaus noch- kein Ilinweis auf starke Verunreinigungen ist. Der  
Abbau des Isonitrosoprodukts mit zehn Kohlenstoffatornen z u  den Ver- 
bindungen Cs Ha 0 2  und CgH1,03, wie er bei den Versuchen von 
S t e i n k o p f  und B e s s a r i t s c h  in ganz geringem Umfaug zntage 
tritt, ist zweifellos ganz interessant, diirfte aber unseres Erachtens mit 
der  bei unseren Versuchen stattfindenden normalen Verseifung der  
Isonitrosogruppe nichts zu tun haben. 

6-Chlor-3-methyl-1.2-diketohydrinden (I.). 
Ganz ahnlich, wie man das chlorfreie Diketon mit Acetophenon 

als Ausgangsmaterial darstellen kann,  wenn man zunachst iiber die 
&-Methylzimtsaure, Cs 11s.  C(CH3) : C H .  COZ 13, und $-Methylhydrozimt- 
saure das methylierte Hydrindon synthetisiert, kommt man zum ge- 
chlorten Derivat, wenn man das p-Chlor-acetophenon, C1. C6H4 CO.CH3, 
zum Ausgangspunkt nimmt. 

hlit Zink und Bromessigsaure-athylester kondensiert sich Chlor- 
acetophenon genau in derselben Weise \vie Acetophenon ’) zum 

I) R o p e ,  A. 369, 322 [1909]. 
.Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIX. 82 
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O x  y e s t  e r ,  C1 .CS Hc . C H ( 0 H ) .  CHs . COZ Ca H5, 
der  in einer Ausbeute von 95 O l 0  der Theorie entsteht, als farbloses 
61 unter 18 mni bei 176O siedet und z u m  Unterschied voni chlorfreien 
Oxyester sich beim Destillieren als durchaus bestandig erweist : eine 
Abspaltiing von Wasser, wie sie bei jeneni ztiweilen eintritt, konnten 
wir hier niemals beobachten. 

0.1343 g Sbst.: 0,2929 g COs, 0.0792 
C I Z ~ I ~ ~ O ~ C ~ .  

1 1 2 0 ,  V.0194 g CI. 
Bey. C 59.4, II 6.2, C1 11.6. 
Gef. D 59.5, )) 6.5, )) 14.4. 

P i e  zugebGrige, durch Verseifung niit Alltali gewonnene O x y -  
s a u r e ,  C~.C,H~.CH(OH).CHZ.COZH, ist in  Wasser sehr schwer 16s- 
lich und krpstallisiert beim langsamen Eiodunsten ihrer ijther-Ligroin- 
Losung in glasgliinzendeo Krystallen vom Schrnp. logo.  

0.1413 g Sbst.: 0.2913 g CO?, 0.0704 g H20, 0.0230 g CI. 
Ber. C 55.9, H 5.1, CI 16.5. 
Gef. B 56.2, n 5 5 ,  )) 16.3. 

p - C h l  o r - & -  m e t h  y l z i  m t s a u  r e ,  C1. CG H I .  C (CIlt): CII .  Cog H, 
stellten wir analog der chlorfreien Verbindn3g nus dern Oxyester 
durch 31/s-stundiges Kochen rnit Ameisensaure (3-fache Menge) und 
nachtraiglicbes zweistiindiges Erwarmen des dabei gebildeten i i k s  mit 
dem dreifachen Volumeu 10-prozentiger Natronlauge auf dem Wasser- 
bade dar. Nachdem der truben Flussigkeit geringe Mengen des der  
Verseifung entgangenen Chlorniethylz imtskureesters (den wir weite 
unten beschreiben) entzogen worden sind, wird a m  der klaren alka- 
lischen Losuog mit Mioeralsauren die feste Chlormethylzimtsaure ge- 
fallt, die sich als ein Gemisch von zwei isomeren,"und zwar stereoiso- 
meren Modifiliationen erweist. Lost man sie namlich in einem Ge- 
misch von Ather-Petrolather , von dem sie leicht aufgenommen wird, 
so scheiden sich beim langsamen Verdunsten zunachst gliinzende Na- 
delchen (A)  vom Schmp. 133.5O ab, deren Menge sich auf rund 500 /0  
der Rohsiiure bringen IailJt: dann folgt ei3e Krystallisation von un- 
schsrfem Schmelzpunkt 97-119O (B) uod schliel3lich eine einheitliche 
Krystallisation von warzenahnlichen Gebilden vom Schmp. 940 (C). 
Wahrend aus €3 beim nochmaligen Umkrystallisieren sich wieder die 
hiiher schrnelzenden Nadeln von A absondern lassen, andern die Sauren 
A und C ihre Schnielzpunkte nicht mehr. Sie besitzen dieselbe 
Zusammensetzung C l o H ~ O z  C1, 

I. (SBure A):  0.1407 g Sbst.: 0.3158 g C O P ,  0.0608 g HsO, 0.0250 g 
CI. - 11. (SBure C): 0.1 193 g Sbst.: 0.2681 g COa, 0.0530 g HaO, 0.0212 g C1. 

P i e  

C,C,H~OZCI. Ber. C 61.1, II 4.6, C1 18.1. 
Gef. I. B 61.2, )) 4.8, 17.8. 

11. 61.2, )) 4.9, >) 17.8, 
0 
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urid sind als stereoisomere Chlormethylzimtsauren aufzufassen, d a  sie 
b p i  der Addition yon Wasserstoff und von Brom an die doppelte Bin- 
dnng (lasselbe Endprodakt ergeben. Wie die Addikion von Wasser- 
stoff, die weiter uriteii gescLildert wird, so verlhuft auch die Addition 
von Brom, die in Schwefelkohleristoffliisuog vorgenonimen wurde, bei 
C etwas rascher als Lei A. Das Dibromid erhhlt man nach dern Um- 
krystallisieren aus Ather-Petrolather in Form farbloser Nadeln, die' in 
briden Fallen bei 1260 unter Zersetzung schmelzen. 

0.1437 g Sbst.: 0.1792 g CO1, 0.0370 g H30, 0.0783 g Halogen'). 
CloH903C1Br?. Ber. C 32.6, H 2.5, C1 + I3r 54.7. 

Get. 2 34.0, ;) 2.9, 54.5, 
R i e  in manchen bereits bekannten Fallen, fiodet bei den stereo- 

isomeren ChlormethrlzimtsHuren leicht Urnlageruug statt: so stellteu 
wir z. B., ohne zunachst andere Faktoren z a  beriicksichtigen, fest, 
dais, wenn man die hochschmelzende Saure mit etwa der 25-fachen 
hIenge Wasser iibergieot, aufkocht und voni Ungelosten abgieat, sich 
aus dem Filtrat im wesentlichen reine Saure C abscheidet, die bei 9 6 O  
weitgehend erweicht und etwa loo hiiher ganz geschmolzen ist. Mit 
dieser leichten Umlagerung scheint es wohl zusamnienzuhangen, 
(la13 der 

C h 1 o r  - m e t h y 1- z i m t s H u  r e  - 2 t h y 1 e s t e r ,  
C1. CG I€, . C(CH3) : CII. CO? CZ €Is, 

tler natiirlich durch Destillation gereinigt werden muote, n u r  in einer 
Jlodifikation gefaot werden konnte. Er siedet, wenn man ihn aus 
den Shuren durch 2-stiindiges Kochen mit 3 010 1ICI enthaltendem Al- 
kuhol  bereitet, nla  farblose Flussigkeit unter 12 mm bei 164-166O. 

Ideatisch damit erwies sich das wrhin  erwihnte Produkt der uc- 
vollstandigen Verseifung des Rohesters. 

0.1593 g Sbst. : 0.3726 g CO2, 0.0580 g Hg0, 0.0248 g C1. 
C1~H13O~C'1. Ber. C 6 L 2 ,  €1 5.8, CI 153. 

Gef. )) 63.8, n 6.1, 15.6. 

1 1 -  C, 111 o r -@-  m e t  h y 1- h y d r o  z i m t s a u  r e ,  
C1. Cg H a  . CH(C1Ia) . CH1 . COz 11. 

Durch Natriumemalgam IaBt sich die gechlorte Methylzimtsaure 
nicht glatt i n  ihr Hydroprodukt verwandeln: neben der Wasserstoff- 
AuEoahme findet eine zwar geringe, aber bei den weiteren Versuchen 
doch stiirende Eliminierung des Chlora statt, und man erhalt ein un- 
scharf und zu  tief schmelzendes Produkt mit einem fast 2 O l 0  betra- 
genden Mindergehalt an Chlor, aus dem ganz reine Chlormethylhy- 
drozimtsiiure sich kaum herausarbeiten lafit. Sehr glatt kommt mna 

-~ ._ 

1) Kach Denns tcd t .  
8 P  
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indessen zun: Ziele mit Hilfe der  P a a l - S k i t a s c h e n  Hydrierung, die 
sowohl mit den beiden Siiuren i n  methjlalkoholischer Losung, als 
auch mit der wafirigen Liisung ihrer Natriumsalze durcbgefuhrt wer- 
den kann : nach beendeter Wasserstoff-Aufnahme, die recht langsam - 
bei der  hoher schmelzenden Saure langsamer als bei der niedriger 
schmelzenden - erlolgt iind durch mehrmaliges Hinzufugen frischer Pal- 
ladiumlosung unterstutzt werden muI3, erhiilt man das Hydroprodukt 
sofort rein i n  Form einer weiBen, bei S1 schmelzenden Krystallmasse, 
deren Schmelzpunkt sich nach dem Umkrystallisieren aus Ather-Pe- 
trolather nicht Indert. 

0.1419 6 Sbst.: 0.3153 fi CO,, 0.0698 g HZO, 0.0850 g C1. 
CIOHtlO~CI.  Ber. C 60.4, H 5.5, CI 17.9. 

Gef. 60.6, D 5.5, 3 17.6. 

Etwas schneller und ohne daB es notig ist, frisches Palladium 
zuzusetzen, findet die Wasserstoff-Aufnahme vonseiten des Athylesters 
der  ungesattigten Saure in Holzgeistbsung statt. Der  C h l o r - m e t h y l -  
h y d r o z i m t s a u r e - e s t e r  siedet 21s fast geruchloses, farbloses 61 unter 
12 mm bei 128--134O, 

0.1350 g Sbst.: 0.3142 g CO2, 0.0848 g HzO, 0.0208 g C1. 
Cl:,HlsO,C1. Ber. C 63.6, H 6.6, C1 15.7. 

Gef. I 63.2, n 7.0, )) 15.4, 

und wird mit Alkali glatt zur reinen ChlormethSlhydrozimtsaure ver- 
seift. Die Umsetzung der Saure mit Phosphorpentachlorid endlich lie- 
fert mit fast 80 O / O  Ausbeute das zugehorige, fur die Hydrindon-Darstel- 
lung notige S a u r e c 4 l o r i d ,  C1. GH4. CH(CH,).CH,.CO.CI, das 
unter 18 mm Druck bei 156-1580 als farblose Flussigkeit destilliert. 

0.0531 g C1. 
0.1559 g Sbst.: 0.3144 6 COZ, 0.0688 g HaO. - 0.1635 g Sbst.: 

CloHloOCIa. Ber. C 55.3, H 4.6, C1 32.7. 
Get. x 55.0, D 5.2, D 38.5. 

CH.CHs 

i ~ *\CHa, 
/\., 

6 - C h 1 o r -  3 - m e t h p 1-h y d r i  n d o  n , c1.:\ , , 
co 

wird aus dem Chlormethylhydrozimts~urechlorid und Aluminiumchlorid 
bei Gegenwart von Petrolather ganz nach der Vorschrift fur das a- 
Hydrindon ') als, farblose, nicht erstarrende Flussigkeit vom Sdp. 140, 
unter 8 mm gewonnen. Ausbeute 75 O/O. 

0.1562 g Sbst.: 0.3812 g Cop, 0.0741 g HlO. 
CloHgOC1. Ber. C 66.4, H 5.0. 

Gef. 66.6, n 5.3. 
____~__  

') T h i e l e  und R a n s c h e i d t ,  A. 376, 269 [1910]. 
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Sein erst ijliges, bei liingerern Schiitteln erstnrrendes S e m i c a r -  
Oazon  ist i n  Alkohol schwer liislich nod schrnilzt nach dem Umkry- 
stdlisieren bei 198-1 99". 

0.0937 g Sbst.: 14.4 ccm N ("00, 7-50 nini). 
CI IH1~OSaC1 .  Ber. N 17.7. Gef. N 17.4. 

Sein ganz nach der Vorschrift fiir das Isonitrosornethylhydrindon I)  

dargestelltes [ s o n  i t r o s o d  e r i  v a t hinterbleibt beirn Verdunsten der  
iitherischen 1,osung sofort in fester Form und krystallisiert aus Alko- 
bol farblos rom Schrnp. 171" (Ausbeute 65 o/o). 

Slist.: 7.7 ccm N (19", 743 inm). 
0.1295 g Sbst.: 0.2718 CO2, 0.04S-l g HsO, 0.0315 g C1. - 0.1143 g 

CloI la02NCI .  Ber. C 57.2, [I 3.$, S 6.7, C1 IG.9. 
Gef. jj 57.2, )) 4.15, )) 6.5, )) 16.6. 

E s  lijst sich i n  Alkali niit gelblich-brauner Farbe u n d  gibt beiin 
Schiitteln mit Eenzoylchlorid die zugehorige, sehr schwer iu Alkohol 
Iijsliche B e n  z o y 1 v e r b i  n d u n g vorn Schrnp. 144O. 

0.1666 g Sbst.: 7.6 ccni N (E0, i39 mm). 
CliH1203NC1. Ber. N 4.G. Gef. N 5.1. 

6 - C h 1 o r - 3 - ni e t h y 1 - 1 . 2  - i n d a n d i o n (I. ) 
Wird die [sonitrosorerbintlung nach der P e r k i n - R o b i n s o n -  

schen Vorschrift '), die auch fiir die Darstellung des Methylindandions 
( I .  c.) -4nwendung gefunden hat, i n  d e r  K B l t e  mit Forinalin und 
Salzslure behandelt, so ist die Verseifung eine sehr unvollstandige : 
selbst nach 2-tagigern Schutteln besteht die sich allmiihlich bildende, 
rote, zahe Substanz noch z u r  IIHlfte aus dern Nitrosokorper. Eine 
Temperaturerhohung bescbleunigt die Abspaltung des Isonitrosokorn- 
pleses ungernein: scbon 15 Minuten lange Behandlung bei 50° liefert 
eiri ganz stickstofffreies, zBhes, rotes 01, das nach dem Terdiinnen niit 
\Yasser, Ausschiitteln mit .ither und Entfernen des i t h e r s  bei lange- 
rem Stehen irn Exsiccator zu einer glasartigen, Iesten biasse erstarrt. 
Diese vurde  durcli die Bildung des bei Iangereni Schiitteln entstehen- 
den, feinkrystallinischen, i n  Alkohol schwer liislichen D i s e m i c a r -  
h a z o n s  \-om Schnip. 2690, 

0.0336 g Sbst.: 12.9 ccrn N (20°, 745 nini) .  
C I ~ H I ~ O ~ N G C I .  Ber. X 27.2. Gef. N 27.?, 

nls da3 erwartete Diketon charakterisiert, zeigte mit Alkali tiefe Vio- 
lettfarbunp, die beirn Ansiiuern wieder verschwand, unt l  rnit thiophen- 
h:~ltigem Benzol und  konzentrierter Sch\refelsQure prachtvolle Indo- 
pheuinreaktion, erwies sich leider nber noch nicht ala ganz analysen- 
- 

I) J. v. B r a u n  unt l  G .  Kirschbaum,  B. 46, 3041 [1913]. 
a) Sac. 101, 233 [1912]. 
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rein, schmolz uuscharf (30-40°) u n d  lie8 sich bei der ungemein 
grofien Loslichkeit in allen Liisungsinitteln riicht vollends reinigen. 

6-Nitro-3’=rnethyl-l’.2’-diketohydrinden (11.). 
Fiir die Synthese des im Renzolkern nitrierten hlethylinclandion3 

hofften wir ursprunglich, die durch die Versucbe von S c h r i i t e r  ’) zii- 

ganglich gewordene p-Nitro-a-methvlbydrozimtsaure benutzen z u  konnen. 
Sie 1aBt sich in der  Ta t  in der ublichen Weise mit I’hosphorpenta- 
chlorid in das zugehorige Saurechlorid, NO2 .CG I€, . CH(CII,).CIIy 
. C o  . CI, verwandeln, das unter 17 mni bei 190-200’ destilliert uritl 

schnell zu einer festen Masse vom Scbmp. 58O erstarrt, 

Ber. C 52.7, €1 4.1, C1 15.6. 
Gef. n 52.4, 4.4, )) 15.3, 

urid dieses Skurechlorid reagiert auch khnlich anderen Hydrozimt- 
siiurechloriden m i t  Alumininmchlorid, das dabei aller Wnhrscheinlicli- 
keit nach resultierende Nitromethylhydrintl~n konnten wir sber  niclit 
rein fnssen, d a  es weder iiiit Wasserdnmpf fliichtig, noch unzersetzt 
destillierbar ist u n d  so eirre Trennuug yon den begleitenden T7eruri- 
reinigungen nicht zulaBt. Uberraschenderweise faocleu wir aber, da!J 

0.1444 g Sbst.: 0.2780 g COz, 0,0572 g HaO, 0.0222 g CI. 
C ~ o € I ~ o O ~ N C l .  

man reines 
CEI. CIL 

/\ ’ . .. 

6 - N i t r o - 3 - m e t h y l - h y d r i n d o n ,  I: CIIa , NO2 ..,,, !,. 

co 
rnit Leichtigkrit und i n  ausgezeichneter Ausbeute gewinnen kann, 
wenn man Methylhydrindon nitriert. Wahrend aus Hydrindon nach 
den Versuchen yon K i p  ping’) die G-Nitroverbindung n u r  a d e r s t  
rniihsani und in  gauz schlechter Ausbeute isoliert wird, erhnlt man, 
wenn man hiethylhydrindon in die fiinffache Menge HNOB (1.5) unter 
Kuhlung allmahlich so eintragt, dn13 die Temperatur nfcht iiber 15’ 
steigt, dann die hellbraune Losung eine Viertelstunde bei 10-15O 
stehen la13t und  auf Eis gieBt, i n  fast theoretischer Ausbeute das feste, 
fast ganz reine 6-Nitroprodukt. Zur Entfernung geringer Verunreini- 
gungen liist, man in vie1 Ather, scheidet mit Petrolather kleine Mengen 
Schmieren ab, dampft ein nnd krystallisiert den festen gelblichen 
Riickstand aus Alkohol um. Er schmilzt dann bei SOo. Die Aus- 
beute an dem reinen Produkt betragt 80 ‘lo. 

0.1555 g Sbst.: 0.3576 g C02, 0.0672 g H,O. - 0.1445 g Sbst.: 9.2 ccrn 
N (160, 741 mm). 

CloHs03N. Ber. C 62.8, H 4.7, N 7.3. 
Gef. )) 64.5, )) 4.3, 1) 7.1. 

*) B. 40, 1595 [1907]. *) SOC. 6.5, 495 [1894]. 



Das S e n i i c a r b a z o u  ist in Alkohol sehr schwer loslich und schmilzt 

0.1102 g Sbst.: 21.1 ccm N (17O, 759 mm). 
CloH120aN4.  Ber. X 22.6. Gcf. S 22.2. 

Dss bei zweitkgigein Stehen mit alkoholischem Hydroxylaniin sich bil- 
dende Oxim. wird dnrch Wasser als feincs Kystallrnehl ausgefkllt und 
schmilst nach d e n  Umltrystalliaicren aus verdunnteni Alkohol bei 1690. 

bei 253-234O. 

0.1205 g Sbst.: 14.2 ccm S (170, 756 mm). 
CloHtoO,N2. Ber. N 13.6. Gef. N 13.6. 

Die B enz a1 rerbindung scheidet sich aus einer Losung des Icetons untl 
Bcnzaldehyds in Alkohol auf Zusatz cines TropFeos Nat,ronlauge allmiihlich in 
braunen Krusten ab und zeigt nach deni Umkrystallisiereu ails verdiinntcni 
Alkohol den Schmp. 131-132O. 

0.136s g Sbst.: 6.6 ccm N (22O, 737 mm). 
C1~H1303N. Ber. N 5.2.  Gef. N 5.4. 

Das I s o n i t r o s o d e r i v a t  endlich, das  ganz geuau so wie die 
nitrofreie Verbindung (vergl. S. 1275) gewonnen werden kann, ist  fast 
farblos, in Alkohol schwerer loslich wie das Nitromethylhydrindon 
und schmilzt bei 165-166O. 

N (19O, 759 nim). 

4 

0.19S6 g Sbst.: 0.4000 g COz,  0.0653 g HaO. - 0.0972 g Sbst.: 10.5 ccm 

C l o H ~ 0 4 N ~ .  Ber. C 54.6, H 3.60, N 12.7. 
Gef. P 54.9, B 3.63, P 12.5. 

Es lost sich in verdiinntem Alkali  mit hellbrauner Fa rbe ,  liefert 
in alkalischer Lijsuug niit Benzoylchlorid eine i u  Alkohol kaum 16s- 
Iiche B e n z o y l v e r b i n d a n g  vom Schmp. 140°, 

0.1652 g Sbst.: 12.8 ccm N (17O, 758 mm). 
C ~ T H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. N 9.0. Gef. N S.6, 

und geht unter denselben Redingungen wie d a s  Nitroketon in d a s  ZU- 

gehorige 0 s i m iiber, daa am Alkohol i n  feinen Nadeln krystallisiert 
und bei 212O schhi lz t .  

0.1130 g Sbst.: 17.9 ccm N (230, 741 mm). 
CloIIyO~N3.  Ber. N 17.9. GeF. N 17.6. 

6 - N i t  r 0 -  3 - m e  t h  y 1 - 1.2 - i n d a n d i  o n (11.). 
Zum Zwecke des  glatten Ersatzes de r  Isonitrosogruppe durch 

Sauerstoff ha t  es sich a m  zweckmal3igsten erwiesen, das  Isonitroso- 
keton in de r  6.Fachen Menge Formalin und de r  3-fachen Menge r au -  
chender Salzsaure aufzuschwemmen, 2 0  Minuten unter Umschiittelu 
anf 60-70O zu erwarmen und dann 1 Stunde lang unter zeitweiligem 
kurzen Aufsetzen aufs Wasserbad bei Zimmertemperatur zu schiit- 
teln. AuE diese Weise verwandelt sich d a s  fast farblose Isonitroso- 
produkt  restlos in ein feinkrystallinisches, dunkelrotes Pulver,  d a s  nach 
dem Abfiltrieren und gutem Auswaschen mit Wasser analysenrein ist. 
Es schmilzt bei 165-166O. 



0.1263 g Sbst.: 0.2706 g COs, 0.0421 g H20. - 0.0972 g Sbst.: 5.9 ccni 
N (IS'J, 749 mm). 

CloI- I ;O~N.  Bcr. C 55.6, H 3.4, N 6.9. 
Gel. B 56.5, D 3.8, )) 7.2. 

Wie das Methylindandion und .desseo C,hlorverbindung ist das  
neue Produkt in  allen organkchen Losungsmitteln so leicht loslich, 
daI3 es nicht umkrystallisiert werden kann. Aus Alkohol auf Zusatz 
von Wasser oder beim Verdunsten der konzentrierten, mit vie1 Pe-  
trolather versetzten, atherischen Eosung kommt es in amorpher, zum 
Teil sogar i n  scbmieriger Form heraus. 

Die verdiinnte, rote, alkoholisch-waWrige Losung des Piketons 
fiiirbt sich auf Zusatz schon von Spuren Alkali inteniiv smaragdgrun; 
mit Soda oder AmGoniak ist der Farhenumschlag unscbarf; beim An- 
sauern verschwindet die Farbe sofort und macbt der rotbraunen Farhe 
des Diketons Platz. Nit thiopheohaltigem Benzol und koozentrierter 
Hz SO, erhalt man eine prachtvolle gruoblaue Indopheninreaktion. 
Eiseochlorid ruft keine Farhveranderuog hervor, Bruinwasser wird 
nicht entfarbt. Mit Phenylhydrazin setzt sich das Diketon - einerlei 
ob man i n  alkoholischer Losung mit essigsaurem Hydrazin oder mit 
reinem iiberschiissigeni Phenylhydrazin ohne Losuogsmittel auf dem 
Wasserbade erwarmt - zum J f o n o p h e n y l h y d r a z o n  um, das i n  
Alkohol schwer lijslich, rotbraun gefarbt ist uud bei lGlo schmilzt. 

0.0944 g Sbst.: 13 7 ccm N (ISo, 743 mm). 

Das C h i n o x a l i n d e r i v a t  entsteht in methylalkobolischer Losung 
uoter denselben Bediogungen wie beim Methylindandion : es ist hell- 
grun gefarbt und scbmilzt bei 228-229'. 

N (180, 757 mm). 

Cl6HI3O3N3. Bey. N 16.3. G d .  N 16.4. 

0.1030 g Sbst.: 0.2607 g COz, 0.0405 g 8,O. - 0 0756 g Sbst.: 9.6 ccm 

C 1 6 H l ~ O ~ & .  Ber. C 69.3, H 4.0, N 1.52. 
Gef. D 69.0, s 4.4, ;') 14.9. 

Beim Schutteln der tiefgrunen, sodaalkalischen Losung des Ni- 
tromethylindandions rnit Beozoylchlorid scheidet sich bald - indem 
die Farbe verschwindet und durch eioe braunliche ersetzt wird - 
das B e n z o y l d e r i v a t  I, 

CH3 CH3 

/\/ 
, ,,/CH . co. C6 I15 

, co 11. 8 1  

'"CO . COs H 
1. 

SOZ.',,/, ' 
co 

als gelber, etwas klebriger Niederschlag a b ,  der nach Zerreihen mit 
i t h e r  fest wird. Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol i n  gelben 
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Nadeln vorn Schmp. 164O und wird durch Kochen mit Alkohol unter 
Bilducg von Benzoesaureester zersetzt. 

0.1203 6 Sbst.: 0.2905 g COs, 0.0379 g HaO. 
C17H1105N. Ber. C 66.0, H 3.6. 

Gef. x 65.8, 3.5. 
Aus dern alkalischen Filtrat von I fallen SBuren - ganz wie 

h i m  Methylindandion - ein durch verschiedene 1,ijslichkeit in Petrol- 
i ther  trennbares Gcrnisch von Renzoesiiure und einer gelben, bei 95 
-96O schrnelzenden Shure mit 17 Kohleustoffatomen, die den Cha- 
rnkter einer Ketosaure besitzt, zweifellos durch hydrolytische Sprengung 
des Kohlenstoffringes in  I zustande kornmt und die Formel 11 be- 
sitzen diirlte. 

C Ha 

SO2.~.,/\ ,' 

/ --,/ 
6-Nitro-I. 2-diketohydrinden, , co. 

co 
I ) n s  Zuni Vergleich der E'arberscheinungen, wie sie durch Alkali 

b r i m  Nitromethylindnndion heworgemfen werden, notwendige Nitro- 
indandion versuchten wir zuerst aus reinem, nach I< i p p i n  g ') in 
rniihsamer Weise erhaltenen 6-Nitrohydrindon zu gewinnen. Wir  
stellten indessen bald Test, daB, wenn man das rohe, zahflussige Ni- 
trierungsprotlukt des a-Hydrindons, das offenbar der Hauptsache nach 
die 6-Nitroverbindung, die nur durch kleine Verunreinigungen an) 
li rystallisieren verhindert wird, enthhlt, direkt nitrosiert, man i n  aus- 
gezeichneter Ausbeute dieselbe Isonitrosorerbindung wie aus dern kry- 
stall'isierten Nitroketon isolieren kann,  so daB ihre Herstellung recht 
einfach ist. Man nitriert IIydrindon nnch K i p p i n g ,  l ther t  die Nitro- 
verbiodung, die in 60 Oi0 Ausbeute entsteht, BUS, behsndelt sie ohne 
neitere Reinigung kurze Zeit bei 500 niit Alkohol ,  Arnylnitrit und 
SalzsGure, setzt Wasser und etwas :ither zu und schiittelt gut durch. 
Die Hauptmeoge der Isonitrosoverbindung scheidet sich, wahrend et- 
w:is unverlndertes Nitroketon und geringe Beimengungen von Ather 
aufgenomrnen werden, in fester Form ab und n i rd  nach dem Zerreibeu 
mit etwas Benzol durch einrnaliges Umkrystallisieren aus Alkohol rein 
in hellgelben Nadeln voin Schmp. 196O erhalten. In Alkali liist sich 
die Verbindung wie das Isonitrosoderivnt des Nitromethylhydrindons 
mit brauner Farbe arif. 

0.1222 g Sbst.: 0.?311 g coy, 0 0360 g HzO. - 0.0845 g Shst.: 10.2 ccrn 
N (31'), 752 mm). 

CsHg0,Nz. Ber. C 51 .4 ,  €I 2 9, N I3  6. 
Gef. D 52.2, B 3.1, )) 13.7. 

~ 

1) 1. c. 



Z u r  Darstellung des  Nitroindandions verfahrt  man wie bei de r  
Methylverbindung. Das neue  Dike ton  stellt eine dunkelbraune ,  fein 
krystall inische , \ l a s e  dar ,  

0.0928 g Sb.<t.: 6.2 ccm N (160, 743 mm). 
C9H504N.  Ber. N i.3. Gef. N 7.5, 

schwiirzt sich beim Erhitzen im Capillarrohr,  so da13 sich sein Schmelz- 
punk t  nicht bestimmen lafit, und  lost sich in Alkali, ohne  einen be- 
sonderen Farbenumschlag  z u  zeigen, niit ro tbrauner  Farbe.  

Acidylderivate des  
6-Amino-3-methyl-l.2-diketohydriadens (111 ). 

Das Nitromethylhydrinden kann Icicht in de r  ublichen Weise niit 
Zinnchloriir und Sa lzsaure  reduziert  werden. Pas sich mit  carbonnt- 
freier Natronlauge in d e r  Kiilte als schwach gelbe Krystnllmasse a b  
scheidende 

CH . CH, 
/\I 

CH;, I ,  6- A m i n 0- 3 - ni e t h y 1 - 11 y d r i  n d o n  , NHd,,,,. 
CO 

ist i n  den meisten organischen Liisungsmittelri leicht loslich; atis 
Ather-Petrolather erhalt  nixn es  in  gelben Nadeln vom Schmp. 103.5O. 

0.1 117 g Sbst. : 0.3013 g COs ,  0.0693 g HzO. -. 0.0941 g Sbst : 7.1 ccni 
N (190, 753 niin:. 

CloHllON. Ber. C 74.5, H 6.8, N 8 . i .  
Gef. )) 74.3, B 6.9, )) 8.i. 

Das C h l o  r h y d r a t  ist i n  Alkohol leicht loslich nnd nicht Iiygrosko- 
pisch; bcim Erwiilmen i m  Capillarrohr schmiirzt es sich allm%hlicli, ohne zu 
schmelzen. 

0.1172 g Sbst.: 0.2613 g C o t ,  0.0660 g HsO, 0.0511 g CI. 
C,oH120NCI. Ber. C 60.8, H 6.1, C1 18.0. 

Gef. s 60.S, )) 6.3, >> lS.O. 
Das in Alkohol leicht Iijsliche P i k r a t  schmilzt hei 144O (ber. N 14.1, 

gef. N 11.3), der sich schnell mit Phenylsenfol bildende P h e n y l - t h i o h a r n -  
s t o f f  ist in Alkohol schwer lijslich und schmilzt bei 1815O (ber. N 9.4, 
gef. N 9.4), das O x i m  lost sich in Wasser so leicht, da13 es nicht ausfiillt 
wenn die das Aminoketon und Hydroxylarnin enthaltende alkoholische Losung 
nach mehrtagigem Stehen mit Wasser rersetzt mird. Man dunstet daher zur 
Isolicrung des Orims die alkoholische Lijsung im Vakuum ein nnd krystalli- 
siert den farblosen, krystallinischen Riiclistand aus vie1 Wasser um. Schnip. 
145.5 O. 

0.1030 g Sbst.: 14.2 ccm N (lie, 747 nim). 
CloFIllONz. Ber. N 15.9. Gef. N 15.7. 

Diazotiert  nlan das  Aminoketon und  behandelc in d e r  ublichen 
Weise  mit  Kupferchloriir, so e rha l t  man beiin Durchleiten von Wasser -  
dampf reines G-Chlor-3-methylhydrindon, d a s  durch  seine Isonitroso- 
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verbindung identifiziert wurde. Daraus folgt , wie eingangs ernahot ,  
.die 6-Stellung der Nitrogruppe im Nitromethylhydrindon, folglich auch 
im Xitromethyldiketohydrinden. .Die Acetylierung (mit Essigsiiure- 
auhydrid) und Benzoylierung (nach S c h o t t e n - B a u m a n n )  des Amino- 
methylhydrindons rerlaufen ohue Koniplikationen. Die A c e t y l v e r  - 
b i n d x n g  ist in beieem Wasser etwas loslich und kann daraus gut 
urnkrystallisiert werden. Glanzende Krystalle, die in kaltern Alkohol 
schwer 16slich sind und sich bei 182O verllussigen. 

CI:,HlaOIN. 
0.1317 6 Sbst.: 0.3442 g COz, 0.0744 g HSO. 

Rcr. C 70.6, 11 6.4. 
Gef. x 70.5, 6 2. 

Bei fast derselben Ternperatur (181O) schmilzt auch die B e n z o y l -  
v e r b i n d u n g ,  die sich aber gar nicht in  Wasser, kaum in ;ither, 
schwer i n  Alkohol lost. 

N (14O, 758 miii). 

0.1221 6 Sbst.: 0.3110 6 COS, 0.0614 6 1130. - 0.0972 6 Sbst,.: 4.5 CCIU 

C17H1j0,N. Her. C 77.0, H 5.7, N 5.5. 
Gef. 76.5, 5.6, )) 5.8. 

Die Einfiihrung .der  Isonitrosogruppe mit Salzsaure u n d  Am! 1- 
.nitrit 1iiL3t sich bei der Acetyl- und bei der I3rrizoylverbindung gut 
bewerkstelligen, nur ist es wegen der Schwerlijslicbkeit der beiden 
Korper in kaltem Alkohol notwendig, eine bei GOo gesattigte alko- 
holische Losung zu verwenden und bei 60° zu arbeiten. Die nach 
15  Minnten langer Einwirkung mit Wasser ausfallenden Niederschlage 
enthalten noch etwas Ausgangsverbindung: zu ihrer Ihtfernung zer- 
reibt man mit kalter, verdunnter Nntronlauge, filtriert die gelbbraunen, 
Losungen vom Ungelosten ab und fallt mit Saure .  

Das farblose, in  ;ither kaurn, in Alkohol schwer losliche B e n z -  
a r n i d o - m e t h y l - i s o n i  t r o s o - h y d r i n d o n  schmilzt bei 229Ounter Zrr- 
setzung. 

0.0989 g Shst.: 0.2508 g CO1, 0.0434 g HZO. - 0.1088 g Sbst.: 8.5 ccrn 
N (170, 745 mm). 

Cl7HI403NS. Bey. C 69.4, II 4.8, N 9.5. 
Gef. v 69.2, n 4.8, )) 9.1. 

Das A c e  t a m  in o - m e t h y l -  i s o n i  t r o  s o -  h y d r i  n d o n ,  das dieselben 
Loslichkeitsverhaltnisse aufweist, fangt oberhalb von 220° an, sich so 
stark z u  zersetzen, daL3 eine genaue Beobachtung des Schmelzpunktes 
nicht moglich war. 

0.1112 g Sbst.: 12 ccrn N (1T0, 747 mm). 
C~ZHI:,O~NZ. Ber. N 12.1. Gef. N 12.3. 

Von den beiden Acidylderivaten wird, wie wir uns leider uber- 
zeugen mullten, die Bcetjlverbindung wahrend der fur die Abspaltung 
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der  Isonitrosogruppe durch Formaldehyd und Salzsaure notwendigen 
Zeit partiell verseift, so dalj sie fiir die letzte, u n s  noch vom End- 
ziel trennende Etappe nicht verwendet werden konnte. Widerstands- 
W i g  erwies sich aber der Benzamidokomplex. Verfahrt man i n  d e r  
friiber beschriebenen Weise, indem man auch hier- Rasserbad-Tempe- 
ratur anwendet, so erhBlt man eine dunkelrotbraun gefarbte salzsaure 
Liisung und eine etwas &he, am Boden liegende, dunkle Masse. Diese, 
die beim Erkalten erstarrt, enthHlt auch nach I-stiindiger Dauer noch 
etwas Isonitrosoverbindung, wahrend sich in der Losung reines 
6 -  B e n z  a m i d o - 3 - n l  e t h y 1- 1.2-i n d a u d i o  n befindet: man giel3t heiB 
ab und bekomrnt es auf Zusatz von Wasser als rotbrnunen, feinen 
Niederschlag, der sich in allen organischen Losungsmitteln leicht lost. 
Aus der Liisung in Alkohol a i r d  es durch Wasser als feines Pulrer  
gefallt, das bei 133-1 350 zu einer tiefroteri Fliijsigkeit schrnilzt. 

0.0931 g Sbst.: 0.2477 g CO?, 0.0414 g HaO. - 0.2082 g Sbst.: 8.4 ccni 
N (200, 761 mm). 

C I T H , ~ O ~ N .  Ber. C 73.1, H 4.7, N 5.2. 
GeF. D 72.4, D 5.0, 4.8. 

Die Farberscheinuogen, die das neue Diketon gibt, siud dern 
E’arbtone nach dieselben wie beim Nitromethylindandion, n u r  e twas 
schwacher. Beim ErwHrmen mit iiberschiissigem Phenylhydrazin auf 
dem Wasserbad und Zusatz von Essigsaure a i r d  leicht das D i -  
p h e n y l h y d r a z o n  gebildet, das rotbrnun gefarbt ist und zwischels 
1660 und 170° schmilzt. 

0.0532 g Shst.: 7.3 ccm K (24O, i53 mni). 

Mit o-Phenylendiamin i n  methylalkoholischer Lijsung auf dern 
Wasserbade tritt glatte Kondensation zum C h i n  o x a l  i n d e r  i v a t  ein, 
dns aber infolge seiner Loslichkeit sich nicht abscheidet, sondero 
- nach etwa 1 Stunde - mit Wasser ausgefiillt werden muB. Es 
ist dunkelgelb gefarbt, leicht IBslich in organischen Losungsmitteln 
und wird durch Losen in Athylalkohol und Ausspritzen mit Wasser 
grreinigt. Schmp. 177-180°. 

0.1106 g Sbst.: 0.316’7 g COP, 0.0453 g FI& - 0.1268 g Sbst.: 13.2 ccni 
S (194 755 mm). 

C2911250N5. Ber. N 15.25. Gef. N 14.98. 

C2aHl iOS3 .  Uer. C 78.6, H 4.9, N 12.0. 
Gef. n 7S.1, n 4.9, 12.1. 


