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allerdings schwer einwandfrei zu fithren ist. Indessen deutet auf das
Auftreten von freiem Fluor vielleicht die Tatsache hin, daB das Platin
an den erhitzten Stellen unter dem Einflul der Fluoriddimpfe an-
gerauht wird,

Es ist nicht unsere Absicht, die bei der Einwirkung von Calcium-
fluorid au! Vapadinpentoxyd gebildeten Vanadiofluoride eingehender
zu untersuchen.

Miinchen, im August 1911,

334, B. Noelting und A. Herzbaum: Uber die Konden-
sationsprodukte der Isatinsfiure mit Oxy-thionaphthen, Indan-
dion und Indanon.

(Eingegangen am 12, August 1911.)

Isatin in alkalischer Losung, mit anderen Worten isatinsaures
Natrium, reagiert mit Indoxyl unter Bildung des Natriumsalzes des
sogen. Flavindins, einer Chindolincarbonsiure!). Gepan wie das Indoxyl
verhalten sich der Isatinsiure gegeniiber

Oxy-thionaphthen, Diketobydrinden und Indanon
(Indandion)
;/\”— . ;CO j | CO ' \I——’CO
' ~_CH: ‘~~_~CH, \/‘\/CH:' .
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Man erhilt die Natriumsalze der Thiochindolin-carbonsiure,
Chinolylen-phenylen-keton- carbonsiure und Chinolylen-
phenylea-methan-carbonsiure nach der allgemeinen Gleichung:
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wo X = NH, 8,CO und CH; sein kann.
Durch Abspaltung von Koblensiiure gewinut man aus diesen Carbon-
sdurendas Thiochindolin?), das Chinolylen-phenylen-keton und

1) B. A. 8. F. vergl. Noelting und Steuer, B. 43, 3512 [1910].
?) Noelting und Steuer, B. 43, 3512 [1910].
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das Chinolylen-phenylen-methan!). Die beiden ersten wurden
von den Genannten aus Oxy-thionaphthen und Indandion mit o- Amino-
benzaldehyd, dasletztere aus dem Keton durch Zinkstaub-Destillation
erhalten. Es war zu erwarten, dafl dasselbe auch aus Indanon und
o-Amino-benzaldehyd entstehen wiirde, und ein diesbeziiglicher
Versuch hat in der Tat das erwartete Resultat gegeben.

Experimenteller Teil

Thiochindolin-carbonsiiure (Chinolylen-phenylen-sulfid-
carbonsiure).

S C.COOH

5 g Isatin werden in etwa 20 cem 10—15-proz. Natronlauge unter
vorsichtigem Erwirmen aufgelost, bis die Fliissigkeit beinahe farblos
geworden ist, sodann in eine LOsung von 5 g Oxy-thionaphthen in
40 cem 20-proz. Natroulauge eingetragen, das Gemisch erhitzt und so
lange eingeengt, bis sich ein weiller Niederschlag abscheidet.. (Bei
dieser Kondensation bildet sich in ganz geringen Mengen ein tiefroter,
in Alkohol léslicher Korper, der wahrscheinlich das Thioindirubin
ist, aber wegen seiner allzu geringen Mengen nicht niiher untersucht
wurde.) Das ausgeschiedene Natriumsalz wird abgesaugt und die
Mutterlauge weiter eingeengt (wobei ein jeweiliger kleiner Zusatz voo
Isatin die Ausbeute erhoht) bis zur nocbmaligen Ausscheidung. Diese
Operation wird so oft wiederholt, bis das Filtrat keine merkliche Ab-
scheidung des Natriumsalzes der Thiochindolincarbonsiure mehr liefert.
Die vereinigten Niederschlige werden auf der Nutsche mit schwach
alkalischem Wasser ausgewaschen. Das so erbaltene Salz ist nicht
ganz weill, hat vielmehr einen rétlichen Schimmer, herriihrend von
geringen Mengen des oben erwihnten Thioindirubins. In reinem Zu-
stande ist es vollstindig weil, an der Luft unbestiudig, da schon
Koblensidure die Siure in Freiheit setzt. Zwecks Darstellung der
freien Séure wird das Natriumsalz mit 50-proz. Essigsiure angerieben
und etwa !/; Stunde auf dem Wasserbade erwirmt, wobei der Nieder-
schlag in die gelbe Thiochindolincarbonsiure tibergeht. Nach dem
Erkalten wird dieselbe abfiltriert und, da sie in Wasser und Alkohol
beinahe unldslich ist, zuerst mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen.

) Noelting und Blum, B. 84, 2469 [1901].
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Im alkoholischen Filtrate befinden sich die Spuren des gebildeten
Thioindirubins. Der getrocknete Niederschlag wird aus Nitrobenzol
umkrystallisiert, aus dem er in mikroskopisch kleinen, gelben Nadeln
ausfillt, Die Nitrobenzol-Mutterlaugen enthalten geringe Mengen von
Thioindigorot, das sich immer bei der Kondensation bildet. Durch
Auswaschen der Krystalle mit warmem Alkohol wird einerseits das
diberschiissige Nitrobenzol, andererseits das durch teilweise Zersetzung
der Thiochindolincarbounsiure gebildete Thiochindolin entfernt.

Die Thiochindolincarbonsiiure ist rein gelb, in den meisten or-
ganischen Losungsmitteln unloslich, in Eisessig, Nitrobenzol und
Acetin nur schwer loslich. Ihr Schmelzpunkt liegt bei etwa 335°
und ist micht scharf, da gleichzeitig Abspaltung von Kohlensdure ein-
tritt. (Salze der Thiochindolincarbonsiure siehe weiter unten.)

Thiochindolincarbonsaure fairbt Wolle und Seide aus saurem Bade
schwach gelb an. Ebenso zieht sie schwach auf manche Beizen des
Scheurer-Streifens.

Durch Erhitzen der Thiochindolincarbonsiure iiber ihren Schmelz-
punkt sublimiert Thiochindolin, das den Schmelzpunkt von 172°
zeigt. (Das Produkt von Noelting und Steuer zeigt denselben
Schmelzpunkt — nicht, wie irrtiimlicherweise angegeben, 169°).

0.1249 g Shst.: 0.3171 g CO,, 0.0403 g H,0. — 0.1383 g Sbst.: 6.5 cem
N (20% 717 mm). — 0.2714 g Sbst.: 12.4 cem N (209, 785 mm). — 0.2107 g
Sbst.: 9.1 cem N (18.5°, 754 mm).
Cxe Hs OSNS. Ber. C 68.80, H 3.20, N 5.02.
Gel. » 69.23, » 3.58, » 5.16, 5.14, 5.02.

Chinolylen-phenylen-keton-carbonsiure,

e~ O A
co  C.COOH

2 ¢ Indandion und 3 g Isatin wurden in einer Losung von 2 ¢
Natronlauge in 30 ccm Wasser, genau wie bei der Darstellung der
Thiochindolincarbonsiiure eingeengt, bis sich das Natriumsalz aus-
schied. Ein jeweiliger kleiner Zusatz von Isatin erhdht auch hier die
Ausbeute, die jedoch geringer ist als im vorherigen Falle, da sich die
alkalischen Filtrate leicht verschmieren und beim Versetzen mit Siure
keine Ausfillung mehr geben.

Das Natriumsalz ist wei, ebenso unbestindig wie das thio-
chindolinsaure Natrium und geht beim gelinden Anwirmen mit ver-
diinnter Essigsiure in die freie Séure iiber, die farblos ist. Dieselbe
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ist in den meisten organischen Losungsmitteln nur sebr schwer laslich
und krystallisiert aus Xylol in feinen, seidenglinzenden Nadeln.  Auf
Wolle und Seide in saurem Bade und auf Scheurer-Streifen zieht
sie kaum in hellgelben Ténen. Der Schmelzpunkt liegt bei etwa 340°

0.1286 g Sbst.: 0.3483 g COg, 0.0423 g H,0. — 0.182 g Sbst.: 9 ccm N
(200 747 mm).

CirHyOs N. Ber. C 74.18, H 3.27, N 5.09.
Gef, » 73.86, » 3.38, » 5.51.

Durch Erhitzen der Carbochindolincarbonsiure im Metallbade auf
350° entweicht aus der Schmelze Kohlensiure. Durch Umkrystalli-
sieren des Schmelzriickstandes aus Alkohol erhilt man einen weilen,
krystallisierten Kérper vom Schmp. 175.5°, der mit dem von Noel-
ting und Blum (l. ¢.) dargesteliten Chinolylen-phenylen-keton
identisch ist.

Chinolylen-pbenylen-methan-carbonsiure,

N
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CH, C.COOH

Ganz analog erbidlt man durch Erbitzen von 2 g Indanon und
33 g Isatin in einer Losung von 3 g Natronlauge in 35 g Wasser
das Natriumsalz der Methylenochindolincarbonsiure (Ausbeute 85%,).
Auch hier ist ein UberschuB von Isatin notwendig, denn beim Er-
hitzen mit diesem ziemlich konzentrierten Alkali wird ein Teil des
Isatins zersetzt unter Bildung von Apilin. Das ausgeschiedene
Natriumsalz wird mit schwach alkalischem Wasser ausgewaschen,
stark abgeprefit und daon mit Essigsiure versetzt, wobei beobachtet
wurde, dal diese Siure viel mebhr in verdiinnter Essigsiure 18slich ist,
als die vorber beschriebenen Analogen.

Die Chinolylenphenylenmethancarbonsaure ist schwer léslich in
Toluol, Xylol und Eisessig, leichter in Anisol und Nitrobenzol.
Zwecks Reinigung wurde sie aus Anisol umkrystallisiert. Sie ist ganz
schwach gelb gefarbt und schmilzt unter Zersetzung iiber 330°.

0.1731 g Sbst.: 0.4952 g CO,, 0.0671 g H,0.

C]‘;H”OQN. Ber. C 78.16, H. 4.21.
Gef. » 78.02, » 4.31.

Diese Séure hat beinabe gar keine Affinitit mebr zur anima-
lischen Faser, ebenso wenig zu Metallbeizen.
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Durch Schmelzen liefert sie das weiBe, von Noelting und
Blum durch Destillation des Chinolylenphenylenketons und Zinkstaub
erhaltene Chinolylen-phenylen-methan,

N
i/\._ - ,‘[C// \/\'
NP R N
CH; CH

Dasselbe Chinolylenphenylenmethan bereiteten wir ameh auf
synthetischem Wege aus Indanon uand o-Amino-benzaldehyd.
Aquimolekulare Mengen wurden in wilrig-salzsaurer Lisung wihrend
1Y; Stunden gekocht, hierauf erkalten gelassen, wobei, wenn geni-
gend Salzsiure zugegen war, das Chlorbydrat in schénen weilen
Nadeln ausfillt, Durch Versetzen der Liosung des Chlorhydrates mit
Natronlange scheidet sich die schwach gelb gefirbte Base aus, die, in
Alkohol gelost und vorsichtig mit Wasser gefillt, in farblosen Nidelchen
vom Schmp. 166—167¢ erbalten wird.

Der Reaktionsmechanismus ist folgender:

o~ TN~
K/‘\/\C’EEJ_MC{O _\/‘ .
CH, H

Bekanntlich liefert dieser Korper bei der Destillation mit Blei-
oxyd (Noelting und Blum, l. ¢.) einen roten stickstofthaltigen, ba-
sischen Kiarper:

N0 NS

PP
T ¢ CH
C CH

'\/*""YC\/\./
Letzterer bildet sich unter denselben Bedingungen auchk direkt
durch Destillation der Carbonsidure mit Bleioxyd und soll, da er jetzt

leichter zugiinglich ist, eingehend untersucht werden.
Die Natriumsalze der beschriebenen Siuren vom Typus

N
T o g
X C.COOH

geben mit Metallsalzen Niederschlige, deren Farbe in folgender Tabelle
zusammengestellt ist.
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X =
NH S l Cco | CH,
1 1
Al-Acetat gelb ! gelb, grmﬁ‘;ﬂ;ﬁ als | weill ; weill
Cr-Acetat gell;srtl_i(r!lhig k?il:)lgieedgg:ﬂ?, i violette Losuong i violette Losung
Pb-Acctat | gelborange g';ierﬁg:l*gg ' weill weifl
AgNO, bri::;“‘:h gelb, Sltj:;lul]igs i rotbriunlich I weif
i ig gritnstichi- . .
HgCly rotorange | gelb, ZZT%I[?;T:QSIQ ‘ weil weifl
CoCly orange rot kein Niederschlag schwach rot
c s schwacher, grin- schwacher, grin-
NiCl, gelbst_lchlg grinlich t stichig gelber stichig éelber
griin | Niederschlag Niederschlag

Die Farbe, sowohl bei den freien Siuren wie bei den Salzeu,
vermindert sich von NH bis zu CH, herab, ebenso die Affinitit zu
den Gespinstfasern und Beizen.

Miilbausen i. E., Chemieschule.

336. A. Blumann und O. Zeitschel: Uber den Abbau des
Nerols und seine Konstitution.
(Eingegangen am 12. August 1911.)

In einer friiheren Mitteilung?) ist von dem ecinen von uns die
Ansicht vertreten worden, dafl sich das Nerol vom Geraniol durch
verschiedene ridumliche Lagerung im Sinne geometrischer Isomerie
beziiglich derjenigen Doppelbildung unterscheidet, welche der primi-
ren Hydroxylgruppe zunichst befindlich ist. Diese Ansicht fand ihre
Stiitze in der Maglichkeit:

1. beide Alkohole gleichzeitig durch Inversion des Linalools mit
Hiilfe saurer Agenzien zu gewinnpen, und

2. beide Alkohole durch Oxydation in Citral tiberzufiibren, und
umgekehrt aus Citral durch Reduktion beide Alkohole zu regenerieren.

Aus dem sonstigen Verhalten der beiden Alkohole, insbesondere
aus der geringeren bezw. erhohten Neigung zur Ringbildung (Uber-

1 Q. Zeitschel, B. 89, 1780 [1906].





