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Das zugehdrige Chloroplatinat, (Ci;aHyy NO),, Hs PtClg, fillt in schwer
laslichen, spitzigen Nadeln aus, wird gegen 220° vollig dunkel und schmilzt
hei etwa 235°.
0.2347 g Sbst.: 0.0573 g Pt.
(CisHitNO)» Hy Pt Cls.  Ber. Pt 23.90. Gel Pt 24.43.
Das Pikrat [illt aus alkoholischer Losung in kleinen Rhomboedern vom
Sehmp. 201°. .
Das Goldsalz scheidet sich in Krystallschuppen ab, die bei 164—166°
unter Briunung und Schiumen schmelzen.
CHQ — Q:N’H-CGHS
N(CHa).C(CHa): ’
wenn man die Komponenten auf 120° bis zum Aufhoren der Wasserabgabe etwa
10 Minuten lang, und dann noch kurze Zeit aut 180° erhitzt und die Schmelze
aus Alkoho! umkrystallisiert; es bildet flache, gestreifte, zu Drusen vereinte
Nadelo vom Schmp. 1519, :
0.1525 g Shst.: 0.4324g CO,, 0.1105 g H,0.
C)gHﬂN;. Ber. C 77.82, H 7.85.
Gef. » 77.34, » 8.05.

Das Phenylhydrazon, CoHs.CH< entsteht,

Hr. Dr. André Bister hat mich bei der vorliegenden Unter-
suchung mit groBem Fleil und Geschick unterstiitzt.

415, Wilhelm Steinkopf und Rista Bessaritsch: Uber
die Binwirkung von Salzsiure und Formaldehyd auf Iso-
nitroso-¢-hydrindon und dessen 8-Methyl-Derivat’).

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 21. Oktober 1914.)

Gelegentlich des Studiums von ringformigen 1.2-Diketoven ver-
suchten wir auch nach der Vorschrift von J.v. Braun und G. Kirsch-
baum?) das 3-Methyl-1.2-indandion aus Isonitroso-methyl-hydrindon
durch Eiowirkung von Salzsiure und Formaldehyd darzustellen. Da
sich eine genaue Anpgabe der fiir die Reaktion erforderlichen Menge
Salzsiure weder bei v. Braun und Kirschbaum, noch bei Perkin,

) Wir veroffentlichen die folgenden Untersuchungen, obwohl sie noch
nicht beendet sind, da wir in der niéchsten Zeit nicht zu ihrer Fortfihrung
kommen werden. .

7) B. 46, 3041 [1913].
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Roberts und Robinson?), die die gleiche Reaktion beim Isonitroso-
hydrindon durchgefiihrt haben, findet, so verwandten wir, wohl im
Gegensatz zu v. Braun und Kirschbaum, einen solchen UberschuB
davon, daB der Isonitrosokérper schon nach kurzer Zeit vollig in
Lésung giog. Dabei erhielten wir aber nicht das erwartete Methyl-
indandion, das als zahbfliissiges, rotes Ol beschrieben wird, sondern
ein ganz andres Resultat®),

Es enotstanden bei der Reaktion zwei gut krystallisierende,
farblose Kdrper, deren einer nach 1—2-tigigem Stehen, deren
anderer erst im Laufe von etwa 3 Wochen nach und nach ausfiel.
Der erste, hdher schmelzende, hesall die Formel CoHsO;, der zweite
battz die Zusammensetzung CoH100s, unterscheidet sich also von dem
ersten durch den Mehrgehalt von 1 Molekiil Wasser. Vom Ausgangs-
material unterscheiden sich beide auffallenderweise durch den Verlust
eines Kobhlenstolfatoms.

Wibrend der Korper C;HsOs in kaltem Alkali sich nur sehr
langsam, sofort aber bei schwachem Erwirmen l6st, ist der Korper
CyH100; darin schon in der Kilte leicht loslich. Beider Losungen
sind tief violett gefirbt; beim Stehenlassen der alkalischen Ldsungen
tritt iiber verschiedene Mischfarben Entfirbung bis zu einem schmut-
zigen Gelb ein, und zwar beim Korper CoH1005 rascher als beim
Korper CsHsO;. Die alkalischen Losungen beider Korper ergeben
beim Benzoylieren gleiche, pgelbe Benzoylkdrper der Formel
CoHe (0.CO.CsHs)s; beide miissen also ein gleiches Kohlenstoffskelett
besitzen. Bei der Oxydation des Korpers CoHgO; konnte das Ent-
stehen von Phthalsiure festgestellt werden; das zeigt, daB noch
immer ein o-Benzolbiderivat vorliegt. Von beiden Kérpern ist nur
der wasserreichere iinstande, mit o-Phenylendiamin unter Bildung eines
stickstoffhaltigen Kondensationsproduktes zu reagieren, das allerdings
bei dem geringen vorliegenden Ausgangsmaterial bisher nicht in ana-
lysenreinem Zustande erhalten wurde.

Mit Thiophen und Schwefelsiure geben beide Korper eine inten-
sive Indopheninreaktion.

Weitere Untersuchungen konnten bisher damit nicht ausgefiibrt
werden, insbesondere, da die Ausbeute an ihnen auBerordentlich gering
ist, Infulgedessen liBt sich auch iiber die Konstitution noch nichts
Definitives sagen. Die Tatsache der Bildung eines Dibenzoylkorpers

1) Soc. 101, 232 [1912],

%) Als wir bei einem Versuch etwas weniger Salzsiure anwandten, er-
hielten auch wir neben Krystallen einen rotlichen, schmierigen Korper, der
aber nach lingerem Stehen véllig erstarrte.
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sowie der‘ﬁbergang in Phthalsiure wiren fir den Korper CoHs0,
wohl vereinbar mit der Formel
s
\C.OH

S~
C.0H

bezw. dessen Tautomerem
CH, b}

NN

. i
e /CH OH,
co

withrend der Kdrper CoH100; ein Aufspaltungsprodukt des vorigen
sein  konnte. Indessen wiirden diese Formelo selbstverstindlich
weiterer Bestiitiguog bediirfen. Der Reaktion mit Thiophen zu einem
Todophenin wiirde dann wahrscheinlich eine Oxydation bezw. Wasser-
abspaltang durch die Schwelelsiure zum Indandion vorausgehen.

Das 1.2-Indandion von Perkin, Roberts und Robinson? ist
ein gut krystallisierender, relativ hochschmelzender Kérper, das 3-Methyl-
derivat soll nach v. Braun und Kirschbaum?) ein rotes Ol sein.
Diese vou vornherein ziemlich merkwiirdige Lrscheinung diirfte nach
unseren Befunden so zu erkliren sein, daB auch bei den Versuchen
von v. Braun und Kirschbaum neben dem Methyl-indandion die von
uns isolierten Korper gebildet wurden, so dafl das sog. Methyl-indan-
dion ein nicht krystallisierbares Gemisch mehrerer Korper gewesen
sein dirfte. v. Braun und Kirschbaum geben ja selbst an, dal}
ihr Kérper uicht analysenrein gewesen ist.- Das reine Methyl-indandion
wird hochstwahrscheinlich ebenfalls ein fester, krystallisierender
Kbrper sein®).

Wiihreod' wir bei der Einwirkung voo Formaldehyd und geringen
Mengen Salzsiure auf Isonitroso-a-hydrindon die Bildung des 1.2-
Indandions von Perkin, Roberts und Robirson?®) bestiitigen konn-
ten, erbielten wir auch hier bei Anwenduong iiberschiissiger Salzsiure
ganz andere Produkte, aus denen wir in allerdings auBerordentlich
geringer Ausbeute einen farblosen Kérper von der Formel CyHsO,

') Danach wire es das C-Analoge des Dioxindols, und in der Tat haben
beide Korper in ihren Eigenschaften manche Ahnlichkeit (Vergl. G. Heller,
B. 37, 938 [1904].

7 loc. cit. 3 loec. cit.

‘4) Versuche zur eventuellen Darstellung reinen Methyl-indandions werden
wir nicht anstellen, um nicht aut das Arbeitsgebiet der HHrn. v. Braun
und Kirschbaum iberzutreten.

%) loe. cit.

191°
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isolieren konnten. Auch dieser Korper 16st sich analog seinem Homo-
logen in Alkali. mit violetter Farbe; aus der alkalischen Losung er-
hilt man mit Bervzoylchlorid einen nicht ndber untersuchten Benzoyl-
korper. Die Indopheninreaktion zeigt er nicht. Einen Kdérper der
Formel CsHsO; konnten wir hier nicht gewinnen.

Da wir die Konstitution unserer Kérper noch nicht keunen, lift
sich auch tiber den interessanten Reaktionsverlauf der Abspaltung
eines C-Atoms noch nichts aussagen. Vielleicht tritt auch hier primir
eine Aufspaltung und Umlagerung ein, wie sie Peters!) beim Iso-
nitroso-hydrindon mit konzentrierter Schwefelsiure beobachtet hat.
Als wir bei einem Versuch Isonitroso-methyl-hydrindon nur mit kon-
zentrierter Salzsiure und einer dem Formaldehyd gleichen Menge
Wasser zur Reaktion brachten, konnten wir wohl den Korper CoHs Oz
(kenntlich am Schmelzpunkt, sowie an dem seines Dibenzoylproduktes)
nachweisen, nicht aber den Korper CoHi00;. Das spriiche dafiir, daB
vielleicht der letztere aus dem ersteren durch den Formaldehyd ge-
bildet wiirde, wabrend fiir den ersteren der Formaldehyd nicht er-
forderlich ist.

Experimentelles.

Zur Darstellung des Isonitroso-methyl-hydrindons?).

Die Darstellung geschah nach der Vorschrift von v. Braun und
Kirschbaum?®). Sollte dabei das entstehende olige Rohprodukt trotz
Zerreibens mit Petrolither nicht fest werden, so erleichtert nach
unserer Erfahrung Zusatz von wenig Ather das Erstarren.

Den Schmelzpunkt, den v. Braun und Kirschbaum zu 130°
angeben, fanden wir etwas anders; wurde der (dreimal aus Benzol
krystallisierte) Korper rasch erhitzt, so begann er schon bei 100—105°
zu sintern und war schon bei 115—118° griBtenteils geschmolzen;
bei sehr langsamem Erhitren begann er bei 132° zu sintern und
schmolz bei 135°% Auch den Schmelzpunkt des Benzoylkérpers fan-
den wir bei 127—128 % (statt bei 1259),

1) B. 40, 240 [1907].

?) Das g-Methyl-hydrozimtsaurechlorid, das Ausgangsprodukt fir Me-
thyl-hydrindon, haben wir aus der Saure micht mit Phosphorpentachlorid
(v. Braun, Grabowski und Kirschbaum, B. 46, 1280 {1913]), sondern
entsprechend der Vorschritt von Thiele uod Wanscheidt (A. 270, 376
[1892)) fir das Hydrozimtsiurechlorid mit Thionylehlorid in befriedigender
Ausbeute hergestellt.

3) loc. cit.
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Korper CsHsOs.

1 Tl Isonitroso-methyl-hydrindon wurde in 4—5 Tln. kiuflichem
Formaldehyd suspendiert, mit Eis gekiihlt und dazu pach und pach
unter Schiitteln 33 Tle. konzentrierter Salzsiure gegeben. Dabei loste
sich der Isonitrosokdrper vollig auf. Nach etwa 12-stiindigem Stehen-
lassen im Liskeller wurden die aus der orangefarbenen Lésung aus-
geschiedenen Krystalle abfiltriert und dies nach 24-stiindigem, weiterem
Stehen des TFiltrats bei Zimmertemperatur wiederholt. Der so erhal-
tene, gelbliche Korper wurde so oft aus Benzol krystallisiert, bis die
Mutterlauge nicht mehr rétlichgelb, sondern farblos war, wobei der
Korper erst nach lingerem, eventuell mehrtigigem Stehen der Losung
vollig auskrystallisierte. Man erhielt so glinzende, prismatische Kry-~
stalle des Korpers CsHz Os. Sein Schmelzpunkt variierte je nach der
Art des Erhitzens zwischen 170° und 172° wobei Bildung eines roten
Oles eintrat; die geringe Inkonstanz des Schmelzpunktes riihrt offen-
bar durch geringe, sebr schwer entfernbare Mengen des zweiten dabei
entstehenden und in seinen Loslichkeitsverbiiltnissen sehr dhnlichen
Kéorpers her.

0.1115 g Sbst.: 0.2965 g CO,, 0.0583 g Hs0.

CgHs 0’. Ber. C 72.97, H 5.41.
Gef. » 72.52, » 581,

Der Korper ist in Benzol, Toluol und Xylol in der Kilte nur
wenig, in der Warme ziemlich leicht 15slich; Methylalkohol 13st auch
in der Wirme schwer; Schwefelkohlenstoff und Petrolither losen
gar nicht.

Sein Verhalter gegen Alkali wurde schon erwihnt. Es wurde
eine Probe in wenig Lauge gelost und nach vélligem Verschwinden
der violetten Farbe mit konzentrierter Salzsiure angesiuert. Dabei
fiel eine ziemlich schmierige Masse aus, die im Laufe eines Tages
fest wurde. Sie liel sich beim Umkrystallisieren aus schwach ver-
diinntem Alkohol in kleinen, glinzenden Krystallen erhalten, die bei
etwa 190° sich rot zu firben begannen, bei iiber 200° zusammen-
sinterten und bei 220° unter lebhalter Gasentwicklung zu einer roten
Fliissigkeit schmolzen. Zur weiteren Untersuchung reichte die Menge
picht aus. :
Korper CoHyo0s.

Wurde das urspriingliche Filtrat des roben G, HsO;-Korpers
weiter stehen gelassen, so schied sich im Laufe von 2—3 Woches eine
weitere Menge eines rotlichen, festen XKorpers aus, der nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Benzol in schéven, ganz schwach rét-
lichen Krystallen anschoB, die bei 119—120° zu einer braungelben
Flussigkeit schmolzen.
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(L1316 g Sbst.: 0.3173 CO,, 0.0704 H;O.
CsH,;00;. Ber. C 65.05, H 6.02,
Gel. » 65.76, » 3.94.

Der Kérper ist in Aceton leicht, in Wasser in der Kiilte fast gar
nicht, in der Warme nur schwer loslich; aach Ather lost ziemlich
schwer. In Benzol und Alkohol 13st er sich in der Kilte schwer, in
der Wirme ziemlich; Ligroin lost nicht,

Er zeigt intensiv die Indopheninreaktion.

Oxydation des Karpers CsHsO,.

0.5 g des Korpers wurden mit einer wiBrigen Lésung von 0.5 g .\tz-
patron und 2 g Permanganat etwa 15 Stunden bis zur Eptfirbung auf dem
Wasserbade erhitzt; dann wurde vom Braunstcin abliltriert, das Filtrat ein-
geengt, zuc Entfernung nicht saurer Bestandteile ausgeithert und mit kon-
zentrierter Salzsiuve angesBuert. Dabei fiel ein weiller Korper aus, der bei
raschem Erhitzen unter Gasentwicklung bei 195 —200° schmolz und sich
durch dic beim Erhitzen mit wenig Resorcin und Chlorzink eintretende in-
tensive Fluorescein-Bilduug als Phthalsiure zu crkennen gab.

Dibenzoylkt’irper, CgHs(O.COCsHs)a.

Wird die alkalische Losung des Korpers CoHg O mit wenig Benzoyl-
chlorid geschittelt, so bildet sich unter Braungelbfirbung der Lisung ein
gelber, schmieriger Korper, der nach einigem Verweilon auf Ton fest wird
und aus Alkoho! krystallisicrt goldgelbe Krystalle bildet, die bei 110—111¢
schmelzen.

4.310 mg Sbst.: 12.21 mg CO,, 1.805 mg H 0. — 3.913 mg Sbst.: 11.13 mg
COa, 1.63 mg Hy0.

C,3H;5 0‘. Ber. C 77.5, H 45.
Gef. » 77.26, 7747, » 4.69, 4.66.

Die Ausbeute ist sehr gering, z. B. aus 0.5 g Ausgangsprodukt 0.18 g
Rohbenzoylkérper; vielleicht entsteht noch ein alkalildsliches Benzoylprodukt,
das aber bisher nicht isbliert werden konnte.

Der ans dem Korper CoHioOs beim Benzoylieren entstehende
Korper erwies sich durch Analyse, Schmelzpuukt und Mischschmelz-
punkt als identisch mit dem beschriebenen.

4,004 mg Shst.: 11.325 mg CO;, 1.69 mg H0.

CysHy304. Ber. C 715, H 4.5.
Gef. » 77,14, » 4.72,

Auch hier war die Ausbeute gering, z. B. aus 1 g pur 0.25 g
Robprodukt. Nach dem Ansiuern des alkalischen Filtrates zeigte es
sich, daB auBer Benzoesiure noch ein in heilem Wasser schwerer
loslicher Korper vorbanden war, der aber seiner geringen Menge
wegen in reiner Form nicht isoliert werden konnte.
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Kﬁrper Cs Hg O, l).

5 g Isonitroso-bydrindon wurden wie bei der Methylverbindung mit
25 g Formaldebydlosung und 200 g konzentrierter Salzsiiure zur Re-
aktion gebracht. Es schied sich nach und pach ein fester Kdrper
aus, der zuerst alle 24 Stunden, spiter alle pear Tage abfiltriert
wurde. Nur aos den ersten Fraktionen lieB sich durch mehrmaliges
Umkrystallisieren aus Alkobol in geringer Menge ein einheitlicher
Korper in lichtbrechenden, farblosen Nédelchen gewinnen, der nach
vorherigem Sintern bei 183—184° zu einer roten Fliissigkeit schmolz.

4.607 mg Sbst.: 12.02 mg COy, 1.83 mg H0. — 4.662 mg Shst.: 12,17 mg
CO,, 1.98 mg H,0.

CeHsOs. Ber. C 71.64, H 4.48.
Gel. » 7115, 71.20, » 4.45, 4.75.

Der Korper 16st sich in Alkalien in der Kilte nur wenig mit
gelber Farbe; beim Erwarmen tritt leicht Losung mit violetter Farbe
ein. Konzentrierte Schwelelsiure lost griin; bei Zugabe von Thiophen
wird die Farbe nicht verindert.

418. Arthur Abelmann: Uber die Darstellung von
mercurierten Alkoholen der aromatischen Reihe.
[Vorlaufige kurze Mitteilung.}

(Eingegangen am 15. Séptember 1914.)

Diese und die folgende Abhandlung »Uber eine peue Methode
zur gemeinsamen Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Queck-
silber in organischen Quecksilberverbindungen« wurden auf Anregung
des Hrn. Prof. V. Griguard in dessen Laboratorium des che-
mischen Instituts zu Nancy in der Zeit vom Januar bis Eode Juli
dieses Jahres ausgefiibrt.

Ich benutze die Gelegenheit, um Hrn. Prof. Grigoard fir
die wertvollen Ratschlige, mit denen er mich bei meinen Arbeiten
in liebenswiirdigster Weise unterstiitzte, meinen verbindlichsten Dank
auszusprechen. —

Obwohl es dank den Arbeiten O. Dimroths und der andereu
Autoren, die sich nach ihm erfolgreich auf diesem Gebiete betitigt

1) Bei der Darstellung des Isonitroso-a-hydrindons pach Gabriel und
Stelzner (B. 29, 2603 [1896]) lieBen wir die Temperatur bis aut 70° steigen.
Wir erhielten so aus 20 g Hydrindon 20 g rohes Isonitroso-hydrindon, wih-
rend Gabriel und Stelzner aus 10 g nur 6.8 g erhalten haben.





