
2925 

Das xogehikigc C hl o ropla  t in  a t, (C13HI~ SO),, Hg Pt Clc, f3illt in schwer 
Ifislichen, spitzigen Nadeln nus, wird gcgen 2100 vdlig d u k c l  nnd sehmilzt 
hei etwa 235O. 

0.234i g Sbst.: 0.0573 g Pt. 
(ClaHir Noh f f a  Pt CIS. 

Das P i k r a t  liillt aus alkoholischer LBsuag in kleinen Rhombocdern vom 

Das Goldsalz  scheidet sich in Krystallschuppen ib,  die bei 164-1660 

Ber. Pt 23.90. Gel. Pt 24.43. 

Schmp. 2010. 

unter Brlunung und Sohilumen schmelzen. - 
,CH? - - C: NIH . Cs Hs 

Das P hen y1 h y d r a z o n ,  CS HJ . CH, , entsteht, 

wenn man die Romponenten auf 1200 bis zum Aufhijren der Wasserabgabe etwa 
N(CHa).C(CHS?a 

10 Minuten lang, und dann nocb kurze Zeit aut 180° erhitzt und dieschrnelze 
aus Alkohol umkrystallisiert; es bildet flache, gestreifte, zu Drusen rerejntc 
Nadelo vom Schmp. 1519 

0.15’25 g Sbst.: 0.4324 g COP, 0.1105 g HsO. 
C19HnaNs. Ber. C 77.82, H 7.85. 

Gef. B 77.34, * 8.05. 

Hr. Dr. A n d r i !  B i s t e r  hat mich bei der vorliegenden Unter- 
suchuug mit grogern FleiS und Geschick unterstiitzt. 

416. Wilhelm Steinkopf und RiBta  Bessaritsch: ober 
die Binwirkung von SalealLure und Formaldehyd auf Ieo- 

nitroso-tc-hydrlndon und deesen 8-Methyl-Derivat I). 

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

Gelegmtlich des Studiums von ringformigen 1.2-Diketooeo ver- 
snchten wir auch nach der Vorscbrift von J. v. Braun and G. Kirsch-  
b a u  rn 9 das 3-Methyl-1.2-indnndion aus Isonitroso-methyl-hydrindon 
durch Ein wirkung von Salzsiiure und Pormaldehyd darzustelleo. Da 
sich eine genaue Angabe der fur die Reaktion erlorderlichen Menge 
Salzsaure weder bei v. B r a u n  und K i r s c h  b a u m ,  noch bei P e r k i n ,  

1 )  Wir verijffentlichen die folgenden Untersuchungen, obwohl sie noch 
nicht beendct sind, da wir in cler nrichstcn Zeit niclit zu ihrer FortfGhrung 
kommen werden. 

1) B. 46, 3041 [1913]. 
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R o b e r t s  und Robinson'), die die gleiche Reaktion beim Isonitroso- 
hydrindon durchgefuhrt haben, Findet, so verwandten wiry wohl im 
Gegensatz zu v. B r a u n  und K i r s c h b a u m ,  einen solchen UberschuB 
dayon, daB der Isonitrosoktmper schon nach kurzer Zeit vijllig in 
Losung ging. Dsbei erhielten wir aber nicht das erwartete Methyl- 
indandion, das als ziihflussiges, rotes 61 beschrieben wird, sondern 
ein ganz andres Resultat ?). 

Es entstanden bei der Reaktion zwei gut k r y s t a l l i s i e r e n d e ,  
f a r  bl o s e  Karper, deren einer nach 1 -2-tigigem Stehen, deren 
nnderer erst im Laufe von etwa 3 Wochen nrch und nach ausfiel. 
Der erate, liiiher schmelzende, hesafi die Formel C ~ H S O , ,  der zweite 
hat# 2 die Zusammensetzung CsHloOs, untersoheidet sich also von dem 
ersten 'durch den hfehrgehalt von 1 Molekul Wasser. Vom Ausgangs- 
material unterscheiden sich beide auffallenderweise durch den Verlust 
eines Kohlenetoffatoms. 

Wiihrend der KZirper CsHsOa i n  kaltem Alkali sich nur sehr 
langsam, sofort aber bei schwachem ErwHrmen lest, ist der Korper 
CgHloOa darin schon in der Kalte leicbt loslich. Beider Losungen 
sind tief v io le t  t gefiirbt; beim Stehenlssaen der slkalischen Lijsungen 
tritt uber verschiedene Mischfarben Eotfiirbung bis zu  einem schmut- 
zigen Gelb ein, und zwar beim Kiirper CgHloOs rascher als beim 
Kiirper C~HSOS. Die alkalischen Losungen beider Korper ergeben 
beim Benzoylieren g le ich  e, gelbe Benzoylkiirper der Formel 
C B H ~  (0 ,  CO . C,H& ; beide mussen also ein gleiches Kohlenstoffskelett 
besitzen. Bei der Oxydntion des Korpers CgHaOS konnte das Ent- 
stehen von Ph tha l s i iu re  festgestellt werden; das zeigt, daB noch 
immer ein o-Renzolbiderivat vorliegt. Von beiden Kiirpern ist nur 
der wasserreichere imstande, mit o-Phenylendiamin unter Bildung eines 
stickstoffbaltigen Kondensatioosproduktea z u  reagieren, dss allerdings 
l e i  dem geringen vorliegenden Ausgangsmaterisl bisher nicht in ana- 
lysenreinem Zustande erhalten wurde. 

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

Weitere Untersuchungen konnten bisher damit nicht ausgefiihrt 
werden, insbesondere, d s  die Ausbeute an ihnen auBerordentlich gering 
ist. Iofolgedessen laat sich auch uber die Konstitutioii noch nichts 
Definitives sagen. Die Tatsache der Bildung eines DibenzoylkGrpers 
-~ 

I) SOC. 101, 232 [1912]. 
Als wir bei einem Versuch etwae wenigur Salzsiiure anwandtoo, er- 

hielten anch wir neben Krystallen einen ratlichen, schmierigen Korper, der 
aber nach Iiingereni Stehen r611ig orstarrte. 
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sowie der Ubergang in Phthalsiiure wiiren fur d w  Korper C9HsOs 
wohl vereinbar mit der Formel 

.\./\’ 
C.OH 

bezw. dessen Tautomercin 

milhrend der Kiirper CsHloO~ ein Aufspaltungsprodukt des vorigen 
sein konnte. Indessen wurden diese Formelo selbstverstiindlich 
weiterer Restiitigung bedurlen. Der  Resktion mit Thiophen zu einem 
Indophenin wiirde dann wahrscheinlich eine Osydation bezw. Wasser- 
abspaltung durch die SchwefelsHure zum Indandion vornusgehen. 

Das l.%Indandion von P e r k i n ,  R o b e r t s  und R o b i n s o n 3  ist 
ein gut krystallisierender, relntiv hochschmelzender Kiirper, das  3-Methyl- 
derivat sol1 nach v. B r a u n  und K i r s c h b a u m s )  ein rotes 61 sein. 
Piese Ton vornherein ziemlich merkwiirdige Erscheinung diirfte nach 
unseren Befunden so zu erklrken sein, da13 auch bei den Versuchen 
\-on v. B r n u n  und K i r s c h b n u m  neben dem Methyl-indandion die von 
uns isolierten Kiirper gebildet wurdeo, so daD das sog. Methyl-indan- 
dion ein nicht krystallisierbares Gemisch mehrerer Korper gewesen 
sein diirfte. v. B r a u n  und K i r s c h b a u m  geben ja selbst an, dal3 
ihr Kiirper uicht analpsenrein gewesen ist. Das reine Methyl-indandion 
wird hochstwabrscheinlich ebenfalls ein fester, krystallisierender 
Korper sein‘). 

Wlhrend wir bei der Einwirliung von Formaldehyd und geriogen 
Yengen Salzsiiure auf Isonitroso-a-hydrindon die Bildung des 1.2- 
Indandions von P e r k i n ,  R o b e r t s  und R o b i n s o n  ’) bestiitigen konn- 
ten, erhielten wir auch hier bei -4nwendung iiberschussiger Salzsiiure 
gnnz andere Produkte, aus denen wir in allerdings aufierordentlich 
gerioger Ausbeute einen farblosen Kiirper von der Formel CS H e  0, 

1) Danach ware es das C-Analoge des Dioxindols, und in dor Tat baben 
beide KBrper in ihren Eigenschaften manche Ahnlichkeit (Yergl. G. H c l l e r ,  
B. 37, 938 [1904]. 

9) loc. cit. 
4) Versuche zur eventuellen Daratellung reinon Methyl-indundions werden 

wir nicht anstellen, urn nicht aul (Im Arbeitsgebiet der HHrn. v. B r a u n  
tind K i r s c h b a n m  iiberzutreten. 

j) loc. cit. 

9 loc. cit. 

191 
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isolieren konnten. Auch dieser Korper lost sich analog seinem Homo- 
logen i n  Alkali rnit violetter Farbe; aus der nlkalischen Losung er- 
hiilt man rnit Beozoylchlorid einen nicht niiber untersuchten Benzoyl- 
kiirper. Die Indophenioreaktion zeigt er nicht. Einen IGrper  der  
Formel CeHs08 konnten wir bier nicht gewinnen. 

Da wir die Konstitution unserer KZirper noch nicht kennen, liiWt 
sich aucb iiber den interessanten Reaktionsverlauf der Abspaltung 
eines (;-Atoms noch nichts aussagen. Vielleicht tritt auch bier primar 
eine Aufspaltung und Umlagerung ein, wie sie Peters  I )  beim Iso- 
nitroso-hydrindon mit konzentrierter Schwefelsiiure beobachtet hat. 
81s wir bei einem Versuch Isonitroso-methyl-hydrindon nur mit kon- 
zentrierter Salzsiiure und einer dem Pormaldehyd gleicben Menge 
Wasser zur Reaktion brrchten, konnten wir wohl den Korper CsHa 0% 
(kenntlich am Schmelzpunkt, sowie an dem seines Dibenzoylproduktes) 
nachweiseo, nicht aber den Korper CS Hlo 08. Das spr iche dafiir, daB 
vielleicht der letztere aus  dem ersteren durch den Fornialdebyd ge- 
bildet wurde, wlbrend fur den ersteren der Formaldehyd nicht er- 
forderlich ist. 

Ex p e r i m e n t e 1 1  e s. 

Z 11 r D a r s t e l  I u n g d es Is o n it r o s a-m e t h y 1- h y d ri n d o n s  *). 
Die Darstellung geschah nach der Vorschrift von v. B r a u n  und 

K i r8c h b a u m "). Sollte dabei das  entstehende olige Rohprodukt trotz 
Zerreibens rnit Petroliither nicht fest werden , so erleichtert nacb 
unserer Erfahrung Zusatz von w e n  i g  Ather das  Erstarren. 

Den Schm'elzpuokt, den v. B r a u n  und K i r s c h b a u m  zu 130° 
sngeben, 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" grodtenteils geschmolzen; 
bei sehr langsamem Erbitzen begann e r  bei 132O zu sintern und 
schmolz bei 135O. Auch den Schmelzpunkt des Benzoylkorpers fan- 
den wir bei 127-188"'(statt bei 125"). 

I )  B. 40, 240 [1907]. 
2, Das @-Methyl- hydrozimtsaurechlorid, das Ausgangsprodukt fiir Me- 

thyl-hydriudon, haben wir aus der SBure nicht mit Phosphorpentachlorid 
(v. Braun ,  Grabomski  und Kirschbaum,  B. 46, 1180 [1913]), sondern 
entsprechend der Vorschritt von T h i e l e  und W a n s c h e i d t  (A. 270, 376 
[I 8921) fiir das Hydrozimtsiiurechlorid mit Thionylchlorid in hcfriedigender 
Ausbeule hergestellt. 

s, loc. cit. 



4- 5 Tln . k Iu f I ic hem 
dazu nach und nnch 

K i i r p e r  CgHsOs. 
1 TI. Isonitroso-methyl-hydrindon wurde in 

Formaldehyd suspendiert,- m; Eis gekahlt und 
unter Scbutteln 33 Tle. konzentrierter Salzsiiure gegeten. Dabei loste 
sich der Isonitrosokiirper vollig auf. Nach etwa 12-stiindigem Stehen- 
lassen im Eiskeller wurden die aus der orangefarbenen Liisung aus- 
geschiedenen Krystalle abfiltriert und dies nach 24-stundigern, weiterem 
Stehen de3 Piltrats bei Zimmerternperatur wiederbolt. Der  so erbal- 
tene, gelbliche Korper wurde so oft aus Renzol krystallisiert, bis die 
hfutterlauge nicht mebr rotlichgelb, sondern farblos war, wobei der 
Korper erst nach liingerem, eventuell mehrtiigigem Stehen der Losung 
vollig auslirystallisierte. Man erhielt so gliinzende, prismatische Kry- 
stalle des Korpers C9HB 02. Sein Schmelzpunkt variierte je nach der 
Art des Erhitzens zwischen 170° und 172O, wobei Bildung eines roten 
d l e s  eintrat; die geringe Tnkonstanz des Schmelzpunktes rijhrt offen- 
bar durch geringe, sehr schwer entfernbare hlengen des zweifen dabei 
entstebenden und in seinen Loslicbkeitsverhlltnissen sebr iihnlichen 
Kiirpers her. 

0.1115 g Sbst.: 0.2965 g Con, 0.0583 g HoO. 
CgHaO,. Ber. C 72.97, H 5.41. 

Gef. IP 72.52, 5.81. 
Der  Korper ist in Benzol, Toluol und Xylol in der Itiilte nur 

menig, in der Wiirme ziemlich leicbt laslich; Methylnlkohol lost auch 
in der Wiirme sch wer; Schwefelkohlenstoff tiud Petrolather losen 
gar nicht. 

Sein Verbalter! gegen Alkali wurde schon erwiihnt. Es wurde 
eine Probe in wenig Lauge gelost und nach viilligem Verschwinden 
d e r  yioletten Farbe mit konzentrierter SalzsPure angesiiuert. Dnbei 
fie1 eine ziemlich schmierige Masse aus, die im Laufe eines Tages 
fest wurde. Sie IieB sich beim Urnkrystallisieren aus schwach ver- 
dunntem Alkohol i n  kleinen, glanzenden Kryetailen erhalten, die bei 
e twa 19Uo sich rot zu fiirben begannen, bei iiber 20O0 zusammen- 
sinterten und bei 220° unter lebhalter Gasentwicklung zu einer roten 
Fliissigkeit scbmolzen. %ur weiteren Untersucbung reichte die Nenge 
nicbt Bus. 

K i i r p e r  GHIoOa.  
Wurde das urspriingliche Filtrat des rohen Cg Hs O:,-Kiirpers 

weiter steben gelassen, so schied sich im Laufe von 2- 3 Wochen eine 
weitere Menge eines rotlicben, festen KGrpers Bus, der nach mehr-. 
maligem Umkrystallisieren aus Benzol in schiinen, ganz schwach rot- 
lichen Krystallen anschoO, die bei 119- 120° zu einer braungelben 
Fliissigkeit schmolzen. 



0.1316 g Sbst.: 0.3173 COs, 0.0704 f f g 0 .  
CJHloO,. Ber. C 65.05, H 6.02.  

Gef. 65.76, n 5.94. 
Der Kiirper ist in Aceton leicht, in Wasser in  der IGlte fast gar 

nicht, in der W i r m e  nur schwer Ioslich; auch Ather lijst ziemlicb 
schwer. l u  Benzol untl Alkohol liist e r  sich in der Kiilte schwer, in 
der Wirnie  ziernlich; Ligroin liist nicht. 

E r  zeigt intensiv die Indopheninreaktion. 

Oxydat ion  des  Kiirpers  CsHgO2. 
0.5 g des Ii6rpers murden mit einer wtiDrigen LBsung r o n  (1.5 g i t z -  

natron und 2 g Perrnangenat etwa 15 Stunden bis zur Entkrbung auF deni 
Wasserbade erhitst; dam murde vom Braunstcin abtiltriert, das Filtmt ciu- 
geengt, zur Entfernung nicht saurcr Bcstnndteilc ausgeithert und niit kon- 
zentriertcr Salzsiiure angesitueit. Dabei fie1 ein weiWer Kbrper aus, der bei 
raxhem Erbitn-n untcr Gasentwicklung bei 19,j - 200" sclimolz n i d  sich 
durch die buim Krhitzen mit wenig Rcsorcin und Chlorzink eintrctende in- 
tencivo Fluoresceiu-Bildung 11s P h t h a l s % u r c  zu crkennen gab. 

L, i b e n  z o  y 1 kiir  p e  r ,  CS H6 (0. CO CS HJ)a. 
Wird die dkdische Lbsung des Kbrpers CsHe 0 3  mit wenig Benzoyl- 

chlorid geschiittelt, so bildet sich unter Brmngelbftirbung der 1,iisung eiu 
gelber, schmierigcr Kbrper, der nach einigem Verweilon aaf Toil fest wird 
und BUS Alkohol krrstdlisicrt goldgelbe Krystalle bildet , die bei ll(l-lll@ 
whmelxeli. 

4.310mg Sbst.: 12.21 mgC08, 1.805 mg H10. - 3.913mg Sbst.: 11.13mg 
COa, 1.63 rxig 890. 

Ca3H16O4. Ber. C 77.5, H 4.5. 
Gef. D 77.26, 77.47, 4.69, 4.66. 

Die Ausbeute k t  sehr gering, 2. €3. iius 0.5 g Ausgaugsprodukt 0.18 g 
Itohbenzoylkbrper; vielleicht entsteht noch ein alknlil6sliches B(woylprodiilrt, 
das aber bisher nkht isbliert werden konnte. 

Der  aus dem Kiirper Q Hi0 03 beirn Benzoylieren entstehende 
Kiirper erwies sich durch Analyse, Schmelzpuukt und Mischschmelz- 
punkt  als identisch mit dem beschriebenen. 

4.001 I I I ~  SJist.: 11.385 mg COs, 1.69 mg &O. 
C2aHr;04. Ber. C 77.5, H 4.5. 

GcF. 77.16, 6.72. 

Auch bier war die Ausbeute Rering, z. B. aus 1 g nur 0.25 g 
Rolprodukt. Nach dem Ansiiuern des alkaliscben Filtrates zeigte e s  
bicb, dad ruder  Benzoesiure noch ein in heiRem Wasser schwerer 
loslicber Korper  vorbanden war, der aber seiner geringen Menge 
wegen i n  reiner Form nicht isoliert werdeu konnte. 



K o r p e r  C s H s 0 ~ ' ) .  
5 g Isonitroso-bydrindon wurden wie bei der Methylverbinduug mit 

25 g Formaldebydlosung und 200 g konzentrierter Salzaiiure ziir Re- 
nktion gebracht. Es scbied sich nach und nach ein fester Kiirper 
aus, der  zuerst alle 14 Stunden, spiiter alle paar Tage abliltriert 
wurde. Nur aus den ersten Fraktionen lie0 sich durch mebrmdiges 
Umkrystallisiereu aus Alkobol in geringer Menge ein einheitlicher 
Korper in lichtbrecbendeo, farblosen Niidelcben gewinnen, der nach 
vorherigem Sintern bei 183-184O zu einer roten Flussigkeit schniolz. 

4.607 mg Sbst.: 12.0'2 m g  CO1, 1.83 mg H,O. - 4.662 mg Sbst.: 12.17 mg 
COz, 1.98 mg H20. 

CSHSOS. Ber. C 71.64, H 4.48. 
Gef. * 71.15, 71.20, 4.45, 4.75. 

Der  Korper lijst sich in Alkalien in der Kll te  nur wenig mit 
gelber Farbe; beim Erwiirmen tritt leicht Liisung mit rioletter Farbe 
eio. Konzentrierte SchwelelsHure lost grun ; bei Zugabe y o n  Thioplien 
wird die Farbe nicbt versadert. 

416. Arthur Abelmann: f h e r  die Daretellung von 
mercurierten Alkoholen der aromatisohen Reihe. 

[V o rl  ir u f i g e k u re e M i t t  e i 1 un g.] 
(Eingegangen am 15. September 1914.) 

Diese und die Solgende Abbandlung SUber eine neue Metbode 
zur gemeinsamen Bestimmunpl von Kohlenstoff, Wasserstoff und Queck- 
silber in organiscben Quecksilberverbindungenc wurden auf Anregung 
des Hrn. Prof. V. G r i g n a r d  i n  dessen Laboratorium des cbe- 
miscben Instituts eu Nancy in der Zeit vom Januar  bis Ende Jul i  
diesee Jabres  ausgefuhrt. 

Icb benutze die Gelegeubeit, um IIrn. Prof. G r i g n a r d  fur 
die wertvollen Ratscblage, rnit denen er  mich bei meinen Arbeiten 
i n  liebenswtirdigster Weise unterstiitzte, meinen verbindlicbsten Dank 
auszusprecben. - 

Obwobl es dank den Arbeiten 0. D i m r o t h s  und der andereu 
Autoren, die sicb nach ibm erfolgreicb auE diesem Gebiete betatigt 

') Bei der Darutellong des Isonitroso-a-hydrin[loiis oacli G;tbr ie l  uiitl 

S t el en er  (B. 28, 2603 [1896]) lieBen wir die Temperatur bis aul 700 steigeii. 
Wir erbielten so xus 20 g Hydrindon 20 g robes Isonitroso-hydrindon, wkh- 
rend G a b r i e l  uiid S t e l z n e r  aus l o g  nur 6.8g erhaltcii babcn. 

____ . 




