
Nr. 5/1939] Wanag  : Bis-[indandion-carbonsiure-athylester]. 973 

165. Gu stav Wanag: Bis-[indandion-carbonsaure-athylester] . 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Universitat Lettlands in Riga.: 

(Eingegangen am 1. April 1939.) 

Bekanntlich stoWt die  Ver kniip f ung  zw eier t e r  t i a r e r  Ko  h lens  t of f - 
a t o m e  auf Schwierigkeiten; so ist bisher die Verkniipfung zweier Indand ion-  
carbonsaure-  a t  hy les t  er-  Reste, C~H(:>~. CO, . C,H,, auch nicht ge- 
lungen. Bei der Einwirkung von Chlor oder Brom auf Natrium-indandion- 
carbonsaure-athylester (I) erhielt I,. F1 a t  o w l) Chlor- bzw. Brom-indandion- 
carbonsaure-athylester (11), bei Einwirkung von Jod bekamen C. L ieber -  
inann und I,. Fla tow2) ,  je nach den Reaktionsbedingungen, Dijodindandion 
oder ’l‘risindandion und eine griine Verbindung von der Zusammensetzung 
des Anhydro-his-indandions, aber von unbekannter Struktur. Auch bei der 
Einwirkung von Chlor-indandion-carbonsaure-athylester (11) auf Natriurn- 
indandion-carbonsaure-athylester (I) konnte ich kein diineres Produkt er- 
halten. Durch O x  y d a  t io n de  s I n  d a ndio n- ca r  b onsa ure-  a t  h y les t e r  s 
m i t  Ble id ioxyd in Eisessig koinmt man jedoch in guter Ausbeu te  zum 
Bis-[ indandion-carbonsaure-athylester]  (111). 

Bis-[indandion-carbonsaure-athylester] ist eine farblose, bei 211 schmel- 
zende, gut krystallisierbare, sehr bestandige Substanz. Eine Probe des erst- 
mals in1 Jahre 1926 dargestellten Produktes hat sich his jetzt ohne merkliche 
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Veranderung aufbewahren lassen. Die Farblosigkeit weist daraufhin, daB die 
Verbindung nicht von der Enolform (gelb) des Indandion-carbonsaure- 
athylesters abgeleitet ist, sondern von der in reiner Form unbekannten 
Ketoform (Ia). 

Bis-[indandion-carbonsaure-athylester] reagiert leicht mit P hen  yl-  
hydraz in ,  aber es konnte kein krystallinisches Produkt erhalten werden. 
Es entstehen nur amorphe graue oder gelbbraune Substanzen mit wech- 
selndem Stickstoffgehalt, abhangig von den Einwirkungsbedingungen. Das 
ist aber nichts besonderes, da man m7eil3, daB manche Fiinferring-Ketone 
anomale Phenylhydrazone geben. Dagegen konnten durch Kondensation 
des Esters mit Anil in  und p-Tolu id in  in Eisessig gut krystallisierbare, 
intensiv farbige Verbindungen isoliert werden, in welchen eine Carbonyl- 
gruppe jedes Funferringes mit Anilin (IV) oder Toluidin reagiert hat. Mit 
mehr Anilin entsteht dieselbe Verbindung; es ist also nur eine Carbonyl- 
gruppe in jedem Fiinferring ltondensationsfahig. Bei groWerem Uberschd 
an Anilin und langerem Kochen erfolgt aber z. T1. Spaltung; man konnte 
nainlich etwas P h t  ha lan i l  isolieren. Mit Methylanilin und Dimethylanilin 
findet keine Koudensation statt. 

Die Richtigkeit der Formel I11 ware bewiesen, wenn es moglich ware, 
den Ester zur Saure zu verseifen und diese unter Decarboxylierung, was 
erwartungsgemaI3 sehr leicht stattfinden miiote, in Bis - indandion  (V) zu 
verwandeln. Gegen sau re  Yerseif ungsmi t t  el erwies sich Bis-[indandion- 
carbonsaure-athylester] aber sehr bestandig. Nach mehrstundigem Kochen 
mit konz. S alz s a u r e  konnte man wohl einige Veranderungen beobachten: 
der Niederschlag farbte sich rotbraun. Bei weiterer Verarbeitung konnte 
man aus dem Niederschlag Dioxy-naphthacenchinon (VI) isolieren; der 
groBte Teil des Bis-[indandion-carbonsaure-athylesters] blieb aber unverandert . 
In  konz. Schwef e l saure  loste sich Bis-[indandion-carbonsaure-athylesterj 
anfangs farblos, die Losung farbte sich aber rasch rosa, dann rot und begann 
zu fluorescieren. Nach mehrtagigem Stehenlassen wurde mit Wasser ver- 
dunnt und nach Aufarbeitung des Niederschlages konnte man neben vie1 
unverandertem Ester auch hier Dioxy-naphthacenchinon isolieren. 

Die Tatsache, daB statt Bis - indandion  (IV) Dioxy-naph thacen-  
ch inon  (V) e n t s t e h t ,  ist nicht verwunderlich. Es ist bekannt, daI3 bei der 
Darstellung von Bis-indandion immer auch Dioxy-naphthacenchinon ent- 
steht3). Vor einiger Zeit habe ich gezeigt, daB sich auch fertiges Bis-indandion 
in Dioxy-naphthacenchinon uniwandeln kann 4), wenn ein Gleichgewicht 
zwischen Keto- und Enolform des Bis-indandions entsteht. Nach Verlust 
des Kohlendioxyds kann sich der zuruckbleibende Wasserstoff auch hier 
zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff befinden, so daI3 eine Isonierisierung 
des Bis-indandioiis in Dioxy-naphthacenchinon nach friiher gegebenem 
Schema verstandlich ist. Auch beim Erhitzen des Bis-jindandion-carbonsaure- 
athylesters] mit wasserfreiem Aluminiumchlorid entsteht Dioxy-naphthacen- 
chinon neben anderen in waBriger Losung fluorescierenden, nicht naher 
untersuchten Produkten. 

Laugen ,  selbst Ammoniak, wirken auf Bis-[indandion-carbonsaure- 
athylester] ein, wobei braunrote Losungen entstehen. Besonders leicht lost 

3, S .  Gabr ie l  u. E.T,eupold, B. 31, 1272 [1898] 
4, G. W a n a g ,  13. 70, 274 [1937]. 
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sich der Ester in Natriummethylat. Nach Verdiinnung mit Wasser entsteht 
eine klare Losung, und nach Ansauern fallt ein gelbliches 01 oder eine halb- 
feste Masse aus. Es scheint, daB hier eine Offnung der Fiinferringe statt- 
gefunden hat unter Bildung der Verbindung VII, iiber deren Verhalten und 
weiteren Abbau aber spater berichtet werden soll. 

Beschreibung der Versuche. 

sau re -d ia thy le s t e r  (111). 
B is - [in d and  i o n - c a rb on s a u r e - a t  h y 1 ester) , D i p h t h a1 yl  - b e r n s t e i n - 

26 g N a t r i u  m - i n d and  i o n - c a r b  o n s a u r e - a t h y 1 e s t e r  (0.1 Mol) lost 
man in 120ccm Eisessig ohne Erwarmung5), fiigt 24g (0.1 Mol) Blei- 
d i o x  y d (nach G a t  t e r  m a n n  ,,Praxis" dargestellt ; gewohnliches kaufliches 
Bleidioxyd wirkt vie1 schlechter) zu und schiittelt eine halbe Stunde. Da 
Bis-[indandion-carbonsaure-athylester]  in kaltem Eisessig so gut wie 
unloslich ist, so findet er sich gemeinsam mit iiberschiiss. Bleidioxyd im 
Niederschlag, dem er durch Ausschiitteln, erst mit 75 ccm, dann nochmals 
mit 25 ccm Chloroform, entzogen wird. Nach Abdestillieren des Chloroforms 
krystallisiert man den Riickstand aus Eisessig unter Zugabe von Tierkohle 
um. Farblose Krystalle vom Schmp. 2110, Ausb. 14 g (64% d. Th.). 

0.2070 g Sbst.: 0.5006 g CO,, 0.0772 g H,O. - 0.0302 g Sbst. in 0.1713 g Campher: 
2, = 16O (nach Kas t ) .  
C,,H,,O,. Ber. C 66.34, H 4.18, A!Iol.-Gew. 434. Gef. C 65.96, H 4.17, Mo1.-Cew. 441. 

Bis-[indandion-carbonsaure-athylester] lost sich ziemlich leicht in Chloro- 
form, Nitrobenzol, heiBem Eisessig und Alkohol, in heiflem Essigester, Iso- 
.amylalkohol und Aceton, wenig in Benzol und Toluol, in k h e r  und Petrol- 
ather ist er so gut wie unloslich. Nach mehrstiindigem Kochen in Methanol  
krystallisiert unveranderter Bis-[indandion-carbonsaure-athylester] aus, es 
findet also hier keine Umesterung statt, wie es, z. B. F. Adickes und Mit- 
arbb.6) bei einigen Indandion-carbonsaureester-Derivaten beobachtet haben. 
Es ist interessant, daB die Losungen des Esters in Methanol immer etwas 
gelblich sind, in Athylalkohol dagegen vollig farblos. Fiigt man zur Losung 
des Bis-[indandion-carbonsaure-athylesters] in Eisessig einige Tropfen D i- 
methylan i l in  zu und kocht, so farbt sich die Flussigkeit griin, dann violett, 
bei langerem Stehenlassen braun. Anilin und Monomethylanilin geben nur 
gelbe Losungen. Erhitzt man den Ester mit konz. Schwefelsaure und 
Resorcin,  gieBt dann in Wasser und fiigt A4minoniak zu, so entsteht eine 
rosafarbene Losung. 

Bis- [ indandion-  ca rb  onsaur  e - a t  hy les t  e r  - anili (IV). 
Die Kondensation des Esters mit Anilin ohne Losungsmittel fiihrt zu 

Harzen; in Alkohol findet sie nicht statt, in Eisessig aber verlauft sie glatt. 
1) 4.4 g Bis-[indandion-carbonsaure-athylester] (0.01 1101) lost 

man in 40 ccm Eisessig, gibt 2 g Anil in  (etwas mehr als 0.02 Mol) zu und 
kocht 2 Stdn. unter RiickfluB. Die Fliissigkeit farbt sich braunrot. Nach 
Clem Erkalten saugt man die ausgeschiedenen braunen Krystalle ab und lost 

j) weil dann Zersetzung stattfindet, vergl. W. 11. Fiscl ier  u. G. Waiiag, A 1P9, 
103 [1931]. 

") I?. adickes ,  I?. Plessniann u. P. Schmidt ,  B. 70, 2119 [1937;. 
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aus Alkohol (rote Krj-stalle) oder Aceton (rotgelbe Krystalle) uxn. Schmp. 
221-2220. 

5.440 mg Sbst.: 0.236 ccni S ( 1 8 O ,  752 inni). 
C,,H,,O,?;, (584.2). Eer. N 4.80. Gef. N 5.04. 

Das Anil ist loslich in Renzol, Toluol, Chloroform und Essigester. I n  
konz. Schwefelsaure lost es sich rnit griiner Farbe, in Natriummethylat niit 
roter. Bei 2-stdg. Erhitzen rnit konz. Salzsaure konnten keine Veranderungen 
festgestellt werden. 

2 )  4.4 g Bis-jindandion-carbonsaure-iithylester; (0.01 &Pol), 40 ccm Xis- 
essig und 4.7 g Anil in  (0.05 Mol) kocht man 2 Stdn. und arbeitet wie unter 1) 
weiter. Rote Krystalle niit allen Eigenschaften des Anils. Schmp. 222O. Ilas 
Filtrat verdiinnt man mit Wasser und krystallisiert den entstandenen grauen 
Siederschlag 2-ma1 aus Alkohol um. Weil3e Nadeln, Schmp. und Misch- 
schmelzpunkt mit P h t  ha  lan i l  207O. 

5.500 nig Sbst.: 0.294 ccin S ( 1 9 O ,  755 mm). 
C,,H,O,S (223.1). Ber. S 6.21. (iff. 9 6.27. 

B is - Ii n d a 11 d i o n - c a r h on s a u r e - a t  h y 1 es te r  - p - t ol y l i  m i d] . 
4.4 g Bis-Findandion-carbonsaure-ath~-lester]  (0.01 &Pol), 40 ccm 

Eisessig und 2.2 g p-Tolu id in  (0.02 Nol) kocht man 3 Stdn., die Pliissigkeit 
farbt sich rot, dann dunkelhraun. Nach Erkalten scheiden sich braune K q -  
stalle aus. Nach Vnikrystallisieren aus Essigester rote Krpstalle, Schmp. 256 O .  

Bei Anwendung der doppelten Menge p-’Coluidin erhalt man die gleiche Ver- 
bindung. 

5.510 mg Sbst. (aus 1-icl Alkohol): 0.228 ccm N (190, 760 min). 
Ca6H,,0,S, (G12.3). Ber. N 4.57. Gef. N 4.84. 

Das Tolylimid ist wenig loslich in Alkohol und Aceton, besser in Chloro- 
form und Essigester. I n  konz. Schwefelsame lost es sich mit griiner Farbe. 

Ye r s e i fun  g d e s B is - li n d an  d i o n - c a r b o n  s a u r e - a t  h y le  s t e r S] . 
1) N i t  Sa lzsaure :  Nan kocht 7 Stdn. mit konz. Salzsaure unter Ruck- 

flu!3. Der Ester farbt sich allmahlich rot. Dann verdunnt man mit Wasser, 
saugt ah, kocht mit Alkohol aus und krystallisiert das zuriickbleibende 
Diox y - n a p  h t  h ac  enc h inon  aus Athylbenzoat urn. Schmp. 349 O. In  alkohol. 
Natronlauge lost es sich mit violetter Farbe, in Eisessig etwas rnit gelber 
Farbe und gruner Fluorescenz, in konz. Schwefelsaure rnit roter Farbe; 
nach Zugabe von Borsaure tritt starke Fluorescenz auf. Diese Eigenschaften 
sind fiir Dioxy-naphthacenchinon charakteristisch. 

2) M i t  Schwefelsaure:  Man lost den Ester in konz. Schwefelsaure 
und verdiinnt nach 3 Tagen rnit Wasser. Den abgesaugten Niederschlag 
kocht man rnit L41kohol aus und krystallisiert aus Nitrobenzol um. Schmp. 
350O. Rothraune Substanz mit allen Eigenschaften des Dioxy-naphthacen-  
chinons.  

5.420, 4.140 mg Sbst.: 14.740, 11.312 itig CO,, 1.420, 1.200 ing H,O. 
CI6HlOO, (290.08). Ber. C 74.46, H 3.48. Gef. C 74.17, 74.52, H 2.93, 3.24. 

Hrn. 11. ReviCs, der bei der Ausfuhrung dieser ;2rbeit behilflich war, 
sei bestens gedankt. 




