
Die Condeneation mit Oxynaphtochinon wurde nach dem b d r i e -  
benen Verfahren in Wprocentiger Eaai@ure ensgefibrt; daa hierbei 
erhaltene Anilid wird bereita durch kalte Sodaliisung in seine Corn- 
ponenten gespalten. Es krystallisirt aus Eisessig in hellrothen Bltitt- 
chen, welche jedoch noch nicht weiter untersucht worden sind. Die 
Versuche zur Constitutionsbestimmung dee aue Phenonaphtoxazon und 
Salpetersliure erhalteuen Nitroderivates sollen fortgesetzt werden. 

0 enf ,  Univeraitiitslaboratorium, 12. August 1897. 

391. St. v. Koetanecki und L. Egozkoweki: Ueber Mono- 
oxybenealindandione. 

(Eingegangen am 15. August.) 
Mit dem Namen Carbindogenide hat vor Kurzem der Eine von 

uns’) solche Farbstoffe bezeichnet, die sich vom Indandion, 

in analoger Weise ableiten wie die Indogenide vom Pseudoindoxyl, 

und die Oxindogenide vom Cumaranou, 

In  den Carbindogeniden wiirde hiernach das -ion W. W i s l i c e n u s  
und K 6 t z  1 e a) beschriebene Henzalindandion zu ziihlen sein, sowie 
dessen beizenziehender Abkommling, das von dern Einen von uns in 
der erwiihnten Mittheilung nlher charakterisirte 3‘4’-Dioxybenzal- 
indandion, ferner das ebenfalls von W i s l i c e n u s  und Ki i t z l e  er- 
haltene Anhydrodiindandion (Anhydrobisdiketohydinden), 

CsH4<CO>C co : C < 2 2 > C O ,  
a 

dae in seiner Structur eine gewisse, w-enn auch keine vollstlindige - - 

Analogie mit dem Indirubin, c 6 & < ~ ~ > c  :G<($?>NH, besitzt, 

und schliesslich der Indigo der Indenreihe, das von K a u f m a n n  5) 

co co dargestellte Diphtalylathen, c6 H J < ~ ~ > C : C < ~ ~ > G  HI. 
-___ 

I) Diem Berichte 30, 1183. 
3, Lieb. Ann. 462, 72. 

2) Dime Berichte 30, 386. 



Die W8bm Erhrschung der Carbindogenide erechien m a  von 
manchem Gesichtspunkte aus von Interesee. Es ist eogar merk- 
wardig, das das Indandion, trotz seines chromogenen Charakters und 
seiner leichten Zugiinglichkeit, so lange nach seiner Entdeckung fi3t 
den Aufbau von Farbstoffen nicht benutzt wurde und erst vor einem 
Jtrhre von dem Einen von unel) und epiiter von Kaufmann’) ale 
Baustein zu Farbstoffsynthesen vetwerthet wurde. 

Zur weiteren Charakteristik des Benzalindandione, das uns, wie 
friiher bereite hervorgehoben , wegen seiner Beziehung zum Anthra- 
chinon, sowie zu dem Benzalcumaranon*), dem Chromogen einee im 
hiesigen Laboratorium ausfiibrlich studirten Oxindogenids (dee 3’4’-Di- 
oxybenzalcumaranone) besonders interessirte , haben wir noch die 
Monooxybenaalindandione dargestellt. Dieselben kbnnen dnrch Ein- 
wirkung der drei isomeren Oxybenzaldehyde auf das Indandion er- 
halten werden. Die Paarung dea m- und des p-Oxybenzaldebyde 
findet unter denselben Bedingungen statt, wio aie bei der Paarung 
des Protocatechualdehyds mit dem Indandion gewiihlt wurden. Der 
Salicylaldehyd verlangt dagegen besondere Vorsichtamaaeeregeln, die 
erst nach mehreren Versuchen festgestellt werden konnten. 

co (1) ( a )  
2‘- 0 x y b en z a l i  n d a n d i o n , Cs 

Molekulare Mengen von Salicylaldehyd nnd Indandion werden in 
einem Kolbchen in einem auf looo vorgew&rrnten Oelbad sehr kurze 
Zeit bis zum Eintritt der RBaction erwiirmt. Man iiberlbst alsdann 
die dicktliissige Masse eich selbst und kryatallisirt den nach 24 Stunden 
erstarrten Kolbeninhalt aus Eiseasig um. Man erbalt so rosetten- 
f6rmig gruppirte, orangerothe Pribmen mit violettem Fliichenschimmer, 
die sich bei 196O unter Gasentwickelung zersetzen. 

Procenta: C 76.80, H 4.00. 
Gef. * ’) 76.38, 76.56, n 4.18, 4.13. 

C : CH . C& (OH). 

Analpee: Ber. fiir CMHIOO~.  

In concentrirte Schwefelsaure eingetragen, fsrben sich die Krp- 
sttillchen dunkelroth; die Lbsung erscheint gelb gefarbt. Von Alkalien 
wird das 2’-Oxybenzalindandon mit fuchsinrother Farbe aufgenommen, 
die aber wenig besttindig ist und schon nach kurzem Stehen in rbthlich- 
gelb umschliigt. 

1) Chem.-Ztg. 1896, 947. 
9 loc. cit. 
8 )  Die Verbindung iet inzwischen von Friedlander  nod Nend8rfer 

(dim Beriehtm 30, 1077) erhslten, jedoch ale Flovon formulirt worden. 



D m h  hrzee Kochem mit Ess-hyfid-pad dMamtem 
Natrinmacetat wnrde das Ace  t y 1- 2'-ox y b en t a1 i n  d an dion, 

erhalten. 
gelben Nadeln, die bei 124-1250 schmelzen. 

Es k rystallisirt ans Alkohol in rosettenfihmig gruppirten, 

Analyea: Ber. ffir CisHjnOd. 
Prooente: C 73.97, H 4.1 1. 

Gef. s 73.51, * 4.27. 

Da alle Oxybenzalindandione gegen Alkalien sehr wenig be- 
stiindig sind, wodurch sie sich von den in alkalischen Losnngen so 
besthdigen Oxybenzalcomaranonen recht charakteristisch unterschei- 
den, so haben wir, um doch zu dern Aethyllther des obigen Farb- 
stoffs zu gelangen, ihn durch Paarung des Aethylsalicylaldehyds mit 
Indandion dargestellt. 

2'- A e t b  o x  y b en z a l i  n d an  di  o n , C ~ H I < ~ ~ > C  : CH . C6H4 (oc2H5). 

Das Gemisch der beiden Componenten wird etwa 5 Minuten auf 
1100 erhitzt und die erkaltete Schmelze aus Alkohol urnkrystallisirt- 
Die erhaltenen langen, gelben Nadeln wandeln sich bei llingerem 
Stehen in kleine, gelbe Rrystallchen, anscheinend RhomboEder, um. 
Der Schmelzpunkt der beiden Modificationen ist derselbe ; er lie@ 
bei 135". Von concentrirter Schwefelsliure wird das 2'-.I ethoxybenzal- 
indandion rnit rother Farbe geliist. 

Analyse: Ber. fir C18&403. 

co (1) (2) 

Procente: C 77.70, H 5.04. 
Gef. n 77.89, s 5.25. 

co (1) (3) 
3 ' -Oxybenza l indand ion ,  C ~ H I < ~ O > C :  CH. CgH4(OH). 

Urn das Carbindogenid des nr-Oxybenzaldehyds zu erhalten, er- 
hitzt man ein inniges Gemisch molekularer Mengen von Aldehyd nnd 
Indandion allmiihlich auf 1100. Ea entweicht lebhaft Wasser, und die 
Schmelze wird fest. Man lost nun die gelbbraune Masse in Phenol- 
Alkohol oder in  Eisessig auf und erhalt gelbe Bliittchen, die bei 2220 
scbmelzen und sich beim Betupfen mit concentrirter Schwefelsaure 
roth farben, wlhrend die Liisung gelb gefiirbt erscheint. 

Analyse: Ber. fiir C16H1003. 
Procente: C 76.80, H 4.00. 

Gef. 3 76.50, n 3.91. 

In Alkalien 16st sich diese Verbindung mit gelber Farbe auf;. 
beim Erwiirmen tritt Spaltung ein. 



2 €4.1 

co Dae A c e t y l -  3 '-oxybenzalindandion, CA&<c,>C : CH 
(3) 

Ce 
lich gefiirbten Nadeln vom Schmp. 1400. 

(0. COCHs) , krystallieirt aus Eieessig-Alkohol in schwach gelb- 

Analyne: Ber. fiir Cte€hsO.. 
Procente: C 73.97, B 4.11. 

Gef. J' 73.70, * 4 34. 

(1) rs1 co 3 ' -Ae thoxybenza l indand ion ,  c6)4<cO>c: CH. C6H~(OC~Hs). 

Diese Verbindung wird durch Condensation des m-Aethoxybenz- 
aldehyds mit Indandion dargestellt; durch Aethylirung der hydroxy- 
lirten Verbindung laisst sie sich nicht erhalten. Man steigert die 
Temperatur langsam auf l l O o  und kocht nach dem Erkalten die b y -  
stallinisch erstarrte, gelbe Schmelze mit Alkohol aus, in welchem der 
Kiirper ziemlich schwer' liislich ist. Die beim Erkalten sich aus- 
scheidenden, schwach gelben Tiifelchen schmelzen bei 131-132' und 
werden von concentrirter Schwefelshre rnit gelber Farbe geliist. 

Analyee: Ber. far QsEI1403. 

Prooente: C 77.70, H 5.04. 
Gef. 77.56, v 5.29. 

4 ' -Oxybenzal indandion,  C6HICCO>C: CH. Cs&(OH). 

Dieeer Kijrper wurde nach dem gleichen Verfahren, das bei der 
Darstellung des 3'-Oxybenzalindandions angegeben worden ist, ge- 
wonnen. Er krpstallisirt aus Pyridin-Alkohol oder aua Phenol- 
Alkohol in gelben Niidelchen. Aus Eisessig hingegen werden eebr 
schbne, orangegelbe, gliinzende Nadeln erhalten, die auch nach dem 
Trocknen bei 1 0 0 0  ihren Glanz bewahren. Wiiecht man sie jedoch 
auf dem Filter rnit Alkohol, SO verwandeln sie sich in ein schwach 
'gelb gefsrbtes Krystallpulver. 

Analyse: h r .  fir ClsHioOs. 

co (1) (4) 

Procente: C 7G.80, H 4.00. 
Gef. n 76.84, w 3.96. 

Alkalien orange, rnit concentrirter Schwefelsgure gelblich roth. 
Daa 4'-0xybenzalindandion schmilzt bei 2390 und fiirbt sich rnit 

A c e t y 1 - 4'- 0 x y b en z a1 i n  d and i on , 
C,jEtCEg>C: CH. CsH'(O.COCH$. 

Aus Eieessig-Alkohol werden volumidiise, feine, roaettenfiirmig 
gmppirte, schwach gelbe Ngidelchen erhalten, die bei I620 schmelzen. 

(1) (4) 
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Analysa: Ber. fiir CleH'a0.. 
Procenta: C 73.97, H 4.11. 

Gef. * 8 73.59, m 4.06. 
co (1) (4) 

Das4'-Aethoxybenzalindandion, C S & < ~ ~ > C :  CH. Cs H4(OC&Hs), 
wird ebenfalls ganz analog dem 3'-Aethoxybenzalindandion dargestellt 
und krystallisirt aus Alkohol in voluminijsen, vedlzten, gelbenNHdelchen 
vom Schmp. 1399 Ihre Losungsfarbe in conc. Schwefelsiiure ist 
gelblich roth. 

Analyse: Ber. fiir C I B H ~ I O ~ .  
Procente: C 77.70, H 5.04. 

Gef. )) D 77.86, * 4.90. 
Von anderen Aldehyden haben wir noch das Furol und den 

Zimmtaldehyd mit Indandion gepaart. 

co F u r a l i n d a n d i o n ,  C S & < ~ ~ > C  : CH . C ~ H J O .  Zu seiner Dar- 
stellung werden die Componenten einige Minuten auk 100-105° 
erhitzt. 

Es krystallisirt aus Pyridin-Alkohol in griinlich gefiirbten, gliin- 
zenden Nadeln. Schmp. 203O. Von conc. Schwefelsiiure wird ee 
mit rother Farbe aufgenommen. 

Analyse: Ber. fiir ClrHr03. 
Procente: C 75.04, H 3.57. 

Gef. * 75.16, )) 3.33. 

co Ci n n  nmy l i  d e n in  d a n  d io  n, Cs HI<CO>C : CH . CH: CH . Ce Ha. 
Bei der Paarung von Zimmtaldehyd mit Iiidandion wird das Gemisch 
der beiden Substanzen 10 Minuten lang auf l l O o  erwiirmt und als- 
dann die Schmelze 12 Stunden stehen gelassen. Das erhaltene Cinn- 
amylidenindandion krystallisirt aus Alkohol in orange gefarbten, 
langen Nadeln, die sich mit rother Farbe in concentrirter Schwefel- 
siiure losen iind bei 150-151° schmelzen. 

A4nalyse: Ber. fiir CIS €Ill 0,. 
Procente: C 83.07, H 4.61. 

Gef. )> n 82.73, n 4.78. 

Alle die oben beschriebenen Condensationen verlaufen glatt. 
Fiir die Erlangung guter Ausbeute ist Bedingung, dass man fiir innige 
Mischung der Componenten sorgt. UnterlLst man das, so tritt als 
Nebenproduct ein gelber, in Alkali unloslicher und erst iiber 3600 
schmelzender Kijrper auf, der, wie wir festgestellt haben, sich aus 
dern Indandion allein beim Erhitzten auf 120° bildet. 



Vhrhpl ten das  
W. Wisl icenae und 

&on beim Erhibzen auf 

I n  d a n  d ions b eipl E r h i  t r en. 
Katzle ' )  geben an, daee das Indan- 

120°- 125 0 in dae Anhydrodidandion, 

indandion in Alkali mit violetrother Farbe liislich ist und unser zu- 
erst ale Nebenproduct in sehr kleinen Mengen beobachteter KBrper 
in Alkali unliialich war, so haben wir den Versuch wiederholt. Wir 
haben das Indandion 12-24 Stunden lang auf 120-1250 erhitzt. 
Die erhaltene harte Schmelze wurde nun so lange mit Alkali am- 
gezogen, bis das alkalische Filtrat farblos erschien. Die alkalische 
LZisung enthielt dae Anhydrodiindandion, wtihrend auf dem Filter e h  
gelber KZirper in durchaus nicht unbetrachtlicher Menge zuriick blieb. 

co 
Tr ibenzoylenbenzol ,  (C6Hd/ '\\ C." b.). 

Der in Alkali unliisliche Riickstand ist schwer 18slich in den 
iiblichen LBsungemitteln, kann aber aus Phenol-Alkohol, Pyridin oder 
auch aus Benzol umkrystallieirt werden. Die langen, diinnen, g l h -  
eenden, gelben Nadeln achmeleen erst iiber 3600 und hrben sich mit 
concentrirter Schwefeleliure orange. 

Analyse: Ber. fiir C,rH1$03. 
Procente: C 84.37, H 3.12. 

Gef. n 84.06, 84.08, 84.36, 3.28, 3.28, 3.16. 
Ein Condensationsproduct von dereelben Zusammensetzung und 

&hnlichen Eigenschaften haben W i s l  i c  e n u s und R e i t  z e ns te  in') 
durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsiiu5e auf das Anhydrodi- 
indandion erhalten, nur geben sie an, dass der Kiirper roth gefiirbt 
ist. Wir haben diesen Versucb wiederholt und die Angaben der ge- 
nannten Herren bestiitigt gefunden, indem auch wir ein rothes Con- 
densationsproduct erhielten, dae aus Benzol in roth gefiirbten Nadeln 
. krystallisirte. Indessen ist die rothe Farbe dieser Verbindung nicht 
eigenthiimlich; durch einmaliges Umkrystallisiren aus Pyridin wird der 
Kiirper gelb und krystallisirt alsdann auch aus Benzol in  rein gelben 
Nadeln, genau ebeneo, wie das oben beschriebene Product. 

Die Eigenschaften dieses Condensationsproductes lassen wohl 
keinen Zweifel iibrig, dass dasselbe identisch ist mit dem zuerst von 
G a b r i e l  und Michael'), dann von Liebermann und Bergamid) 
besohriebenen Tribenzoylenbenzol (Truxenchinon), welches aus 

1) Liebig's Annalen 262, 72. 
3 Liebig's Annalen 217, 362. 
J) Diem Berichte 10, 1557. 
4) Diese.Berichta 23, 318. 



dem Indandion, in gihnlicher Weme wie Triphenylbenzol aue -~ 

Acetophenon und Truxen , (Cs HI,, P H S \  cllC .) 3 ,  am 1nd-y 

C6H4<c0>CH21), CHs entstanden ist: 

Das Anhydrodiindandion ist eine fir die Tbeorie der Farbstoffe 
sehr wichtige Verbindung. 

Seine violetrothe, alkalische Liisung erinnert - nicht nur ent- 
fernt’) - an  Cochenille. Ferner ist uns die Farben-Besandigkeit 
der alkalischen LBsung von diesem Gesichtspunkte aus aufgefallen; 
indessen scheint es uns, trotz der achijnen Arbeiten iiber den Cochenille- 
farbstoff von v. M i l l e r  und Rohde‘) und von L i e b e r m a n n  und 
Voawinckel’)  bis jetzt noch ein ziemlich schwierigee Problem zu 
sein, eine Structurformel fiir diesen Farbstoff auf~ustellen~).  

Der stark chromogene Charakter des Anhydrodiindandions er- 
scheint vielleicht nicht so merkwiirdig, wenn man bedenkt, dass wir in 
diesem Korper lihnliche Ringverkettungen finden, wie sie in dem rothen 

Kohlenwasserstoff, dem Dibiphenyleniithen 5), c6H4>C : C C  

vorkommen. 

c6 H 4  

CSH4’ Cs H4 

Anhydrodiindandion. Dibiphenylenilthen. 

Wir aetzen unsere Untersuchung der Carbindogenide fort und 
gedenken auch das Indanon, welches nach R i p p i n g 6 )  mit Aldehyden 
zu reagiren im Stande ist, in den Kreis unserer Versuche zu ziehen. 

B e r n  , Universitlitalaboratorium. 

1) Hausmann, diese Berichte 22, 2022. 
2) Diese Berichte 26, 2647. 
4) Es sei nur darauf hingewiesen, dass die MBglichkeit vorliegt, der 

Cochenillefarbstoff k6nnte ein Carbindogenid sein, das sich von einem Indandion 
mit reducirtem Benzolkerne ableitan liesse. 

D e l a  Harpe  und van D orp,  diese Beriohte 8, 1049, Grae be $6,3146. 

3) D i m  Berichte 30, 1731. 

6, Journ. chem. SOIL 65, 428. 




