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138. W. Klobsk i  und St.  v. Kostenecki: Ueber OxybenxaI- 
bromindanone. 

(Eingegangen am t;. April). 

Ebenso wie das Pseudoindoxyl, Cg HG$;>CH~. das Cuma- 

ranon, Ce H ~ : ~ ~ o > C H ~ ,  und das Tndandion , Cg H4,CO>CHn, ,co ' vw-  

CH2, mag auch das  Indanon, C ~ H I ( ~ ~  ,CHz, wie bereits K i p p i n g ' )  

durch Darstellung des Benzalindanons gezeigt hat, mit den Aldehyden 
unter Wasseraustritt und Bildung von ungesattigten Ketonen in Re- 
action treten, nach der allgemeinen Gleichung : 

C6H4,CO>CH2 /CHs + I I 0 C . R  = CsHI 'Sj:>C:CH.R + H 2 0 .  

Da wir nun im Anschluss an die Untersuchung der Oxybenzalindan- 
dionea) auch iiber die vom Benzalindanon, CeHa<CO CH>, ,C: CH.CeH6, 

derivirenden hydroxylirten Farbstoffe einen Ueberblick gewinnen 
wollten, so haben wir wegen der schweren Zuganglichkeit des In- 
danons uns nach einem Derivat desselben umgeaehen, das  sich in der  
fur diese Untersucbung nothwendigen Menge leichter darstellen liesse. 
Als eine solche Verbindung erschien uns das 3 - Bromindanon, 

Br r y C H 3 C H 2 ,  2 das, wie v. M i l l e r  und R o h d e s )  gezeigt haben, 
\'/\CO 

durch Erhitzen der p-Bromhydrozimmtsaure mit concentrirter Sohwefel- 
saure entsteht. 

Die p-Bromhydrozimmtsaure haben wir durch directes Bromircn 
der Hydrozirnmtsaure nach der von G a b r i e l  und Z i m m e r m a n n ' )  
gegebenen Vorschrift dargestellt, sir mehrmnls aus verdiinntem Alko- 
hol umkrystallisirt und in auf 145O erwarmte, concentrirte Schwefel- 
satire eingetragen. Nach d t m  Eintragen der Substanz wird die Tem- 
peratur der LBsung wiederum auf 145O gebracht, alsdann erkalten 
gelassen und in Wasser eingetragen. Das in weissen Flockeri aus- 
gescbiedrne 2-Bromindanon wird colirt und behufs Trennung von 
Spureii unangegriffener p- Bromhydrozimmtsaure mit Wasserdampfen 
iibergetrieben. 

I )  Jonrn. chem. SOC. 65, 428. 
2, Kostanecki ,  diese Berichte 30,  I l d R ;  Koot; inecki  und Lacz -  

kowski, diese Berichte 30, 2139. 
B, Diese Berichte 1 3 ,  1891. 9 Dicse Berichte 13, 2139. 
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2 - B r o r n b e n z a l i n d a n o i i ,  Br(2)CsH,<gT>C:  CH. CeH5. 

Das 2-Bromindanon reagirt mit Benzaldebyd mit grosser Leichtig- 
keit. Man liist die beiden Componenten in Alkohol auf und tropft in 
die no& warrne Losung 10-procentige Natronlauge ein. Die Lasung 
f h b t  sich gelblich, und e8 scheidet sich alsbald ein krystallinischer 
Niederschlag ab ,  der abfiltrirt und aus ziemlich vie1 Alkohol oder 
beseer aus  Eisessig umkrystallisirt wird. 

Das 2-Brombenzalindanon krystallisirt in  weissen, feinen, eeide- 
gliinzenden Nadeln, die bei 162-163O schrnelzen und sich in con- 
centrirter Schwefelsaure rnit intensiv gelber Farbe liisen. 

C16HllBrO. Ber. c 64.27, H 3.67, Br 26.69. 
Gef. )> 64.61, N 3.82, )) 26.67. 

Die drei isomeren Monooxybenzaldehyde lassen sich ebenfalls, 
wie wir zusammen mit Hrn. K. M i n i a t  festgeetellt haben, rnit Brom- 
indanon bei Gegenwart von Natronlauge paaren. Beirn Salicylaldehyd 
und m-Oxybenzaldehyd verlauft die Reaction glatt; bedeutend schlechter 
wird die Ausbeute beim p-Oxybenzaldehyd. Es entsteht hisr ein 
alkaliunliislicher Theil, den wir nicht naher untersucht haben. Es 
mag sein, dam an der Bildiing dieses Nebenproducks der p-Oxy- 
benzaldehyd nicht theilnimuit, da  das  Bromindanon fiir sich durch 
langere Einwirkung von alkoholischem Alkali verandert wird, indem 
sich ein in Alkohol schwer loslicher, stark verunreinigter Kiirper ab- 
scheidet. Ebenso wie der p-Oxybenzaldehyd verhalten sich auch 
andere Oxybenzaldehyde , die eine freie Hydroxylgruppe in der 
p-Stellung zur Aldehydgruppe enthalten. Das Vanillin paart sich rnit 
2-Bromindauon bei Gegenwart von Natronlauge nur schwierig und 
bei Anwendung von Protocatechualdehyd ist nur ein geringer Theil 
des Rohproductes i n  Alkali 16slich. Wir  haben deshalb Versuche 
angeetellt, urn unter anderen Bedingungen die Paarung auszufiihren, 
iind gefunden, dass beim Kochen der alkoholischen Losung beider 
Componenten unter Zusatz von raachender Salzsaure aucb diese oxy- 
benzalbromindanone in guter Ausbeute leicht gewoiinen werden kiinnen. 

2'- Oxy  - 2 - B r  o m - B  e n  z a l i n  d a n  o n , 

Br(2)CsHg..CO;C : C H  . CtjHi. OH. 

Zu einer warmen alkoholischen Losung molekularer Mengen 
Salicyialdehyd urid Bromindanon setzt man die doppelte Gewichts- 
menge des angewandten Aldehyds an 50-procentiger Natrohlaugt. aut' 
einmal hinzu. Die Fliissigkeit farbt sich momeutan roth,  und 
scheidet sich das in Natronlauge schwer losliche Natriumsalz des 

,CH1, (1) (3) 



'?'-Oxy-2-Brom-Benzalindanous aus. Man sauert das  Gemisch an, 
presst den Niederschlag auf Thontellern ab und zieht ihn mit sehr 
verdiinnter, warmer Natronlauge aus. Es geht bei wiederholtem Aus- 
ziehen alles in  Losung. Das atis der alkalischen Losung durch Salz- 
saure in Freiheit gesetzte 2'-0xy-2-Brom-Benaalindanon wird aus 
ziernlich vie1 Alkohol umkrystallisirt. Man erhlilt so gelbe, glanzende 
Nndeln, die bei 220° rerkohlen. 

C16HIlBrO.J. Ber. C 61.00, H 3.4!), Br 25.33. 
Gef. P 60.88, 1~ 3.65, I) 25.3s. 

Das 2'-Oxy-2-Brom-Benzalindanon ist in warmer,  verdiinnter 
Natronlauge mit gelblich-rother Farhe liislich , beim Erkalten kry- 
stallisirt ein schwer liisliches, hellrothes Natronsalz aus. Mit coo- 
centrirter Schwefelsaure farben sich die Rrystallchen der freien Ver- 
binduog roth, ihre Losung ersclieint orange gefarbt. 

Das '? '-Ace t o x y - 2 - B r o m - B e u z al i n d  a n  on ,  

wurde dargestellt durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und e n t  
wgssertem Natriumxcetat. Es bildet weisse Nadeln (aus Alkohol), 
die bei 142O schmelzen. 

CiBH13BrOa. Ber. C 60.54, H 3.61, Br 22.35. 
Gcf. )) 60.63, )) 3.61, n 23.3Y. 

3'- 0 s y - 1 - B r o m - R e n  z a1 i n d a n  o n , 

Diese Verbindung bildet sich unter den bei der Darstellung des 
9'-0xy-2-Brom-Bmzalindanons augkgebenen Bedingungen glatt und 
krystallisirt aus Alkohol in prachtvollen, Iangen, glanzenden Nadeln 
vom Schmp. 2339 O. Beim Renrtzen mit concentrirter Schwefelsaure 
farben sich die Rrystallchen orange, die Liisurig ist gelb. Von Natron- 
lauge wird das  3'-Oxy-.?-Brom-Benznlindanon rnit gelber Farbe  auf- 
genommen. 

C ~ ~ H I ~ R ~ O ? .  Ber. C 61.00, H 3.49, Rr  25.33. 
Gef. d 61.31, )) 3.74, 2 '34.98. 

Ilas 3'- A c e  t o x y - 2 - B r o m - B e n z a l i  n d a n  o n , 
3) A H - , ,  ( I  Br(2)C,jHS-.,C$,C : C H .  CsH, .  O.COCHa, 

ist in Alkohol schwer liislich und krystallisirt in weissen Blahchen, 
die bei 173-174O schmelzen. 

C l ~ H , ~ B r O ~ .  Ber. C 60.54, H 3.64. 
Gef. 3 60.48, 1~ 3.75. 
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4'- 0 x y -2 -B r o m -B e n  z a l i  n d a n o n  , 
(4) 

Br(2) CS HS\C /CH2''C 0, : (!A. CsH, . OH. 

Wie bereits oben erwlhnt, paart sich der p-Oxybenzz.--hyd rnit 
2-Bromindanon bei Gegenwart von 50-proceotiger Natronlauge schwie- 
riger, als seine beiden Isomeren. Die alkoholiscb-alkalische Liisung 
baben wir in verdiinnte Salzsaure eingetragen , den Niederschlag ab- 
filtrirt und ibn mit rerdiinnter, warmer Natronlauge ausgezogen. Das 
4'-Oxy-2-Brom-Benzalindanon geht hierbei in LBsung, wabrend auf 
dem Filter ein durchaus nicht unbetrtichtlicher Riickstand zuruckbleibt. 
Ans dem alkalischen Filtrate wird die freie Verbindung mit Salzsiiure 
abgeschieden und muss nun mehrrnals aus Alkohol unter ZuhClfenahme 
von Thierkohle umkrystallisirt werden. In  reinem Zustande bildet 
das 4'-Oxy-2-Brorn-Benzalindanon ein hellgelbes Krystallpulver , das 
aus kleinen Nadelchen besteht. Es schmilzt bei 252O und last sich in 
verdiinnter Natronlauge mit rothgelber Farbe auf; bei Zusatz von 
mebr Alkali fallt ein orangegefarbtes Natronsalz aus. Concentrirte 
Schwefelsaure firrbt die Krystiillchen roth und lBst sie mit gelber 
Farbe  auf. 

C I ~ H I I B ~ O ? .  Ber. C 61.00, H 3.49. 
Gef. )) 61.11, *) 3.81. 

Sofort rein erhalt man diese Verbindung, wenn man die beiden 
Componenten in Alkohol lost, '/3 des Volumens der Losung a n  
rauchender Salzsaure zusetzt und kurze Zeit am Riickflusskiihler er- 
hitzt. Es scheidet sich alsbald ein gelber, voluminoser Niederschlag 
ab , der  nach dem Umkrystalliviren reines 4'-Oxy-'L-Brom-Benzsl- 
indanon ergiebt. 

4'- A c e t o x y-  2 - B r o m - B e n  z a 1 i n  d a n  o n , 

Da diese Verbindung in Alkohol lusserst schwer lijslich ist, 
wurde sie aus  Eisessig umkrystallisirt. Weisse Nadeln, die bei 
226-227 O ecbmelzen. 

CLBH13BrO3. Ber. C 60.54, H 3.64. 
Gef. n 60.68, n 3.80. 

3'. 4'- D i o x y -  2 - B r o m - B e n  z a 1 i n  d a n o n ,  

B r  ( 2) Ce H,<c,H,'>C : CH . Cs Hs (OHb. 
(1 )  ( 3 3 4  

Urn zu einem beizenziehenden Abkiimmling des 2-Brom-Benzal- 
indanons zu gelangen, haben wir den Protocatechualdehyd mit dem 
2-Bromindanon gepaart. Die warme alkoholische LBsung der beiden 
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Componenten farbt sich auf Zusatz vou 50-procentiger Natronlauge 
intensiv violet. D e r  nach dem Eingiessen in  verdiinnte Salzsaure er- 
haltene Niederschlag ist aber  nur zum geringen Theile in  Natronlauge 
loslich. Das  alkoholische Filtrat ergiebt beim Ansauern einen gelben 
tlockigen Niederschlag , der nach nochmaligern Umkrystallisiren 
a u s  vie1 Alkohol braunlichgelbe Nadeln bildet. Sie schmelzen Lei 
279-280°, sind in Natronlauge rnit violetter Farbe  loslich und geben, in 
concentrirte Schwefelsaure eingetragen, eine orange gefarbte Liisung. 

C16H11Br03. Ber. C 58.05, H 3.34, Br 24.11. 
Gef. 57.75, )) 3.64, >) 23.91. 

Das 3’,4’-Dioxy-2-Brorn-Benzalindanon ist, wie zu erwarten war, 
ein Beizenfarbstctf. Die Thonerdebeize wird je nech ihrer Stiirke, 
gelb bis hellorange gefarbt. 

Vergleicht man diese Ausfarbungen mit denjenigen des 3’,4’-Di- 
oxybenzalindandions, das die Thonerdebeize roth anfarbt, so ersieht 

man, dass dae 2-Brorn-Benzalindanon, CS H3 B r < g z > C  : C H . C g  H5, 
ein vie1 schwacheres Chromogen, als das Benzalindandion, 

ist, was wohl auf die Anwesenheit eines Chromophors (CO) mehr in 
der letzteren Verbindung zuriickgefiihrt werden darf. 

Fir die Gewinnnng des 3’,4’-Dinxy-2-Brom-Benzalindannns eignet 
sich, wie bereits erwahnt, die oben benutzte Methode nicht. Vie1 
leichter und in sehr guter Ausbeute erhalt man diese Verbindung 
beim Aufkochen der alkoholischen Lasung der  beiden Componenten 
mit starker SalzsBure. Die Fliissigkeit farbt sich roth, und es scheidet 
sich das 3’,4’-Dioxy-2-Brorn-Benznlindanon in braunlich gelben Na- 
deln aus. 

In der  iiblicben Weise acetylirt, liefert es  das 

3’, 4’- D i a c e t o x y - 2 - B ro rn- B e  n z a l i n  d a n o  n , 

welcbes aus Eisessig in weissen, zu Rosetten vereinigten Nadelchea 
vom Schrnp. 1530 krystallisirt. 

G~oHl5BrO5. Ber. C 57.86, €l 3.61. 
Gef. :’) 57.65, )) 3.87. 

3’,4’- D i OX y- 2 - B r o m - B e  n z  a1 i n d  a n  o n - 3’- m e t  h y 1 kith e r ,  

Auch daa Vanillin haben wir zuerst bei Gegenwart von Natron- 
lauge mit dem 2-Bromindanon gepaart und den entstandenen 3’,4’- 
Dioxy-2-Brom-Benzalidanon-3’-Methyliither in derselben W e k e  isolirt, 



wie oben beim 4’-Oxy-2-Brom-Benzalindanon angegeben wurde. Ganz 
glatt erfolgt die Paarung bei Gegenwart von Salzsiiure. Das gelb 
gefarbte Reactionsproduct wird, da  es  in Alkohol sehr schwer liislich 
ist, zweckmassig aus Pyridin- Alkohol umkrystallisirt. Man erhirlt so 
prachtvolle, gelbe Nadeln, die bei 254-2550 schmelzen und sich in 
concentrirter Schwefelsiiure mit gelblich-rother Farbe  liisen. Von 
warmer, verdiinnter Natronlauge werden sie gleichfalls mit gelblich- 
rother Farbe  aufgenommen; beim Erkalten der Losung scheidet sich 
das schwer liisliche Natronsalz aus. 

CI~H13Br03. Ber. C 59.13, H 3.76. 
Gef. 59.14, D 3.85. 

A c e t J 1 - 3’, 4’- D i o x y - 2 - B r o m - B e n z a 1 in d a n  o n - 3’- m e t  h y 1 t i t h e r  , 

Weisse: compacte Krystallchen (aus Eiseasig-Alkohol). Schmp. 
201 -2020. 

ClgHlsBrOl. Ber. C 58.95, E 3.88. 
Gef. * 59.15, * 4.05. 

3’, 4’- D i o x y -  2 - B r o m - B e n  z a l i n  d a n  o n - M e t h y  1 e n a t h  e r ,  

Das Piperonal reagirt auf das  2-Bromindanon bei Gegenwart von 
verdiinnter Natronlauge ebenso leicht, wie der Benzaldebyd. D e r  
entstandene 3’,4’-Dioxy-2-Rrom-Benzalindanon-Methylenatber krystalli- 
sirt aus Eisessig-Alkohol in glanzenden, strohgelben Nadeln. Schmp. 

I n  concentrirter Schwefelsaure lost sich die Verbindung mit 
223-224’. 

kirschrother Farbe. 
C ~ ~ H I ~ B ~ O J .  Ber. C 59.51, H 3.21, Br 23.27. 

Gef. * 59.64, 3.31, n 23.40. 
Die eben beschriebenen Oxybrombenzalindanone unterscheiden 

sich von den Oxybenzalindandionen durch ihre Bestandigkeit gegen 
Alkali. S ie  ahneln in dieser Beziebung den Oxybenzalcumaranonen, 
die gleichfalls gegen Alkali sehr bestandig sind. Alle drei K8rper- 
klassen zeigen grosse Aehnlichkeit mit einander in ihren Farbenreac- 
tionen ; namentlich finden wir bei allen dreien grosse Mannichfaltigkeit 
in den Farbungen mit concentrirter Schwefelsaure. Analoge Fk- 
bungen mit concentrirter Schwefelsaure lassen sich iibrigens auch ver- 
folgen bei den Oxybenzalacetophenonen, welche dasselbe Doppelchro- 
mophor - CO.C:C -, wie jene drei Farbstoffklassen enthalten. 

Aus unseren bisberigen Versuchen mit den Farbstoffen, die das  
Doppelchromophor, CO. C: C, besitzen, folgt weiter, dass diese Farb- 
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stoffe grosse Aebnlichkeit nnter einander aufweisen , gleicbglltig, ob 
die Gruppe CO in einer Seitenkette steht (streptostatisch ist, I). 
oder o b  sie einem tiinfgliedrigen Ringe angehiirt (cyclostatisch ist, 
11-IV). Den Farbstoffen, die sich von folgenden Chromogenen ab- 
leiten : 

0 I. Cs Hs.CO. CH: CH. Cs Hg. 11. Cs H4(CO>C:CH.C, [is. 
Benzal acetophenon, Benzalcumaranon, 

CHr, co 111. Cs H,(CO,C: CH .Cs H,, IV. C~HA(CO;>C: CH .Cs Hs, 
Benzalindanon, Benzalindandion, 

rrtheilt das streptostatische Chromophor, C : C, den Charakter, uiid 
es ist wahrscheinlich, dass sich diesen Farbstoffen auch die von dem 

bereits bekannten Renzalindoxyl l). Cs 1 1 4 , ~  0,C: CH. Cs Hg , derioi- 

renden Farbstoffe eng anschliessen werden. 
Es wird nun iritei essant win .  den Effect der Atompuppirung 

C 0 . C : C  zu erfahren, wenn uingekehrt das Cbromophor CO 
streptostatisch und die Gruppe C : C  cyclostatisch wird (wie z. €3. 

0 
in] a-C~marylphenylketon~),  CG Hi( >C. CO . Cs Hs ) . ferner wenn 

C H  
beide Chroinophore cyclostatiscli werden. 

B e r n  , UniversitBtsla~~orstorium. 

,NH, 

139. St. v. K o s t a n e c k i  und D. Maron: Ueber das 2-Osy- 
dibenzalaceton. 

(Eingegangen am I-. April.) 
Vor Knreem haben H a l l e r  und der Eine ron ms3) Gber einen 

Farbstoff mit dem complexen Chromophor C O  . C : C . C : C ,  das  
3.4-Dioxycinnamylidencurnaranon, berichtet und die Grunde angegeben, 
weshalb das Studium der Farbstoffe mit complexen Chromophoren 
wiinschenswerth erschien. 

In  der heutigen Mittheilung mochten wir  einige Farbstoffe mit 
dern complexen Chromophor C : C . CO . C : C beschreiben, welcbes 
nus denselben Gliedern wie das obige zusammenpesetzt ist, jedoch die 
Einzelchromophore in anderer Reihenfolge enthalt. 

1) B a e y e r ,  diese Berichte 16, 2197. 
9 Kostanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 29,237; R a p ,  Gazz. ebim. 

3) Diese Berichte 30, 2947. 
25, 11, 285. 




