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390. 8. 8 0 h lo 6 6 b e r g : Ueber dae 7-Brom-a-Indon und einige 
seiner Derivate. 

(Eingegangen am 1. August.) 

C. L i e b e r m a n n  und ich*) haben vor Kurzem gezeigt, dass 
das  von M e l d o l a  und H u g h e s a )  beschriebene Mooobromindon kein 
solches, sonderri Monobrom-u -Naphtochinon ist, und dass aucb 
siirnmtliche, von M e l d o l a  und H u g h e s  aus ihrem sogenannten 
Brornindon dargestellte Derirate nicht Indon-, sondern Naphtochinon- 
Derivate sind. Es blieb nun nur noch iibrig, das bisher unbekannte 
Monobromindon und von diesem aus die den M e l d o l s - H u g b e s ' s c h e n  
entsprechenden Derivate herzustellen, urn so durcb directen Vergleich 
die Verschiedenheit der wabren Indonderivate von den M e l d o l a -  
Hughes ' schen  Verbindungen zu zeigen. 

Die Herstellung des Monobromindons erwies sich anfangs ale 
recht schwierig und gelang erst nach langen Miihen, weeentlich 
dadurch, dam eine von Hrn. T h. L a n s e r 3 )  im hiesigen Laboratoriuai 
fiir die Darstellung von Dibromindon aufgefundene Methode, welche 
auf der Destillation einer Mischung von Dibrornzimmtsaure und 
Phosphorpentoxpd irn Vacuum beruht, mit freundliclier Genehmigung 
des Hrn. Dr. L a n s c r  auf die Monobrornallozimrntsiiure (Schrnp. 
159O) iibertragen wiirde. Auch hier bot anfangs die ungemeine 
Zersetzlichkeit des Monobroinindons grosse Schwierigkeiten, nach 
deren IJeberwindnrig sich dann leicht eine Anzahl der gewiirischten 
Derirate, sowie weiter eine Serie von Condensationsproducten mit 
malonsiiureesterartigen Verbinduirgen gewinnen liess. Hierbei wurde 
darin iiberall in rollem Maasse die vornusgesetzte Verschiedenheit 
der Indon- von deli Naphtochinon-Derivnten constatirt. 

Dass das auf angegebenem Wege gewonnene Monobrornindon ein 
y-Brorn-a-Indon ist, 

co 
Cg H, (1 >CH, 

C Br 

wie es M e l d o l a  und H u g h e s  bei ihren Versuchen erhalten haben 
wollten, ergiebt sich zwar schon aus der von L i e b e r m a n n  und 
Scholz ' ) ,  sowie L i e L e r m a n n 5 )  f i r  die Ausgangssaiire festgestellten 
Constitution als $-Bromallozimmtsiiure, einen neuen, unabhangigen 

I) L i e b e r m a n n ,  S c h l o s s b e r g ,  diese Berichte 32, 546 und 4096. 
a) Meldola ,  H u g h e s ,  Chem. SOC. J0urn.N.S. 67, 393, 631 und 808. 
9 L a n s e r ,  diese Berichte 32, 2477. 
9 Liebermann,  Scholz ,  diese Berichte 28, 9.50. 
5, Liebermann,  diese Berichte 28, 136. 

~ ~~ - 
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Beweis dafiir babe ich aber  noch vom Monobromindon aus flihren 
kiinnen, indem ich dieses erst in sein Anilid und Letzteres durch 
LZisen in rauchender Salzsaure in Diketohydrinden verwandelte, 
wobei die Umwandlung im Sinne der folgenden Schemata, zuletzt 
unter Uebergang in die tautomere Form erfolgt: 

co co co co 

NH. C6 Hs OH 
An den Eigenschaften des jetzt von mir dargestellten y-Brom-u- 

Indons lasst sich zeigen, dass dasselbe detn M e l d o l a - H u g h e s ’ s c h e n  
Monobromnaphtochinon nicht einmal beigemengt sein konnte; deun 
erstens geht Monobrornindon beitn Bromiren qnantitativ in Dibrom- 
indon iiber, das sich wegen seiner charakteristischen Eigenschaften 
nicht wohl hiitte ubersehen lassen, dnnn aber ist es unter den 
Bedingungen, unter welchen M e l d o l a  und H u g h e s  es  erhalten 
haben wollten - Behandlung ron Dibrom-rr-Naphtol tnit rauchender 
Salpetersaure - garnicbt besttindig, sondern geht, wie ich fand, in 
Diketohydrinden, Lezw. Dibromdiketohydiiirdeii iiber. 

Mouobroniindon giebt mit nia.lonsaureestcrnrtigen Verbindungen 
und Natriumalkoholat die den Indonen chnrakteristische Rothfarbung. 
Jedoch gelang es mir nur in eiriem Falle (mit Cyanessigsaureester), die 
einfacbste Verbiudung zu fassen. Itn Uebrigeti geht die Conden- 
sation der malonsPureesterartigen Verbindungell gleich weiter , gegen 
ein zweites Molekiil Monobromindon , wodurch sich als  Endproduct 
die unten beschriebenen, complicirteren Verbindungen ergeben. 

co  
y - H r o  m - ( ( - I n  d o n ,  Cg Hd ) c H. 

C R r  
J e  4 g PhenylpropiolsLurehydrobr~iInid werden mit ca. 5 g Phos- 

phorpentaxyd innig gemisclit und in einem A u s c  t i  ii tz’scben Vacuum- 
destillirkiilbchen bei ca. 19 m m  Druck destillirt. Die iiberdestillirenden 
orangegelben Diimpfe rerdichten sicb in der Vorlage zunachst zu einein 
orangrfarbenen Oel, das bald zu kleinen, goldgelben Nadelchen erstart t. 
Sie schmelzen bei 64” und sind iiusserst Iricht 16slich in Eisessig, 
Aceton, Alkohol, Renzol und Aether, weniger in Ligroi‘n. Das  Mono- 
bromindon war sehr schwer zur Analyse zu bringen, weil es sich 
meist schoii beim Stehen verandert und zii verliarzen beginnt. Rein 
wurde es  erhalten durch vorsichtigea Ausfiillen a m  seiner Eisessig- 
losung mit Wasser, wobei es in kleioen, eigelben Nadelchen erhalten 
wird, die abfiltrirt, sorgfaltig ausgewaschen und durch Aufstreichen 
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auf glattes, por8eae Porzellan getrocknet werden. Die Verbindung 
wurde dann nach 6 - 8-stundigem Stehen im Exsiccator analysirt. 

AgBr. - 0.1207 g Sbst.: 0.1084 g AgBr. 
0.1766 g Sbst.: 0.3369 g COa, 0.0448 g HsO. - 0.1328 g Sbst.: 0.1194 g 

GHsBrO. Ber. C 51.67, H 2.39, Br 38.28. 
Gef. * 52.02, B 2.81, * 38.25, 38.11. 

Die Ausbeute betragt 30 pCt. der theoretischen. 
Beim Bromiren des Monobromindons in Eiseseigl6snng, erhiilt 

man quantitativ D i b r o m i n d o n ,  C6H$")CBr, welches durch seine 

charakteristischen Eigenschaften und durch die Analyse identificirt 
wurde. 

co 

C Br  

0.1413 g Sbst: 0.1843 g AgBr. 

Beim Au06een von Monobromindon in kalter, rauchender Salpeter- 
eiiure oder concentrirter Schwefelsiiure entsteht D i b r o m d i k e t o  hp- 

d r i n d e n ,  C6H4 \> CBr,. Kleine, farbloseBliittchen vom Schmp.175". 

Idontisch rnit dem von K r o n f e l d  I), Z i n c k e  und G e r l s n d O ) ,  eowie 
W i s l i c e n u s  5) erhaltenen Dibrorndiketohydrinden. 

AgBr. - 0.1377 g Sbst.: 0.1703g AgBr'). 

C g B B r 9 O .  Ber. Br 55.55. Gef. Br 55.49. 

co 
,\ 

co 

0.1678 g Sbst.: 0.2197 g COs, OLl244 g H10. - 0.1107 g Sbst.: 0.1357 g 

CsH4BraO2. Ber. C: 35.52, H 1.31, Br 52.63. 
Gef. x 35.70, n 1.61, D 52 16, 52.47. 

co 
/ \  

y - A n  i 1 i d  o i n d on ,  c6 €Id,</, c H 7 

C .N H. C6 Ha 
entsteht beim Zusatz von Anilin zu einer heiesen, alkoholischen Liisung 
von Monobromindon. Metallglanzende, bronzefarbige Bliittchen ans 
warmern Alkohol. Schmp. 204-2050 unter Zereetzung, leicht liielich 
in warmen Eiseesig, Aceton und Alkohol, weniger in Benzol, fast 
nnlaslich in  Aether und Ligroi'n. 

0.1694 g Sbst.: 0.5044 g CO,, 0.0812 g HIO. - 0.1937 g Sbst.: 10.9 ccm 
N (19", 759.4 mm). 

ClsEhNO. Ber. C 81.45, H 4.98, N 6.33. 
Gef. D 81.20, )) 5.32, )) 6.4'7. 

-__ 
1) Kronfe ld ,  diese Berichte 17, 720. 
1) Zincke, G e r l a n d ,  diese Berichte 20, 3216. 
5) Wisl icenus ,  Ann. d. Chcm. 246, 354. 
4) Zu dieser Analyse wurde ein mit cooccntrirtx Schwefelsiure erhaltenes 

Prgparat angewaodt. 
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co 
y - B e n z y l a m i d o i n d o n ,  CGH,’ C H  

C. N H . C HI. CsHb 
A us Benzylamin und Monobromindon in alkoholischer Liisung. 

Kleine, goldbraune Prismen vom Schmp. 164O. Loslichkeit wie bei 
der  vorstehenden Verbindung. 

0.2059 g Sbst.: 0.6133 g COa, 0.105’2 g HgO. - 0.2096 g Sbst.: 10.9 ccm 
N (2@, 758.6 mm). 

CIGHISNO. Ber. C 61.70, H 5.53, N 5.95. 
Gef. )) 81.20, n 5.67, * 5.96. 

co , 
B e n z y l n m i d o  b r o m i n d o n ,  Cg H b ’  CBr 

\ 
C.N H .C Hs. CsHS 

entsteht bei analoger Behandlung von Dibromindon mit Benzylamin. 
Oraiigefarbige Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 153“; leicht liislich 
in Alkohol, Eisessig uud Aceton, schwierig in Benzol und Aether, 
unloslich in  Ligroi’n. 

AgBr. - 0.1G47 g Sbst.: 6.1 ccm N (.23.5O, 761.5 mm). 
0.2068 g Sbst.: 0.4651 g COa, 0.0792 g H20. - 0.1262 g Sbst.: 0.0694 g 

C16HlaBrNO. Ber. C 61.15, H 3.82, Br 25.47, N 4.46. 
Gef. m 61.33, n 4.26, )) 23.57, 4.20. 

Beim Aufliisen FOR Anilido- oder Benzylnmido-Indon in rauchen- 

der  Salzsanre entsteht glatt D i k e t o h y d r i n d e n ,  CsH4. )CHs. A m  

der sauren Liisung wnrde es rnit Aether extrahirt. Aus Ligroi‘n urn- 
krystallisirt, wurde es in farblosen Nadelchen, die sich in Alkali rnit 
gelber Farbe losten uud bei 1309 schmolzen, erhalten. Zu seiner 
Identificirung wurde es noch in das  charakteristische Anbydrobis- 
diketohydrinden fibergefiihrt. 

co  

60 

0.1756 g Sbst.: 0.4788 g COa, 0.0658 g H20. 
CY&O?. Ber. C 73.97, H 4.1 1. 

Gef. D 73.58, n 4.17. 

C : N . O H  
M o n o b r o m i n d o n o x i m ,  c6&/‘ CH , 

entsteht hei etwa viertelstundigem Kocheu einer alkoholischen Mono- 
bromindonlasung mit salzsaurem Hydroxylamin. Kleine, lanzettfiirmige, 
blassgelbe Niidelchen aus rerdiinntem Alkohol. Aeusserst leicht 16s- 
lich in Alkohol und Aether, leicht in Benzol, schwieriger in Eiseseig, 
wenig in heissem Wasser. 

C B r  

Scbmilzt bei 98O. 
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0.1780 g Sbst.: 0.3150g COa, 0.0494 g HaO. - 0.19S9 g Sbst.: 11.0 ccm 
N (180, 764 mm). - 0.1459 g Sbst.: 0.1221 g AgBr. 

GFlCBrNO. Ber. C 48.21, H 2.68, N 6.25, Br 35.71. 
Gef. p 48.26, 3.08, * 6.45, n 35.60. 

Phenylhydrazino-indonphenyl h y d r a z o n ,  
C:N. N H . Cs Ha C :  N . N H.  C6 Hs 

cS H~ ,<> c H oder CS CH2 
C. NH . N H.  C6 H:, c : N . N H. c6 Hs 

Beim Zusatz von Phenylhydrazin zu einer heissen, alkoholischen 
Liisung von Monobromindon. Kleine rothbraune Nadelchen, die bei 
142" unter Zersetzung schmelzen. Sehr leicht 16slich in Alkohol, 
Eisessig, Aceton, Benzol und Aether. In  alkoholischem Natron mit 
scbijn kornblnmenblauer Farbe ale Alkalisalz loslich ; wird durch 
Wasser oder vcrdiinnte Mineralsauren wieder gefallt. 

0.1729 g Sbst.: 0.4897 g COa, 0.0891 g HzO. - 0.1745 g Sbst.: 27 ccm 
N (2G.00, 767 mm). 

CalHlsN+ Ber. C 77.30, H 5.52, N 17.17. 
Gef. D 77.24, n 5.72, * 17.36. 

C O  co 
<\ 

C - CH (C02 H)- C 

/ 

H C' , Cs Hd. /YC D i i n d o n e s s i g s i i u r e ,  CS H4 

1 g y-Brom-a-Indon wird in ca. 3 ccm Alkohol gelost und mit 
0.8 g Malonsliureester versetzt. Zu der Mischung wird eine kalte 
Liisung von 0.2 g Natrium in 6 ccm Alkohol hinzugesetzt. Die Lijsung 
f h b t  sich sofort priichtig roth, und nach einigen Minuten erstarrt die 
gauze Reactionsmasse. Beim Einschiitten derselben in Wasser ftillt 
ein volumiooser, orangefarbiger Niederschlag zu Bodeo, welcher ab- 
filtrirt, ausgewaschen und auf Porzellan gestrichen wird. Die so er- 
haltene Substanz ist daa Natrinmsalz der Diindonessigslure. Dasoelbe 
wird in Eisessig geliist und die so freigemachte S i u r e  durch Wasser 
gefiillt. Krystallisirt aus  Alkohol in kleinen , hellgelben Niidelchen, 
die bei 192" schmelzen. Leicht liislich in Benzol, Eisessig und sieden- 
dem Alkohol. Giebt mit Natriumalkoholat in alkoholiacher Liisung 
keine Rothfiirbung, sondern einen orangefarbigen, voluminiisen Nieder- 
schlag des Natriumsalzes. 

0.1774 g Sbst.: 0.4883 g COa, 0.0633 g H&. - 0.1978 g Sbst.: 0.5432 g 
COs, 0.0703 g HaO. - 0.1995 Sbst.: 0.5535 g COa, 0.0769 g HaO. 

CaoHiaOa. Ber. C 75.95, H 3.79. 
Gef. D 75.07, 74.94, 75.66, )) 3.96, 3.94, 4.24 l). 

0.8782 g Sbst. gaben in 15.36 g Benzol 0.190 SiedepnnktserhBhnng. 
CaoHraOd. Ber. Mol.-Gew. 316. Gef. Mo1.-Gew. 349. 

1) Mit Bleichromat verbrannt. 
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D i i n d  on  e s s i g  s a u  r e e N a t r i u  m , (& H5 O)a CH. COa Na. 
Orangefarbiger Niederschlag, ausseret schwer liislich in Wasser 

0.2520 g Sbst.: 0.0937 g NaaSOh. 
G ~ H I I O ~ N ~ .  Ber. Na 6.80. Gef. Na G.90. 

Die Diindonessigsiiure scheint mir mit einer Verbindung identisch zu 
sein, welche Hr. Dr. W i e d e r m a n n ’ )  im hiesigen Laboratorium bei 
seinen sehr sorgfaltigen Untersuchungeu iiber die farbigen Derivate 
des Dichlorindons, als Endproduct der Einwirkung von Dichlor- oder 
Dibrom-Indon auf Natriumrnalonsiiureester erhalten hat. Er giebt 
seiner Verbindung zwar die Formel eines Oxydiindonessigesters, 

co co 
CeH4\,C- -0--C’ ‘.C,jHr, 

C-CH(CO.0 Ca Hs). C 
die mit seinen Analysen und der von ihm benutzten Bildungsweise 
sich besser ale meine Formel vereinbaren lasst; doch bin ich 
nach einem directen Vergleich. den mir das liehenawiirdige Entgegen- 
kommen des Hrn. Dr. W i e d e r m a n n  gestattete, der Aneicht, dass 
beide Verbindungen identisch sind, und dass sich die ziemlich gering- 
fiigigeri Analysenunterschiede durch die ungemeine Schwerverbrennlich- 
keit des KZirpers erklaren lassen. Seine Bildung aus Dichlor- bezw. 
Dibrom-Indon, die nach den Angnben von W i e d e r m a n n  nur eine 
minimale ist, gegeniiber den sonst so guten Ausbeuten bei den meisten 
Umsetzungen der halogeriirten Jndone, kann dahin gedeutet werden, 
dass die Verbindung bei der Reaction der Dihalogenindone vielleicht 
dnrch eine mit Reduction verkniipfte Nebenwirkung entsteht. Es 
wiirde sich dadurch auch erklareo, warurn die Verbindung im Gegen- 
satz zu den mangelhafren Ausbeuten aus den dihalogenirten Lndonen, 
aus dem Monobromindon mit quautitativer Ausbente erhalten wird. 
Die Verbindung ist lbrigens dieselbe, die R o s e r  und H a s e l h o f f a )  
aus dem Dichlorindon rnit Natriummalonsaureester erhielten und f g  
die sie die Formel GaH14Os aufgestellt haberi. 

und Alkohol. 

co co 
D i i n d o n a c e t o n ,  C6H4 >CH HC’ j C s H 4 .  

C- C H ( C 0  .CHs)-C 
Bei der Condensation von Monobromindon n i t  Natriumacetessig- 

ester entsteht gleichfalls eine prachtvoll rothe Losung. Wenige Mi- 
nuten dnrauf scheidet diese eine Menge kleiner, gelber Nadelchen aus, 
die, aus Alkohol urnkrystallisirt, kleine, mattgelbe Nadelchen hilden, 

I) W i e d e r m a n n ,  Dissertation. Berlin 1900. 
a) Rosor  und Hase lof f ,  Ann. d.t,Chem. 247, 151. 
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welche in  Benzol, Eisessig und Alkohol leicht loslich sind. 
2129 
Salze mehr. 

Schmp. 
Die Verbindung ist unlBslich in Alkali und bildet damit keine 

0.1804 g Sbst.: 0.5285 g Con, 0.0758 g HsO. 
Cal I l 1 4 0 3 .  Ber. C S0.25, H 4.46. 

Gef. )D 79.89, 3 4.67. 

co co 

C - CH (CO . C6 Hs) - C 
Diin d o n  a c  e t o p  h e n o  n , Cs HA,, / , y C H  HC < ;. cS H,, 

entsteht, ganz analog dern Diindonaceton, bei der Condensation von 
Monobromindon mit Natriumbeiizoylessigester. Rleine, glanzende, 
eigelbe Nadelchen aus Alkohol vom Schmp. 246O. 

C?6Hle03. Ber. C 8?.98, H 4.25. 
Gef. * 82.35, 4.35. 

0.1779 g Sbst.: 0.5335 g COz, 0.0689 g H10. 

co 

C-CH (CN) (C02.CtHs) 
I n  don  c y a n  e s s i g  s 6u r e ii t h y  1 e s t e r, CS Hc ' ' ' CH 

entsteht beim Zusatz von 0.2 g Natrium in 6 ccm Alkohol zu einer 
s t a r k  g e k i i h l t e n  alkoholischen LBsung von 1 g Monobromindon 
und 0.6 g Cyanessigsaureester. Die rothe, kalte Liisung wird mit 
dem gieichen Volumen Wasser verdiinnt und i n  mit verduonter 
Schwefelzaure angesiiuertes Wasser gegossen. Dabei fallt ein 
hellbrauner Niederschlag zu Boden; kryatallisirt aus verdiinntem 
Alkohol in kleinen, hellbraunen Nadelchen vom Schmp. 124O. Sehr 
leicht lijslich in Eisessig, Alkohol und Benzol, ziemlich leicht in 
Aether, sebr schwer in  Ligroi'n. Giebt mit Natriumalkoholat eine 
prachtvoll rothe L6sung. 

0.1989 g Sbst.: 0.5084 g CO,, 0.0858 g Hs0. - 0.2183 g Sbst.: 12.1 ccm 
N (260, 761.7 mm). 

\ , 

C ~ ~ H I I N O J .  Ber. C 69.71, H 4.56, N 5.81. 
Gef. B 69.71, s 4.79, * 6.20. 

co co 
/ '\ C~H&(>  CH HC,,; ,, c6 ~4 D i i 11 d o n  c y a II e s s i g s 5, re , c-c-c 

Beim Zusatz von "atriumalkoholat zu einer w armen Liisung 
von Monobromindon und Cyanessigsaureester i n  Alkohol entsteht 
das  Natriumsalz der Diindoncyanessigsaure , nus welcher durch 

Berichre d. D. chern. Gesellsrhnft. Jabrc. XXXIII. 157 
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Zerlegen mit Eieessig die Saure selbst erhalten wird. Kleine, glan- 
zende, tiefgelbe Nadelchen ans Alkohol, die bei 285O unter Zersetzung 
scbmelzen. 

N (23.00, 753.4 mm). 
0.1649 g Sbst. : 0.4438 g '202, 0.05422 g &O. -. 0.1824 g Sbst.: 6.0 ccm 

GIHLINOJ. Ber. C 73.90, H 3.21, N 4.10. 
Gef. D 74.33, B 3.65, D 4.25. 

D i i n d o n c y a n e s s i g s a u r  e s  N a t  r i u m .  
Orangerother Niederschlag, durch Fallen der alkoholischeo 

Schwer LGsung der Diindoncyanessig3iiure mittels Natriumalkoholat. 
loslich in Wasser. 

0.2625 g Sbst.: 0.0509 g Nn:,SO,. 
B ~ ~ N O A  Ne. Ber. Nn 6.33. Gef. Nn 6.28. 

co co 
Dii n d o n m a l o n  i t  r i I ,  Cs H4<" CH HC <,>C6 H4 , 

entsteht bei Zusatz von Natriumalkoholat zu einer nlkoholisehen 
Liisiing von Monobrornindon und Malonitril. Icleine, rothbraune 
Nadeln ans Eisesaig, die bei 31 Oo unter Zersetzung schmelzen. 

0.1674 g Sbet.: 0.1503 g COz, 0.0568 g HaO. - 0.1683 g Sbst.: 12.8 ccm 
N (21.50, 756 mm). 

c - c (CN)a -c 

G ~ H I O O ~ N P .  Ber. C 76.26, H 3.10, N 8.60. 
Gef. a 78.24, B 3.77, B 8.63. 

co co 

n 
CHs.CO CO.CaHj 

Darstellung wie vorstehend unter Benutzung von Benzoylacet- 
essigslinreester. A u s  Alkohol kleine , gelbe Nadelchen vom Schmp. 
2584 

0.1760 g Sbst.: 0.5156 g COs, 0.0685 g HsO. 
C ~ ~ H I ~ O , .  Ber. C 50.38, H 4.30. 

Gef. n 79.69, 4.31. 
Orgaoisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu 

B e r l i n .  


