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Die Verbindung ist in Alkohol auch in der Wirme kaum loslich,
lost sich etwas in heilem Wasser, spielend leicht in Pyridin und
schmilzt bei 181° unter Aufschiumen.

0.1450 ¢ Sbst.: 12.4 ccm N (139 746 mm).

CnHﬂ Ost. Ber. N 9.79. Gef. N 9.78.

Sie diirfte sich gut eignen, um in zweifelhaften Fillen einen be-

quemen Identititsnachweis fiir die Galaktose zu fiihren.

120, J. v. Braun und K. Heider: Untersuchungen in der
Indenreihe. II. (Derivate des 3-Methyl1.2-diketohydrindens).
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 26. April 1916.)

Vor drei Jahren!) hat der eine von uns in Gemeinschaft mit
G. Kirschbaum das 3-Methyl-1.2-diketobydrinden ([.) beschrieben,
welches synthetisiert worden war, um festzustellen, inwieweit diese
formal dem Isatin sebr analoge Verbindung diesem in der Eigenfarbe
und in dem Verbalten gegen Alkalien dhnelt. Sowohl in diesen zwei
Punkten als auch in Bezug auf die Indopheninreaktion ergab sich
weitgehendste Analogie, und speziell in Bezug auf die mit bedeutender
Farbvertiefung verbundene Salzbildung konnte der Schlufl gezogen
werden, dafl sie unter ortho-chinoider Umgruppierung des Molekiils:

CH(CHy) C(CHy)
P N NP
L. co > IL | | >co,
=N Sy T

7
C.ONa
vonstatiten geht. Die schwache Seite der Untersuchung bestand da-
rin, dafl das Diketon nur in zihflissiger, nicht destillierbarer Form
gewonnen werden konnte, und lediglich seine Derivate (Disemicarba-
zon, Chinoxalinderivat) analysiert worden waren. Als Fortsetzung
der Untersuchung mufBite daher vor allem die Synthese von Abkémm-
lingen des Diketons angestrebt werden, die in analysenreiner Form
zu fassen waren und ein geeigneteres Material zur Untersuchung der
neuartigen ortho-chiroiden Keto-Enol-Tautomerie abgeben wiirden.
Um dieses Ziel zu erreichen, versuchten wir zuerst das in meta-
Stellung gechlorte Derivat (L.} darzustellen.

CH.CH, CH.CH, CH.CH,
N N I~
Y S N (¢ . 00
al _1_° NOs..__\ R.CO.HN.__
co co co
I 1I. 1I1.

1) B. 46, 3041 [1613].
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Wir konnten es gewinnen, indem wir die p-Chlor- 8- methyl-
hydrozimtsiure, Cl.CsH,.CH(CH;).CH3.CO;H, darstellten, diese in

das Monoketon,
CH(CH.)
Cl.CsH;<>CH,
cO
verwandelten, und die Isonitrosoverbindung des Ketous,
CH(CHs;)
Cl. CGH3<>CNOH 5
co
in der frither beschriebenen Weise verseiften: leider zeigte sich,
daB das gechlorte Diketon, welches in seinen Farberscheinungen
vollig der chlorfreien Verbindung glich, zwar etwas mebr Neigung
zum Krystallisieren zeigte, aber doch npicht ganz analysenrein ge-
wonnen werden konnte. — Giinstiger erwies sich die Einfithrung der
Nitrcgruppe und ibre weitere Verinderung: wihrend das meta-Nitro-
derivat des Hydrindons wvur in sehr schlechter Ausbeute und mit
groBer Miihe isoliert werden kann'), zeigte sich, daB das m-Nitro-
B-methylhydrindon,
CH.CH,
TN
: : CH; ,

NO: .i\/‘\//

bei geeigneter Nitrierung des f-Methylhydrindons sehr leicht zuging-
lich ist; daB es die Nitrogruppe an der bezeichneten Stelle trigt,
lieB sich durch seine Umwandlung in das oben erwihnte Chlor-methyl-
hydrindon — iiber das Amino-methylhydrindon,

CH.CH;
SN
! _CH
NH: .‘\/!\/ 2
CcO
hinweg — erweisen. Das aus ihm dann — gleichfalls auf dem iiber
das Isonitrosoderivat fiihrenden Wege — gewonnene nmitrierte Di-

keton (IL.) erwies sich endlich als gut krystallisierter, analysenreiner
Stoff, an dem wir die friiheren Beobachtungen wiederholen konnten:
sie decken sich ganz mit dem, was am Methyl-diketohydrinden fest-
gestellt worden war, mit dem Unterschied nur, daB das an sich rot-
braun gefirbte Nitrodiketon eine griinblaue Farbe bei der Indophenin-
reaktion zeigt und sich mit Alkali griin und nicht blau firbt. Dal
hier nicht etwa die Nitrogruppe an der Salzbildung beteiligt ist —
nach dem Schema:

1) Kipping, Soc. 63, 495 [1894].
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CH.CH, C.CH;

NN N
CO + NaOH - > | .CO,
’ OZNZ\_‘//\/

ONa
soondern daB lediglich eine Farbvertiefung von blau vach grin durch
die Gegenwart des stickstoffhaltigen Komplexes erfolgt, das konnten
wir dadurch zeigen, daf# wir Siurederivate des Amino-methylbydrin-
dons in die zugehorigen Diketone (III.) verwandelten; sowohl die
Acetylverbindung als auch besonders die ganz rein zu erhaltende
Benzoylverbindung

NOg. -

CH.CH;
PN
: CO
CiH, .CO.NH .« . ’
cO
zeigen mit Alkali dieselbe Griinfirbung, die in allen diesen Fillen —
im Sione unserer friiheren Ausfiihrungen — durch orfho-chinoiden Bau
der Salze:
C(CH,) C(CH3)
AN A PPN
i N ¢10) f ‘ CO
NOQ.‘\/\/" Cﬁ I{s . CON}{.\/\ ’
C.ONa C.ONa

bedingt sein muB. Es verdient hervorgeboben zu werden, dall eben-
so wie das 1.2-Diketohydrinden (IV.) auch das m-Nitro-diketobydrinden
(V.), dessen Synthese uns aus dem m-Nitro-hydrindon gelang, sich in
Alkali ohne besondere Farbvertiefung, wahrscheinlich unter ge-
wohnlicher Enolisierung (VL) 16st:

CH. CH. CH
)/\’/~ N 0 :,//\"/
: CO ; ,C ‘ i C.ONa,
L\/‘\/ NO?-!\/\/ NOzs -
CO CcO
1V V. VL

so dal die tertiire Bindung des beweglichen Wasserstoffatoms unbe-
dingt notwendig zu sein scheint. damit diejenige Atomverschiebung zu-
stande kommt, die wir mit gr6Bter Wahrscheinlichkeit als ortho-chinoide
auffassen miissen. Sie als solche streng beweisen konnten wir im
Rahmen dieser Untersuchung, die aus #ulleren Griinden vorzeitig ab-
gebrochen werden mufite, nicht mebr, beabsichtigen aber, die Arbeit
sobald wie méglich nach dieser Richtung fortzusetzen. Hinfillig ge-
worden zu sein scheinen uns durch das bisher gesammelte Material
einstweilen die Einwinde, die Steinkopf und Bessaritsch!) uo-
lingst gegen unsere Lrklirung der Farberscheinungen beim Methvl-

1) B. 47, 2925 [1914].



diketobydrinden gemacht haben. Bei energischer Behandlung des
CH(CHs,)

Isonitro-somethylhydrindons, CGH.<C\6\C:NOH, mit Formaldehyd und
stark iiberschiissiger Salzsiure konnten die beiden Forscher in
sehr geringer Menge zweil Verbindungen: Cs Hg O3 und CsHyp Os fassen,
die die [ndopheninreaktion zeigten, sich in Alkali (allerdings erst beim
Erwirmen) mit violetter Farbe losten, und die daher von Steinkopf
und Bessaritsch auch als die Triiger der Reaktionen unseres bei
vorsichtiger Verseifung gewonnepen Methyldiketohydrindens ange-
sehen werdeun. '

Die Reindarstellung des Nitro- und Benzamidoderivats des Di-
ketons widerlegt diese Ansicht, und fiir ganz unrichtig halten wir auch
die Anaabme von Steinkopf und Bessaritsch, reines Methyldi-
ketohydrinden miisse in Anbetracht des relativ hohen Schmelzpunktes
des 1.2-Diketohydrindens fest sein; die aus verschiedenen Gebieten
der organischen Chemie zur Geniige bekannte grofle Herabsetzung
des Schmelzpunktes durch Einfibrung einer Methylgruppe tritt ja auch
an einem nahe verwandten Beispiel aus der Indenreihe klar zutage,

CH(CHj;)
wenn man nimlich das flissige 3-Methylhydrindon, Cs H‘<‘>OCH2, niit
C
CH.
dem bei 40° schmelzenden Hydrindon, Cs IL<;8CH~;, vergleicht, so
C

daB die flissige Beschaffenheit des methylierten Diketons an sich
durchaus noch- kein Hinweis auf starke Verunreinigungen ist. Der
Abbau des Isonitrosoprodukts mit zehn Kohlenstoffatomen zu den Ver-
bindungen CsHy; O: und CsH;;0;, wie er bei den Versuchen von
Steinkop! und Bessaritsch in ganz geringem Umfang zutage
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 (L.).

Ganpz dhnlich, wie man das chlorfreie Diketon mit Acetopbenon
als Ausgangsmaterial darstellen kaon, wenn man zupichst iiber die
B-Methylzimtsiure, CsH;.C(CHs): CH.CO; H, und g-Methylhydrozimt-
siure das methylierte Hydriodon synthetisiert, kommt man zum ge-
chlorten Derivat, wenn man das p-Chlor-acetophenon, Cl.CsH,.CO.CHs,
zum Ausgangspunkt pimmt.

Mit Zink und Bromessigsiure-athylester kondensiert sich Chlor-
acetophenon genau in derselben Weise wie Acetophenon') zum

) Rupe, A. 369, 322 [1909).
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Oxyester, CI.CGH‘.CH(OH).CHs.CO?CZHS,
der in einer Ausbeute von 95 %, der Theorie entsteht, als farbloses
Ol unter 18 mm bei 176° siedet und zum Unterschied vom chlorfreien
Oxyester sich beim Destillieren als durchaus bestindig erweist: eine
Abspaltung von Wasser, wie sie bel jenem zuweilen eintritt, konnten
wir hier niemals beobachten. ’
0.1343 g Sbst.: 0.2929 g CO,, 0.0792 ¢ H, 0, €.0194 g CL
Ci2 150, Cl. Ber. C 534, H 6.2, Cl 14.6.
Gef. » 59.5, » 6.5, » 144
Die zugeborige, durch Verseifung mit Alkali gewonnene Oxy-
saure, Cl.CeH..CH(OH).CH,.CO; H, ist in Wasser sehr schwer los-
lich und krystallisiert beim langsamen Eiodunsten ihrer Atber-Ligroin-
Losung in glasglinzenden Krystallen vom Schmp. 109°,
0.1415 g Sbst.: 0.2913 g COs, 0.0704 g H,0, 0.0230 ¢ Cl.
Ber. C 55.9, H 5.1, CI 16.5.
Gef. » 36.2, » 55, » 163
Die
p-Chlor-8-methylzimtsdure, Cl.CsH,.C(CH;):CH.CO;H,
stellten wir analog der chlorfreien Verbindung aus dem Oxyester
durch 2Y/,-stiindiges Kochen mit Ameisensiure (3-fache Menge) und
nachtrigliches zweistiindiges Erwirmen des dabei gebildeten Oles mit
dem dreifachen Volumen 10-prozentiger Natronlauge auf dem Wasser-
bade dar. Nachdem der triiben Fliissigkeit geringe Mengen des der
Verseifung entgangenen Chlormethylzimtsiureesters (den wir weite
unten beschreiben) entzogen worden sind, wird aus der klaren alka-
lischen Losung mit Mineralsiuren die feste Chlormethylzimtsiure ge-
fallt, die sich als ein Gemisch von zwei isomeren, und zwar stereoiso-
meren Modifikationen erweist. Lost man sie nidmlich in einem Ge-
misch von Ather-Petrolither, von dem sie leicht aufgenommen wird,
s0 scheiden sich beim langsamen Verdunsten zunichst glinzende Ni-
delchen (A) vom Schmp. 133.5° ab, deren Menge sich auf rund 50 9/,
der Rohsfiure bringen 1afBt: dann folgt eine Krystallisation von un-
scharfem Schmelzpunkt 97—119° (B) und schlieBlich eine einheitliche
Krystallisation von warzeniholichen Gebilden vom Schmp. 94¢ (C).
‘Wihrend aus B beim nochmaligen Umkrystallisieren sich wieder die
héber schmelzenden Nadeln von A absondern lassen, #indern die Siuren
A und C ihre Schmelzpuokte nicht mehr. Sie besitzen dieselbe
Zusammensetzung C;o Ho O3 Cl,
L (Siure A): 0.1407 g Sbst.: 0.8158 g CO,, 0.0608 g HaO, 0.0250 g
Cl. — 1L (Saure C): 0.1193 g Sbst.: 0.2681 g CO,, 0.0530 g H;0, 0.0212 g Cl.
CioHs0,Cl. Ber. C 61.1, H 4.6, Cl 18.1.
. Gef. L » 61.2, » 4.8, » 17.8.
» IL » 61.2, » 49, » 1.8,



und sind als stereocisomere Chlormethylzimtsiuren aufzufassen, da sie
bei der Addition von Wasserstoff und von Brom an die doppelte Bin-
dung dasselbe Endprodukt ergeben. Wie die Addition von Wasser-
stoff, die weiter unten geschildert wird, so verliuft auch die Addition
von Brom, die in Schwefelkohlenstofflésung vorgenommen wurde, bei
C etwas rascher als bei A. Das Dibromid erhilt man nach dem Um-
krystallisieren aus Ather-Petrolither in Form farbloser Nadeln, die in
beiden Fallen bei 126° unter Zersetzung schmelzen.

0.1437 g Sbst.: 0.1792 ¢ CO,, 0.0370 g H,0, 0.0783 g Halogen !).

CioHy0;3CIBr:. Ber. C 33.6, H 2.5, Cl + Br 54.7.
Gef, » 34.0, » 2.9, » 54.5.

Wie in manchen bereits bekannten Fillen, findet bei den stereo-
isomeren Chlormethylzimtsiuren leicht Umlagerung statt: so stellten
wir z. B., ohne zunichst andere Faktoren zu beriicksichtigen, fest,
dall, wenn man die bochschmelzende Sidure mit etwa der 25-fachen
Menge Wasser iibergielt, auitkocht und vom Ungelosten abgieflt, sich
aus dem Filtrat im wesentlichen reine Siure C abscheidet, die bei 96°
weitgehend erweicht und etwa 10° hoher ganz geschmolzen ist. Mit
dieser leichten Umlagerung scheint es wohl zusammenzubingen,

daBl der
Chlor-methyl-zimtsdure-dthylester,

Cl.C¢H,.C(CHs) : CH.CO, Co Hs,

der natiirlich durch Destillation gereinigt werden muflte, nur in eiper
Modifikation gefallt werden konnte. Er siedet, wenn man ihn aus
dea Siuren durch 2-stiindiges Kochen mit 3 ¢/ HCl enthaltendem Al-
koubol bereitet, als farblose Flissigkeit unter 12 mm bei 164—166°.
Ideatisch damit erwies sich das vorhin erwiihnte Produkt der uc-
vollstindigen Verseifung des Robesters.
0.1593 g Sbst.: 0.3726 g CO4, 0.0880 g H,0, 0.0248 g CL
CigHi309Cl. Ber. C 64.2, H 5.8, Cl 15.8.
Gef. » 638, » 6.1, » 15.6.

p-Chlor-B-methyl-bydrozimtsiure,
Cl.CsH:.CH(CH;).CH,s . CO: H.

Durch Natriumamalgam 1a8t sich die gechlorte Methylzimtsdure
nicht glatt in ihr Hydroprodukt verwandeln: neben der Wasserstofi-
Aufnahme findet eine zwar geringe, aber bei den weiteren Versuchen
doch stérende Eliminierung des Chlors statt, und man erhilt ein un-
scharf und zu tief schmelzendes Produlkt mit einem fast 2 9, betra-
genden Mindergehalt an Chlor, aus dem gaoz reime Chlormethylhy-
drozimtsiure sich kaum herausarbeiten lit. Sehr glatt kommt map
) Nach Dennstedt.
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indessen zum Ziele mit Hille der Paal-Skitaschen Hydrierung, die
sowohl mit den beiden Siiuren in methylalkoholischer Losung, als
auch mit der wilirigen Losung ihrer Natriumsalze durchgefiihrt wer-
den kann: nach beendeter Wasserstoff-Aufnabhme, die recht langsam —
bei der hoher schmelzenden Sdure langsamer als bei der niedriger
schmelzenden — erfolgt und durch mebrmaliges Hinzufiigen frischer Pal-
ladiumldsung unterstiitzt werden muf, erhilt man das Hydroprodukt
sofort rein in Form einer weiflen, bei 81° schmelzenden Krystallmasse,
deren Schmelzpunkt sich nach dem Umkrystallisieren aus Ather-Pe-
trolather nicht idndert. _

0.1419 ¢ Sbst.: 0.3153 g CO., 0.0698 g H,0, 0.0250 g CL.

CioH1;; 0;Cl. Ber. C 60.4, H 5.5, Cl 17.9.
Gef. » 60.6, » 5.5, » 17.6.

Etwas schneller und ohne daBl es ndtig ist, frisches Palladium
zuzusetzen, findet die Wasserstoff-Aufnahme vonseiten des Athylesters
der ungesittigten Sdure in Holzgeistlosung statt. Der Chlor-methyl-
hydrozimtsiure-ester siedet als fast geruchloses, farbloses Ol unter
12 mm bei 128—134°,

0.1350 g Sbst.: 0.3142 g CO,, 0.0848 g H.0, 0.0208 g Cl.

Ci3H;50;Cl. Ber. C 63.6, H 6.6, Cl 15.7.

Gef. » 63.2, » 7.0, » 154,
und wird mit Alkali glatt zur reinen Chlormethylhydrozimtsiure ver-
seift. Die Umsetzung der Siure mit Phosphorpentachlorid endlich lie-
fert mit fast 80 %, Ausbeute das zugehorige, fiir die Hydrindon-Darstel-
lung notige Siurechlorid, Cl.CsH,.CH(CH;).CH,.CO.Cl, das
unter 18 mm Druck bei 156—158° als farblose Fliissigkeit destilliert.

0.1559 g Sbst.: 03144 ¢ CO, 0.0688 g H,0. — 0.1635 g Sbst.:

0.0531g CL
CioH1oOCls. Ber. C 55.3, H 46, Cl 32.7.

Gel. » 55.0, » 5.2, » 32.5.

CH.CH;
P N \

6-Chlor-3-methyl-hydrindon, ' | CH,,
Cli

wird aus dem Chlormethylhydrozimtsdurechlorid und Aluminiumchlorid
bei Gegenwart von Petrolither ganz nach der Vorschrift fiir das -
Hydrindon!) als farblose, nicht erstarrende Fliissigkeit vom Sdp. 140,
unter 8 mm gewonnen. Ausbeute 75 %,.
0.1562 g Sbst.: 0.3812 g CO;, 0.0744 g H,0.
CioHs OCl. Ber. C 66.4, H 5.0.
Gef, » 66.6, » 5.3.

) Thiele und Wanscheidt, A. 876, 269 [1910].
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Sein erst oliges, bei lingerem Schiitteln erstarrendes Semicar-
bazon ist in Alkohol schwer l6slich und schmilzt nach dem Umkry-~
stallisieren bei 198--199°.

0.0937 g Sbst.: 14.4 cem N (200, 750 mm).

Ci\H,;ON; Cl. Ber. N 17.7. Gef. N 174.

Sein ganz nach der Vorschrift fiir das Isonitrosomethylhydrindon ')
dargestelltes [sonitrosoderivat hinterbleibt beim Verdunsten der
itherischen Losung sofort in fester Form und krystallisiert aus Alko-
bol farblos vom Schmp. 171° (Ausbeute 65 %,).

0.1295 g Sbst.: 0.2718 g CO,, 0.0484 ¢ H;0, 0.0215 g CL. — 0.1143 g
Sbst.: 7.7 cem N (19° 743 mm).

CioHs 0, NCL. Ber. C 7.2, H 3.8, N 6.7, Cl 16.9.
Gef. » 572, » 415, » 6.5, » 16.6.

Es 16st sich in Alkali mit gelblich-brauner Farbe und gibt beim
Schiitteln mit Benzoylehlorid die zugehorige, sehr schwer in Alkohol
losliche Benzoylverbindung vom Schmp. 144°.

0.1666 g Sbst.: 7.6 cem N (229 739 mm).
C]T H1203NCI. Ber. N 4.6. GCF N 51

6-Chlor-3-metbyl-1.2-indandion (L)

Wird die [sonitrosoverbindung nach der Perkin-Robinson-
schen Vorschrift®), die auch fiir die Darstellung des Methylindandions
(I. ¢.) Anwendung gefunden hat, in der Kilte mit Formalin und
Salzsdure behandelt, so ist die Verseifung eine sehr unvollstindige:
selbst nach 2-tigigem Schiitteln besteht die sich allmiiblich bildende,
rote, zahe Substanz noch zur Hilfte aus dem Nitrosokorper. Eiue
Temperaturerhdhung beschleunigt die Abspaltung des Isonitrosokom-
plexes ungemein: scbon 15 Minuten lange Behandlung bei 50° liefert
ein ganz stickstofffreies, zihes, rotes O, das nach dem Verdiinnen mit
Wasser, Ausschiitteln mit Ather und Entfernen des Athers bei linge-
rem Stehen im Exsiccator zu einer glasartigen, festen Masse erstarrt.
Diese wurde durch die Bildung des bei lingerem Schiitteln entstehen-
den, feinkrystallinischen, in Alkohol schwer ldslichen Disemicar-
bazons vom Schmp. 269°,

0.0336 g Sbst.: 12.9 cem N (209 748 mm).

Ci2H;303NgCl. Ber. N 27.2. Gef. N 27.2,
als das erwartete Diketon charakterisiert, zeigte mit Alkali tiefe Vio-
lettfirbung, die beim Ansiiuern wieder verschwand, uod mit thiophen-
haltigem Benzol und konzentrierter Schwefelsiure prachtvolle Indo-
pheninreaktion, erwies sich leider aber noch nicht als ganz analysen-

1 J. v. Braun und G. Kirschbaum, B. 46, 3041 [1913].
%) Soc. 101, 233 [1912).



rein, schmolz unscharf (30—40° und lieB sich bei der ungemein
groflen Loslichkeit in allen Losungswitteln nicht vollends reinigen.

6-Nitro-3'-methyl-1.2-diketohydrinden (II).

Fiir die Synthese des im Benzolkern nitrierten Methylindandions
bofften wir urspriinglich, die durch die Versuche von Schriter!) zu-
ginglich gewordene p-Nitro-#-methylbydrozimtsiure benutzen zu kéonen.
Sie laBt sich in der Tat in der iiblichen Weise mit Phosphorpenta-
chlorid in das zugehdrige Sidurechlorid, NO..Cs ;. CH(CH;).CH.
. CO . Cl, verwandeln, das unter 17 mm bei 190—200° destilliert und
schoell zu einer festen Masse vom Schmp. 58° erstarrt, ‘

0.1444 g Shst.: 0.2780 g COy, 0.0572 g 1,0, 0.0222 g CL.

CioH;,O; NCl. Ber. C 52.7, H 4.4, Cl 13.6.
Gef. » 524, » 44, » 133,
und dieses Sdurechlorid reagiert auch #hnlich anderen Hydrozimt-
siurechloriden mit Aluminiumchlorid, das dabel aller Wahrscheinlich-
keit nach resultierende Nitromethylhydrindon konnten wir aber niclit
rein fassen, da es weder mit Wasserdampl fliichtig, noch uvzersetzt
destillierbar ist und so eine Trennuvng von den begleitenden Verun-
reinigungen nicht zulaBt. Uberraschenderweise fanden wir aber, da8
man reines

CH.CH,
TN

6-Nitro-3-methyl-hvdrindon, NOw— /’;CH-,,,
cO

mit Leichtigkeit und in ausgezeichueter Ausbeute gewinnen kann,
wenn man Methylbydrindon nitriert. Wéahrend aus Hydrindon nach
den Versuchen von Kipping? die 6-Nitroverbindung nur #AuBerst
miithsam und in ganz schlechter Ausbeute isoliert wird, erhilt man,
wenn man Methylhydrindon in die fiinffache Menge HNO; (1.5) unter
Kiihlung allmiblich so eintrigt, daB die Temperatur unicht iiber 15°
steigt, dann die hellbraune Losung eine Viertelstunde bei 10—15°
stehen lifit und auf Eis giefit, in fast theoretischer Ausbeute das feste,
fast ganz reine 6-Nitroprodukt. Zur Evtfernung geringer Verunreini-
gungen l6st man in viel Ather, scheidet mit Petrolither kleine Mengen
Schmieren ab, dampft ein und krystallisiert den festen gelblichen
Riickstand aus Alkohol um. Er schmilzt dann bei 80°% Die Aus-
beute an dem reinen Produkt betragt 80 %,.

0.1558 g Sbst.: 0.3576 g CO;, 0.0672 g HyO. — 0.1448 g Sbst.: 9.2 cem

N (16° 741 mm).
CioHosO3N. Ber. C 62.8, H 4.7, N 7.3.

Gel. » 62,5, » 4.8, » 1.1

1y B. 40, 1595 [1907].  ?) Soc. 63, 495 [1894].



Das Semicarbazon ist in Alkohol sehr schwer léslich und schmilzt
bei 253—2540.

0.1102 g Sbst.: 21.1 cem N (17°, 759 mm).

CioH1203N,. Ber. N 22.6. Gel. N 22.3.

Das bei zweitagigem Stehen mit alkoholischem Hydroxylamin sich bil-
dende Oxim wird darch Wasser als feines Krystallmehl ausgefillt und
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus verdinntem Alkohol bei 169°.

0.1205 g Shst.: 14.2 cem N (179, 756 mm).

CioHioO3N,. Ber. N 136, Gef. N 13.6.

Die Benzalverbindung scheidet sich aus einer Lésung des Ketons und
Benzaldehyds in Alkohol auf Zusatz eines Tropfens Natronlauge allméhlich in
braunen Krusten ab und zeigt nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol den Schmp. 131—1320,

0.136S g Sbst.: 6.6 ccm N (229 737 mm). .

Ci7H;303N. Ber. N 5.2, Gef. N 54.

Das Isonitrosoderivat endlich, das ganz genau so wie die
nitrofreie Verbindung (vergl. S. 1275) gewonnen werden kann, ist fast
farblos, in Alkohol schwerer ldslich wie das Nitromethylhydrindon
und schmilzt bei 165—166°.

0.1986 g Sbst.: 0.4000 g CO,, 0.0653 g H,0. — 0.0972 g Sbst.: 10.5 ccm
N (19% 759 mm).

CioHgO;Na. Ber. C 54.6, H 3.60, N 12.7.
Gef. » 54.9, » 3.65, » 12.5.

Es lost sich in verdiinntem Alkali mit hellbrauner Farbe, liefert
in alkalischer Losuvg mit Benzoylchlorid eine in Alkohol kaum 1§s-
liche Benzoylverbindung vom Schmp. 140°,

0.1652 g Sbst.: 12.8 cem N (179, 758 mm).

Ci7H;205N2. Ber. N 9.0. Gef. N 8.6,
und geht unter denselben Bedingungen wie das Nitroketon in das zu-
gehorige Oxim iiber, das aus Alkohol in feinen Nadeln krystallisiert
und bei 212° schmilzt.

0.1130 g Sbst.: 17.9 cem N (239 741 mm).

CioHyO4N3. Ber. N 17.9. Gel N 17.6.

6-Nitro-3-methyl-1.2-indandion (IL).

Zum Zwecke des glatten Ersatzes der Isonitrosogruppe durch
Sauerstoff hat es sich am zweckmifigsten erwiesen, das Isonitroso-
keton in der 6-fachen Menge Formalin und der 3-fachen Menge rau-
chender Salzsiure aufzuschwemmen, 20 Minuten unter Umschiitteln
anf 60—70° zu erwidrmen und dann 1 Stunde lang unter zeitweiligem
kurzen Aulsetzen aufs Wasserbad bei Zimmertemperatur zu schiit-
telp. Auf diese Weise verwandelt sich das fast farblose Isopitroso-
produkt restlos in ein feinkrystallinisches, dunkelrotes Pulver, das nach
dem Abfiltrieren und gutem Auswaschen mit Wasser analysenrein ist.
Es schmilzt bei 165—166°.
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0.1268 g Sbst.: 0.2708 g CO;, 0.0421 g Hy0. — 0.0972 g Sbst.: 5.9 ccm
N (18°, 749 mm).

CioH;O4N. Ber. C 58.6, H 3.4, N 6.9.
Gef. » 58.5, » 3.8, » 7.2

Wie das Methylindandion und .dessen Chlorverbindung ist das
peue Produkt in allen organischen Losungsmitteln so leicht loslich,
daB es picht umkrystallisiert werden kann. Aus Alkohol auf Zusatz
von Wasser oder beim Verdunsten der konzentrierten, mit viel Pe-
trolither versetzten, #dtherischen Rdsung kommt es in amorpher, zum
Teil sogar in schmieriger Form heraus.

Die verdiinnte, rote, alkoholisch-wifirige Lésung des Diketons
firbt sich auf Zusatz schon von Spuren Alkali intensiv smaragdgriin;
mit Soda oder Ammoniak ist der Farbenumschlag unscharf; beim An-
siuern verschwindet die Farbe sofort und macht der rotbraunen Farbe
des Diketons Platz. Mit thiopheohaltigem Benzol und konzentrierter
H;S0, erbilt man eine prachtvolle griinblaue Indopheninreaktion.
Eisenchlorid ruft keine Farbverinderung hervor, Bromwasser wird
nicht entfirbt. Mit Phenylbydrazin setzt sich das Diketon — einerlei
ob man in alkoholischer Lisung mit essigsaurem Hydrazin oder mit
reinem (iberschiissigem Phenylhydrazio ohne L&sungsmitte]l auf dem
Wasserbade erwirmt — zum Monophenylhydrazon um, das in
Alkohol schwer 18slich, rotbraun gefirbt ist und bel 164° schmilzt.

0.0944 g Sbst.: 187 ccm N (18% 743 mm).

CisH130; N5, Ber. N 16.3. Gef. N 16.4.

Das Chinoxalinderivat entsteht in methylalkoholischer Losung
unter denselben Bedingungen wie beim Methylindandion: es ist hell-
griin gefirbt und schmilzt bei 228—229°,

0.1080 g Sbst.: 0.2607 g CO,, 0.0408 g H,0. — 007?6 g Sbst.: 9.8 cem
N (189, 757 mm).

CisH110:N;. Ber. C 69.3, H 4.0, N 152,
Gel. » 69.0, » 4.4, » 149,

Beim Schiittein der tiefgriinen, sodaalkalischen Lésung des Ni-
tromethylindandions mit Benzoylehlorid scheidet sich bald — indem
die Farbe verschwindet und durch eine braunliche ersetzt wird —
das Benzoylderivat I,

9H3 CH;
C.CO.CsH; A Y
‘/\/(?C G _~—~CH .CO.CsHy
1. . ] CO 11. ; !
N0, (7 NOs~ ~~co.coH

010

als gelber, etwas klebriger Niederschlag ab, der nach Zerreiben mit
Ather fest wird. Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in gelben
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Nadeln vom Schmp. 164° und wird durch Kochen mit Alkobol unter
Bildurg von Benzoesiureester zersetzt.
0.1203 g Sbst.: 0.2905 g CO,, 0.0379 g H,0.
C;7H;1OsN. Ber. C 66.0, H 3.6.
) Gef, » 65.8, » 3.5.

Aus dem alkalischen Filtrat von I fillen Siuren — ganz wie
beim Methylindandion — ein durch verschiedene Lislichkeit in Petrol-
ither treonbares Gemisch von Benzoesiiure und einer gelben, bei 95
—96° schmelzenden Siure mit 17 Kohlenstoffatomen, die den Cha-
rakter einer Ketosiiure besitzt, zweifellos durch hydrolytische Sprengung
des Kohleastoffringes in I zustande kommt und die Formel II be-
sitzen diirlte.

CH,
P
6-Nitro-1.2-diketohydrinden, . CO.
NOgl -~
co
Das zum Vergleich der IFarberscheinungen, wie sie durch Alkali
beim Nitromethylindandion hervorgerufen werden, notwendige Nitro-
indandion versuchten wir zuerst aus reinem, nach Kipping?) in
mithsamer Weise erbaltenen 6-Nitrohydrindon zn gewinnen. Wir
stellten indessen bald fest, daff, weon man das rohe, zahfliissige Ni-
trierungsprodukt des a-Hydrindons, das offenbar der Hauptsache nach
die 6-Nitroverbindung, die opur durch kleine Verunreinigungen am
Krystallisieren verhindert wird, enthilt, direkt nitrosiert, man in aus-
gezeichneter Ausbeute dieselbe Isonitrosoverbindung wie aus dem kry-
stallisierten Nitroketon isolieren kann, so daB ihre Herstellung recht
einfach ist. Man nitriert Hydrindon nach Kipping, dthert die Nitro-
verbindung, die in 60 °/, Ausbeute entsteht, aus, behandelt sie ohpe
weitere Reinigung kurze Zeit bei 50° mit Alkohol, Amyloitrit und
Salasiiure, setzt Wasser und etwas Ather zu und schittelt gut durch.
Die Hauptmenge der Isonitrosoverbindung scheidet sich, wabrend et-
was unverindertes Nitroketon und geringe Beimengungen von Ather
aufgenommen werden, in fester Form ab und wird nach dem Zerreiben
mit etwas Benzol durch einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol rein
in hellgelben Nadeln vom Schmp. 196° erhalten. In Alkali I6st sich
die Verbindung wie das Isovitrosoderivat des Nitromethylhydrindons
mit brauner Farbe auf.
0.1222 g Sbst.: 0.2341 g CO,, 0.0360 g H,0. — 0.0845 g Sbst.: 10.2 cem
N (21% 752 mm).
CoHgOyNo. Ber. C 524, H 29, N 136.
Gel. » 52.2, » 3.1, » 13.1.

H 1o,
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Zur Darstellung des Nitroindandions verfihrt man wie bei der
Methylverbindung. Das neue Diketon stellt eine dunkelbraune, fein
krystallinische Masse dar,

0.0928 g Sbst.: 6.2 ccm N (169, 743 mm).

CoHsO4N. Ber. N 7.3. Gef. N 7.5,
schwiirzt sich beim Erhitzen im Capillarrohr, so daB sich sein Schmelz-
punkt npicht bestimmen laBt, und 16st sich in Alkali, ohne einen be-
sonderen Farbenumschlag zu zeigen, mit rotbrauner Farbe.

Acidylderivate des
6-Amino-3-methyl-1.2-diketohydrindens (1I1).

Das Nitromethylhydrinden kann leicht in der iiblichen Weise mit
Zinnehloriir und Salzsiure reduziert werden. Das sich mit carbonat-
freier Natronlauge in der Kiilte als schwach gelbe Krystallmasse ab-

scheidende
CH.CH,
!

.CH,

TN

6-Amino-3-methyl-hydrindon, NHz.!\/\,/'

ist in den meisten organischen Losungsmitteln leicht loslich; aus
Ather-Petrolither erhilt mau es in gelben Nadeln vom Schmp. 103.5°.

0.1117 g Sbst.: 0.3043 g CO,, 0.0693 g HpO. — 0.0941 g Sbst : 7.1 cem
N (190, 753 mm}.

CioHnON. Ber. C 745, H 6.8, N 8.7.
Gef. » 743, » 6.9, » 8.7,

Das Chlorhydrat ist in Alkohol leicht 18slich und nicht hygrosko-
pisch; beim Erwdrmen im Capillarrobr schwirzt es sich allmihlich, ohne zu
schmelzen.

0.1172 g Shst.: 0.2613 g CO;, 0.0660 g H;0, 0.0211 g ClL

CioH,ONCIL. Ber. C 60.8, H 6.1, Cl 18.0.
Gel. » 60.8, » 6.3, » 18.0.

Das in Alkohol leicht lésliche Pikrat schmilzt bei 144° (ber. N 14.4,
gef. N 14.3), der sich schnell mit Phenylsenfsl bildende Phenyl-thioharn-
stoff ist in Alkohol schwer loslich und schmilzt bei 181.5° (ber. N 9.4,
gef. N 9.4), das Oxim ldst sich in Wasser so leicht, daB es nicht ausfallt
wenn die das Aminoketon und Hydroxylamin enthaltende slkoholische Losung
nach mehrtigigem Stehen mit Wasser versetzt wird, Man dumstet daher zur
Isolierung des Oxims die alkoholische Losung im Vakuum ein und krystalli-
siert den farblosen, krystallinischen Riickstand aus viel Wasser um. Schmp.
145.50.

0.1030 g Sbst.: 14.2 cem N (17% 747 mm).

CioHi3ON;. Ber. N 15.9. Gef. N 15.7.

Diazotiert maun das Aminoketon und behandelt i der iiblichen
Weise mit Kupferchloriir, so erhilt man beim Durchleiten von Wasser-
dampf reines 6-Chlor-3-methylhydrindon, das durch seine Isonitroso-



verbindung identifiziert wurde. Daraus folgt, wie eingangs erwihnt,
die 6-Stellung der Nitrogruppe im Nitromethylhydrindon, folglich auch
im Nitromethyldiketohydrinden. ‘Die Acetylierung (mit Essigsiure-
avhydrid) und Benzoylierung (nach Schotten-Baumann) des Amino-
methylhydrindons verlaufen ohne Komplikationen. Die Acetylver-
bindung ist in heilem Wasser etwas l6slich und kann daraus gut
umkrystallisiert werden. Glinzende Krystalle, die in kaltem Alkohol
schwer l6slich sind und sich bei 182° veriliissigen.

0.1327 g Sbst.: 0.3442 g CO,, 0.0744 g H,0.

CanOg N. Ber. C 70.6, H 6.4.
Gef. » 70.8, » 62.

Bei fast derselben Temperatur (181°) schmilzt auch die Benzoy!l-
verbindung, die sich aber gar nicht in Wasser, kaum in Ather,
schwer in Alkohol 18st.

0.1221 g Sbst.: 0.3440 g COg, 0.0612 ¢ I,0. — 0.0972 g Sbst.: 4.8 cem
N (14°, 758 mm).

CirHis 0N, Ber. C 77.0, H 5.7, N 5.5.
Gef. » 76.8, » 5.6, » 5.8.

Die Einfithrung .der Isonitrosogruppe mit Salzsiure und Amyl-
nitrit 1Bt sich bei der Acetyl- und bei der Benzoylverbindung gut
bewerkstelligen, nur ist es wegen der Schwerldslichkeit der beiden
Korper in kaltem Alkohol notwendig, eine bei 60° gesittigte alko-
holische Ldsung zu verwenden und bei 60° zu arbeiten, Die nach
15 Minuten langer Einwirkung mit Wasser ausfallenden Niederschlige
enthalten noch etwas Ausgangsverbindung: zu ihrer Entfernung zer-
reibt man mit kalter, verdiinoter Natronlauge, filtriert die gelbbraunen
Losungen vom Ungeldsten ab und fallt mit Siure.

Das farblose, in Ather kaum, in Alkohol schwer Issliche Bene-
amido-methyl-isonitroso-hydrindon schmilzt bei 229° unter Zer-
setzung.

0.0989 g Sbst.: 0.2508 g CO,, 0.0434 g H,0. — 0.1088 g Shst.: 8.5 cem
N (179, 745 mm).

CirH1O;Na. Ber. C 69.4, H 4.8, N 9.5.
Gef. » 69.2, » 4.8, » 9.1.

DasAcetamino-methyl-isonitroso-hydrindon, das dieselben
Léslichkeitsverhiltnisse aufweist, fangt oberhalb von 220° an, sich so
stark zu zersetzen, dall eine genaue Beobachtung des Schmelzpunktes
nicht moglich war,

0.1112 g Sbst.: 12 cem N (179 747 mm).

C1aHy303N;. Ber. N 12.1. Gef. N 12.3.

Von den beiden Acidylderivaten wird, wie wir uns leider iiber-

zeugen mullten, die Acetylverbindung wihrend der fiir die Abspaltung
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der [sonitrosogruppe durch Formaldebyd und Salzsiure notwendigen
Zeit partiell verseift, so daB sie fiir die letzte, uns noch vom End-
ziel trennende Etappe nicht verwendet werden konnte. Widerstands-
fihig erwies sich aber der Benzamidokomplex. Verfihrt man in der
frither beschriebenen Weise, indem man auch hier” Wasserbad-Tempe-
ratur anwendet, so erhilt man eine dunkelrotbraun gefirbte salzsaure
Lésung und eine etwas zihe, am Boden liegende, dunkle Masse. Diese,
die beim Erkalten erstarrt, enthidlt auch nach l-stiindiger Dauer noch
etwas Isonitrosoverbindung, wiahrend sich in der Losung reines
6-Benzamido-3-methyl-1.2-indandion befindet: man gieflt heil
ab und bekommt es auf Zusatz von Wasser als rotbraunen, feinen
Niederschlag, der sich in allen organischen Losungsmitteln leicht 19st.
Aus der Lésung in Alkohol wird es durch Wasser als feines Pulver
gefillt, das bei 133—133° zu einer tiefroten Fliissigkeit schmilzt.

0.0931 g Sbst.: 0.2477 g CO2, 0.0414 g Hy0. — 0.2082 g Sbst.: 8.4 ccm
N (209 761 mm).

Ci7H;303N. Ber. C 73.1, H 4.7, N 5.2
Gef. » 724, » 5.0, » 4.8.

Die Farberscheinungen, die das neue Diketon gibt, sind dem
Farbtone nach dieselben wie beim Nitromethylindandion, nur etwas
schwicher. Beim Erwirmen mit iiberschiissigem Phenylhydrazin auf
dem Wasserbad und Zusatz von Essigsiure wird leicht das Di-
phenylhydrazon gebildet, das rotbraun gefirbt ist und zwischen
166° und 170° schmilzt.

0.0532 g Shst.: 7.3 cem N (249 753 mm).

Ci9 U5 ONs. Ber. N 15.25. Gel. N 14.98.

Mit o-Phenylendiamin ir methylalkoholischer Liésung auf dem
Wasserbade tritt glatte Kondensation zum Chinoxalinderivat ein,
das aber infolge seiner Loslichkeit sich nicht abscheidet, sondern
— nach etwa 1 Stunde — mit Wasser ausgefillt werden mufl. Es
ist dunkelgelb gefirbt, leicht 18slich in organischen Lé&sungsmitteln
und wird durch Losen in Athylalkohol und Ausspritzen mit Wasser
gereinigt. Schmp. 177—180°.

0.1106 g Sbst.: 0.3167 g CO,, 0.0483 g Hy0O. — 0.1268 g Sbst.: 13.2 ccm
N (199, 755 mm).

CaH;70X;. Ber. C 76.6, H 4.9, N 12.0.
Gef, » 78.1, » 4.9, » 12.1.



