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Eine solche Entfernung von Verunreinigungen aus dent Diketon ist auch 
erforderlich, urn es der Ref ormatskyschen Umsetzung zuganglcih zu 
machen. In  reinem Zustand reagiert es lebhaft. Das Zink  verschwindet 
fast vollstandig, und wenn man die Reaktionsmasse in der ublichen Weise 
aufarbeitet, erhalt man in nahezu der berechneten Menge ein nicht krystal- 
lisierendes, gelbes 01, das unter 0.1 mm um 240° siedet, und zwar noch nicht 
vollig analysenrein ist, desseii Zusammensetzung aber keinen Zweifel lafit - 
daB es in der erwarteten und e r m s c h t e n  Weise durch Ersatz der zwei 
Keton-Sauerstoffatome durch die zwei Reste > CH .CO,C,H, (mit eventuell 
nachfolgender Verschiebung der Doppelbindungen) entstanden ist. 

C,,H2,0,. Ber. C 74-10. H 7.06. Gef. C 74.73, H 6.51. 
0.1135 g Sbst.: 0.3110 g CO,, 0.066j g H,O. 

Es wird den wichtigen Ausgangspunkt fur den eingangs angedeuteten 
Ausbau des Gebietes der Benzo-polymethylen-Verbindungen bilden. 

272. J u l i u s  v. Braun und Friedrich Fischer: 1.2-Diketo- 
%essigsaure-hydrinden, ein weiteres Kohlenstoff-Analogen dee 

Isatins. 
iXus cl. Clicm. Institut u. tJnivLrsitiit Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am IS.  Mai 1931.) 

Vor einer Reihe von Jahrenl) hat der eine von uns gerneinsam mit 
G .  Kirschbaum,  von der Annahme ausgehena, daB Verbindungen vom 
Typus  I in Anbetracht ihrer dem Isatin (11) ganz analogen Bauart, sicb. in 
vielen Seiten ihres Verhaltens als Analoga des  I s a t i n s  erweisen miifiten, 
die Methylverb indung 111 synthetisiert, und konnte in der Tat zeigen, 
da13 sie - ganz wie Isatin - die Indophenin-Reaktion zeigt und sich in kaltem 
Alkali mit ahnlich blau-violetter Farbe lost, die aller Wahrscheinlichkeit 
nach durch o7tho-chinoide Struktur (IV) des Alkalisalzes2) bedingt ist. Die 
schwache Seite der damaligen Untersuchung bestand darin, daB das fliissige 
Diketon 111, wenn es auch durch eine Reihe einheitlicher wohldefinierter 
Derivate charakterisiert werden konnte, sich nicht in vollig reiner Form 
durch Destillation gewinnen liel3, und gelegentliche im L a d e  der spateren 
Jahre mit anderen Alkylresten an Stelle von CH, unternommene Vcrsuche 
fiihrten auch nicht zu einem besseren Ergebnis. 

Die groBe Krystallisations-Freudigkeit der in der voraufgegangenen Ab- 
handlung beschriebenen ~-Hydrindon-~-essigsaure (V) erweckte in uns die 
Hoffnung, daB ein Ersatz von CH, in I11 durch -CH2.C0,H vielleicht die 
exakte Durchfiihrung der friiheren Beobachtungen mit reinem, krystalli- 
siertem Material gestatten wiirde, und diese Hoffnung ging erfreulicherweise 
ganz in Erfiillung. 

C(R) .H N .H C(CH,) . H CiCH,) CH. CH,.CO,H E:: r---Jl;: l----JT-l:: U , C H Z  -q 
C(0Na) co 

I. 11. 111. IV. V. 

1) B. 46, 3041 [rg13]. *) vergl. Meyer-Jacobson, Bd. IV, 3.  Teil, S. 261. 
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Die Ke tonsaure  V 1d3t sich - iiber ihren Ester - leicht in die Iso- 
n i t rosoverb indung VI verwandeln, und aus dieser kann man beim vor- 

CH2. CO,€ CH . CH, . C0.H CH . CHX0.H 

VI. VII. VIII. IX. 

sichtigen Arbeiten die feste analysenreine Dike tove rb indung  VII ge- 
ufinnen, die sich nun in ihrem Verhalten gegen Alkali und gegen Thiophen 
und Schwefelsaure in der Tat als vol l iges  Analogon des  I s a t i n s  erweist. 
Der Unterschied der beiden Stoffe besteht nur darin, dal3 der Ring in VII 
durch alkalische Hydrolyse weniger leicht als beim Isatin geoffnet wird, 
und da13 das Ringsprengungsprodukt I X  nicht geneigt ist, ihn, wenigestens 
ohne Zuhilfenahme extremer Bedingungen, wieder zu schliel3en. 

Wir hoffen, dal3 es mit Hilfe des Thiophen-Umsetzungsproduktes von 
Diketo-hydrinden-essigsaure moglich sein wird, die immer noch strittige 
Frage nach der Konstitution des Indophenins der Losung entgegenzufiihren. 

Beschreibnng der Versncbe. 
Die Ni t ros ie rung  der  I - Keto-hydrindyl-3-essigsaure selber 

bietet der Loslichkeits-Verhaltnisse wegen Schwierigkeiten. Wir b.aben sie 
daher mit dem Athyles te r  durchgefiihrt, der in der iiblichen Weise mit 
Hilfe von Alkohol und HC1-Gas erhalten wurde. Er  stellt ein farbloses, dickes 
0 1  dar, welches unter I8 mm bei zoo-zozo siedet. 

0.2268 g Sbst.: 0.5961 g CO,, 0.1345 g H,O. 

Wird der Ester im doppelten Volumen Alkohol gelost, mit der gleichen 
Gewichtsmenge frisch destilliertem Amylnitrit versetzt, auf - IOO abgekiihlt 
und mit konz. Salzsiure der Menge des Esters) versetzt, so bleibt die 
Fliissigkeit klar. Man 1al3t sie I/,, Stde. in Sis stehen, nimmt sie dann heraus. 
wobei die Temperatur langsam bis auf 500 steigt und eine gelbe Farbe auf- 
tritt, la& wieder a d  Zimmer-Temperatur abkiihlen und erwarmt schliel3lich 
noch 10 Min. auf 45-SO0. Nach dem Abkiihlen fallt Wasser die I soni t roso-  
ve rb indung  (VI, CO,H = C0,R) als gelbes 01  am, das nach dern Aus- 
athern, Trocknen iiber Natriumsulfat, Abathern und Verreiben rnit 
Petrolather krystallin erstarrt und sofort den scharfen Schmp. 132 -1133~ 
zeigt. Dieser andert sich nicht, wenn man die Verbindung aus Benzol-Petrol- 
ather umlost. Die Ausbeute betragt 70% d. Th. 
0.2040 g Sbst.: 9.25 ccm N (21~. 764 mm). - C13HID0,N. Ber. N 5.66. Gef. N 5.30. 

Der Isonitroso-ester ist in reiner Form fast farblos und lost sich in Alkali 
mit gelbroter Farbe. Erwarmt man ihn a d  dem Wasserbade einige Minuten 
mit der gleichen Menge konz. Kalilauge und sauert die gelbrote Losung 
unter guter Kithlung an, so scheidet sich in der fast berechneten Menge die 
dem Ester entsprechende Isoni t roso-saure  (VI) als schwach gelb gefarbter 
Nederschlag ab, der sich sofort analysenrein erweist . 

CI3HI,O3. Ber. C 71.53, H 6.47. Gef. C 71.70, H 6.63. 
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0.1751 g Sbst.: 0.3882 g CO,, 0.0676 g H,O. - 0.1709 g Sbst.: 9.95 ccm N ( 2 2 O .  

C1,H,04N. Ber. C 60.25, H 4.14. N 6.39. Gef. C 60.46, H 4.32, N 6.43. 
756 mm) ‘ 

Die Verbindung zersetzt sich um x70° und lost sich in Alkali mit gelber 
Farbe. Schiittelt man die alkalische Wsung mit Benzoylchlorid und sauert 
an, so scheidet sich die Benzoylverb indung,  die die C,H,.CO-Gruppe 
zweifellos in der N-OH-Gruppe tragt, als fast farbloser Niederschlag ab, der 
nach dem Auskochen mit Petrolather (zwecks Entfernung der Benzoesaure) 
bei 137’ unt. Zers. schmilzt. 
0.2842 g Sbst.: 11.35 ccm N (2z0, 749 mm). - C18H1306N. Ber. N 4.34. Gef. N 4.55. 

Das Keton-Sauerstofratom in der Isonitroso-Verbindung 1aOt sich sowohl durch 
den Rest des Hydroxylamins als auch des Semicarbazids leicht ersetzen. Das der Ver- 
bindung VI eutsprechende Dioxim scheidet sich in schwach essigsaurer Losung nach 
einigen Stunden fest ab. Aus verd. Alkohol erhalt man es als fast farbloses Krystall- 
pulver, das sich beim Brhitzen allmahlich dunkel farbt, ohne einen Schmelzpunkt zu 
zeigen . 
0 . 0 7 7 j  g Sbst.: 8.15 ccm N (1g0, 744 mm). - Cl,HloO,N,. Ber. S 11.97. Gef. A 12.03. 

Ihm iihnelt sehr das entsprechende Ssmicarbazon-oxim, das sich auch aus 
essigsaurer Liisung fcst abscheidet, in Alkohol vie1 schwerer loslich ist und sich von 1900 
ab allmiihlich dunkel fiirbt und zersetzt. 
o .0689 g Sbst.: 12.10 ccm N (23O, 755 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 20.28. Gef. N 20.12. 

Die Umformung der I soni t roso-saure  zur I .z -Dike to-hydr indyl -  
3-essigsaure (VII) fiihrten wir, w5e friiher bei der 3-Methylverbindung 
nach der Vorschrift von Pe rk in ,  R o b e r t s  u n d  Robinson3) durch. Es 
wurden z. B. 8.8 g Isonitroso-saure in 35 g Formalin-Losung suspendiert, 
15 ccm konz. Salzsaure zugesetzt und in der Kalte solange geschiittelt, bis 
alles in Losung gegangen war. Die klare, rotlich-gelbe Fliissigkeit wurde 

Stde. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen, dann mit Wasser stark 
verdiinnt und rnit Ather erschopfend ausgezogen. Nach dem Abathern 
hinterblieb ein gelbes 01, das nach dem Zerreiben mit Eisessig fest wurde, 
nach gutem Abpressen auf Ton bei 128-13o0 schmolz, schwach gelb gefarbt 
u+ar und sich analysenrein erwies. Die Ausbeute betrug 4 g = 50% d. Th. 

0.1544 g Sbst.: 0.3648 g CO,, 0.0590 g H20.  
CllI&04. Ber. C 64.68, H 3.95. Gef. C 64.44, H 4.27. 

Die Diketo- hydrindyl- essigsaure lost sich leicht in Alkohol, weniger 
leicht in Wasser und ist auch in Ather schwer loslich. Versetzt man sie mit 
Alkal i ,  so wird unter dem Einfluo des ersten Molekiils KOH die Fliissigkeit 
nur wenig gelblichrot gefarbt, wobei zweifellos nur eine Absattigung der 
Carboxylgruppe stattfindet. Der weitere Zusatz von Alkali hat das Auftreten 
einer tiefblauvioletten Farbe zur Folge, und die Erscheinung laat sich titri- 
metrisch mit absoluter Scharfe verfolgen; die Farbe ist so intensiv, daI3 sie 
schon mit kleinsten Spuren der Diketosaure in deutlichster Weise auftritt. 
Die blauen alkalischen Losungen, in welchen, wie in der Einleitung erwahnt, 
mit grol3ter Wahrscheinlichkeit die ortho-chinoide Gruppierung (entsprechend 
IV) vorliegt, sind verhkltnismafiig bestandig und entfarben sich erst nach 
stundenlangem Stehen. Wird eine solche entf arbte bzw. schwach braunlich 
gefarbte Lijsung mit Ather iiberschichtet und mit verd. Schwefelsaure ver- 

3, Journ. chem. SOC. London 101, 232 [1912!. 
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setzt, so scheidet sich ein weiI3er Niederschlag ab, der nur zum geringen Ted 
in den Ather geht. Die Verbindung lafit sich aus Alkohol-Petrolather in farb- 
losen, verfilzten Nadeln erhalten, die von 230° ab anfangen, sich unt. Zers. 
zu farben, um I Mol. Wasser reicher als die Ausgangs-Diketo-same sind 
und zweifellos durch Sprengung des Diketo - hydrinden - Ringes (IX) zustande 
k o m e n .  

2.248 mg Sbst.: 4.875 mg CO,, 0.910 mg H,O. 

Die Verbindung ist vollig haltbar und wandelt sich nicht in VII zuriick. 
Die in dem Verhalten gegen Alkali zutage tretende Analogie mit dem 

Isatin auJ3ert sich bei der Diketo - hydrindyl; essigsaure auch in dem Verhalten 
gegeniiber Thiophen und Schwefelsaure: die Indophenin-Reaktion tr i t t  
mit der gleichen Intensitat und einer kaum vom Isatin verschiedenen Farb- 
nuance ein. Durch dasverhalten gegenPhenyl-hydrazinund o-Phenylen- 
diami n l d t  sich die Gegenwart der zwei benachbarten Carbonylgruppen 
leicht zeigen. Das Osazon scheidet sich beim Stehen der Komponenten in 
alkohol. Losung iiber Nacht fest ab und wird aus Methanol als rotlichgelbes 
krystallines Pulver vom Schmp. 1840 gewonnen. 

C,lHl,O,. Ber. C 59.44, H 4.54. Gef. C 59.14, H 4.48. 

0.1171 g Sbst.: 14.40 ccm N (18~. 748 mm). 

Das Chinoxalin-Derivat (VIII) wurde durch Zusammenbringen der 
Romponenten in konz. alkohol. Losung, kurzes Erwiirmen auf dem Wasser- 
bade und Stehenlassen bei Raum-Temperatur als farbloses, weil3es Pulver, 
das sich allmddich abschied, gewonnen. Die Verbindung lost sich in Alkali 
farblos auf, wird von Wasser kaum, von Alkohol schwer aufgenommen und 
zeigt nach der Reinigung den Schmp. 1g8--z00~ unt. Zers. 

C&HpoO,N,. Ber. N 14.58. Gef. N 14.38. 

0.1674 g Sbst.: 14.47 ccm N ( 2 9 ,  750 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 10.15. Gef. N 9.87. 

273. Jul ius  Schmidt und Walter Hinderer: 2.7-Diamino- 
fluoren als Reagens auf Zink, Cadmium und Kupfer. 

(Emgegangen am 18. Mai 1931.) 
Gelegentlich eioer eingehenden Untersuchung des z .7- Di a mi no- 

fluorens haben w'ir u. a. festgestellt, daB dasselbe ein brauchbares Reagens 
zum Nachweis von Zink, Cadmium und Kupfer ist. Es liefert mit den 
Chloriden dieser Metalle sehr schwer losliche Komplexsalze und ist 
vom technischen Fluoren aus iiber die Nitroverbindung verhaltnismiil3ig 
leicht zugiinglich, so da13 es als Reagens in manchen Fallen gute Dienste 
leisten diirfte'). 

Bercbreibnn& der Verrnche. 
Darstelldng des ~.7-Dinitro.-fluorens: In zoo ccm cines Gemisches gleicher 

Rawteile Eisessig und rotcr rauchender Salpeterssure (d = 1.52) tragt man unter 
Schiitteln in kleinen Portionen 10 g f e h  zerriebenes, technisches Fluoren ein. Durch 
Riihlen des ReaktionsgefiiLks mit Wasser sorgt man dafiir, daB die Temperatdr der 

1) Das Reagens kann bezogen werden von Dr. W. Hinderer, ObereDlingen a. 
Neckar, WeiherstraSe 21. 


