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193. Gustav Wanag und Udo Walbe: Uber die Einwirkung
von Aminen auf Indandion-Derivate.
[Aus d. Synthet. Laborat. d. Universitit Riga, Lettland.)
(Eingegangen am 23. Mirz 1936.)

In substituierten Indandionen-(1.3) vom Typus I (R = Alkyl
oder Aryl) ist bekanntlich der am (3-stindigen Kohlenstoffatom haftende
Wasserstoff beweglichundleicht durchHalogenersetzbar. W. Wisli-
cenus und A. Kotzle!) stellten das Brom-methyl-indandion, A. Hantzsch
und F. Gajevski?) das Chlor- bzw. Jod-methyl-indandion, F. Nathanson?)
das Chlor- und das Brom-phenyl-indandion dar.
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Es entsteht die I‘rage, unter welchen Uinstinden und in welchem Ma@e
sich dieses Halogen mit Aminen in Reaktion bringen li8t. Es miiliten
dabei Verbindungen vom Typus IT (R = CH,, C;H;, R’ = C¢H,, C;H,.CHj;...)
entstehen, die ihrer Struktur nach zu einer Reihe interessanter Umsetzungen
fahig sein sollten.

Beim Durchsehen der Literatur fand sich eine derartige Verbindung

in dem von Nathanson ganz kurz erwihnten, aus Chlor-phenyl-indandion
und Anilin hergestellten Anilino-phenyl-indandion?®) bereits vor. Was
"die Struktur dieser Verbindung anbetrifft, so wire es das Nichstliegende,
ihr — wie es der Autor tut — die Formel II (R == R’ == C;H,) zuzusprechen,
doch gerit man dabei in Widerspruch zur Auffassung von Zortmann?).
Dieser verficht die Ansicht — ohne allerdings die erwidhnte Anilin-Verbin-
dung zu kennen oder zu erwdhnen —-, dall nur bei farblosen Indandion-
Derivaten eine Struktur II in Frage kdme, bei farbigen aber eine Sub-
stitution an der Carbonylgruppe vorlige. Nun ist nicht nur das
Anilino-phenyl-indandion leuchtend gelb, sondern auch samtliche andere,
auf analoge Weise gewonnenen Indandionamine zeichnen sich — wie wir
sehen werden — durch eine mehr oder weniger intensive IFarbe aus. Mithin
ist die Konstitution der genannten Verbindungen strittig. Eine Klirung
wurde im folgenden versucht.

Zunichst wurde eine Reihe von Verbindungen hergestellt, in denen
die Aminogruppe zweifellos am «-stindigen Kohlenstoffatom haftet, analog
dem Indiandion-anil von W. Wislicenus und H. Pfannenstiel’). Von
Beobachtungen C.L.iebermanns®) ausgehend, kondensierten die genannten

) A. 252, 81 [1889)]. %) AL 392, 302 [1912;. %) B. 26, 2576 {1893).

‘) Beziehungen zwischen Korperfarbe und Konstitution von Diketohydrinden-
Derivaten, Dissertat., Leipzig 1908.

% B. 50, 183 [1917). ¢) 1. 30, 3137 [1897;.



(1936)] von Aminen auf Indandion-Derivate. 1055

Autoren Indandion mit Anilin und gelangten dabei zu einer Verbindung,
die sich als identisch mit dem von Schlo8berg?) auf anderem Wege ge-
wonnenen Anilido-indandion erwies. Sie sprachen dieser Verbindung die
Formel IV bzw. die Enol-Form V zu, hielten aber auch eine Formel VI fiir
diskutabel.

Unter Modifizierung der Wislicenus-Pfannenstielschen Methode
wurden Phenyl- und Methyl-indandion mit einer Reihe primdérer
Amine kondensiert. Es entstanden prichtig dunkelrot gefiarbte, sehr gut
krystallisierende Verbindungen, die zum 7Teil einen schonen Metallglanz
zeigten. Mit wilBriger Lauge geben sie tiefrote Losungen, — was auf die
Existenz der Enol-Form V hindeutet —, aus denen sie durch Ansiuern unver-
indert zuriickgewonnen werden. Beim Kochen mit verd. Mineralsiuren
zerfallen sie quantitativ in Phenyl- bzw. Methyl-indandion umd das betreffende
Amin.

Wahrend also die Kondensation von Aminen mit Phenyl- bzw. Methyl-
indandion zu 1-Imino-indanon-Derivaten filhrt, gelangen wir bei
der Einwirkung von Aminen auf Halogen-indandion-Derivate zu
Verbindungen anderer Art. Diese Einwirkung verlauft bei den aromatischen
Aminen sowohl in Eisessig als auch in Alkohol glatt und mit guten Aus-
beuten. Man erhilt auch hier sehr gut krystallisierende, schén farbige Ver-
bindungen, doch ist deren Farbe viel heller und schwankt zwischen hellgelb
bis braun. Als sekundire Amine geben sie mit salpetriger Siure Nitroso-
verbindungen, die bei den meisten Gliedern dieser Reihe krystalliner
Natur sind. Einer sauren Verseifung gegeniiber zeigen sie sich ungleich
widerstandsfiahiger als die Glieder der erstgenannten Reihe. Auch nach
Jingerer Einwirkung von Siure lassen sich nur Spuren des abgespaltenen
Amins feststellen.

Die Tatsache, da auch ein sekundéires Amin, und zwar Methyl-anilin,
eine den eben genannten véllig analoge, braungelb geflirbte Kondensations-
verbindung gibt, ist eine weitere Stiitze fiir die Annahme, daB wir es hier
mit 2-Amino-indandion-Derivaten (II) zu tun haben.

Auch aliphatische Amine geben die gleichen Kondensationsprodukte,
doch mufite zu ihrer Isolierung ein anderer Weg eingeschlagen werden. Wir
kondensierten hier in atherischer Ldsung, wobei zunichst das Chlorhydrat
bzw. Bromhydrat des angewandten Amins ausfiel. Nach dem Filtrieren
und Eindampfen erhielten wir hellgelbe Ole, die bei den hoheren Gliedern
allmahlich erstarrten. Die niedrigen Homologen werden leicht als Chlor-
hydrate isoliert.

Wihrend die mit aliphatischen Aminen gewonnenen Reaktionsprodukte
eine ungleich groBere Loslichkeit in den {iblichen organischen Solvenzien
aufweisen, als die mit aromatischen Aminen erzielten Verbindungen, haben
beide, wenn auch in verschiedenem MaQe, eine interessante Reaktion ge-
meinsam, durch die sie sich grundlegend von den 1-Imino-indanon-Derivaten
unterscheiden. Alkalische Lisungen geben beim Ansiuern nicht, wie dort,
die Ausgangsprodukte zuriick, sondern es fallen weille Verbindungen von
Sidure-Charakter aus: der Fiinferring ist aufgespalten, z. B.

) B. 88, 2427 [1900].
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CO CeHl, co—CH/C°H5
C,H{ /C\ —»> C,H, \NH.C,.H,
¢O NH.C,H, N\CooH

Uber die entstehenden Stoffe wird in einer folgenden Arbeit berichtet
werden.

Besehreibung der Versuche.
1-(Phenyl-imino)-2-phenyl-indanon-(3) (III, R = R’ = CgH,).
44 g 2-Phenyl-indandion-(1.3) werden in Alkohol geldst, ein Aqui-

valent Anilin (etwa 1.8 g) hinzugefiigt und am RiickfluB-Kiihler 3 Stdn.
gekocht. Beim Abkiihlen scheidet sich ein leuchtend roter, mikro-krystalliner,
aus Nidelchen bestehender Niederschlag aus (3.2 g), der in Eisessig, Chloro-
form, waBrigem Alkali leicht, in Ather schwerer, in Wasser unléslich ist.
Schmp. (aus Chloroform) 212—213°.
5.217 mg Sbst.: 0.208 ccm N (21°, 749 mm).
CyyH;sON. Ber. N 4.71. Gef. N 4.56.

Spaltung: 1.3g 1-(Phenyl-imino)-2-phenyl-indanon-(3) werden
mit 70 ccm 2-n. Salzsdure gekocht. Nach etwa 1!/, Stdn. ist die rote Farbe
vollig verschwunden, und in der Flissigkeit befindet sich ein farbloser,
krystalliner Niederschlag (0.9 g, ber. 0.98 g), der mit konz. Schwefelsiure
eine intensive Blaufirbung gibt und, mit Phenyl-indandion gemischt,
keine Schmelzpunkts-Depression zeigt. Im Filtrat wird Anilin mit den
iiblichen Reagenzien nachgewiesen.

1-(p-Tolyl-imino)-2-phenyl-indanon-(3)
‘(III, R = CH,, R’ = C,H,.CH;).

4 g Phenyl-indandion werden in Alkohol gelost und die alkohol.
Losung von 2 g p-Toluidin hinzugefiigt. Beim Stehen beginnen sich bald
blittchen-férmige, dunkelrote Krystalle abzuscheiden. Der nach 24 Stdn.
filtrierte Niederschlag (5 g) ist in wiBrigem Alkali leicht, ziemlich schwer
in Eisessig und Alkohol 16slich, in Wasser dagegen unloslich. Schmp. (aus
Eisessig): 242°.

4.885 mg Sbst.: 0.196 ccm N (20° 764 mm).

CysH;;ON. Ber. N 4.50. Gef. N 4.70.

Vorstehende Verbindung ist identisch mit dem ,,Phenyl-indandion-

toluidid” von Liebermann$).

1-(p-Methoxyphenyl-imino)-2-phenyl-indanon-(3)
(I1I, R = C¢H,, R’ = CgH,.OCH,).

24 g Phenyl-indandion werden in Alkohol gelést und 1.3 g p-Anis-
idin hinzugefiigt. Nach etwa 1'/,-stdg. Kochen am RiickfluB-Kiihler fallt
aus der noch kochenden Losung ein aus metallisch glinzenden, dunkelroten
Blittchen bestehender Niederschlag aus (1.4 g). Loslich in Alkohol, Eis-
essig, wilriger Lauge, unléslich in Wasser. Schmp. (aus Eisessig) 239—240°,

4.917 mg Sbst.: 0.196 ccm N (21°, 764 mm).

C4eH,;;O,N. Ber. N 4.28. Gef. N 4.65.
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1-(-Naphthyl-imino)-2-phenyl-indanon-(3)
(ITT, R = C¢H,, R’ = C,;H,).

2.2 gPhenyl-indandion werden in Alkohol gelést und dazu die alkohol.
Losung von 1.4 g f-Naphthylamin gegeben. Im Verlaufe von 24 Stdn.
hat sich ein roter, metallisch schimmermnder Niederschlag gebildet (0.6 g), der
in Eisessig und Alkohol ziemlich schwer, in Wasser iiberhaupt nicht 16slich
ist. Schmp. (aus Alkohol) 274—275° (Block).

5.317 mg Sbst.: 0.201 ccm N (21°, 749 mm).

CyH,,ON. Ber. N 4.03. Gef. N 4.33.

1-(Phenyl-imino)-2-methyl-indanon- (3)
(III, R = CH,, R’ = C,H,).
4.6g 2-Methyl-indandion-(1.3)!) werden in Alkohol gelést und mit
2 g Anilin am RiickfluB-Kiihler 2 Stdn. gekocht. Die schwarzbraun ge-
wordene Fliissigkeit gibt beim Verdiinnen mit Wasser einen dunkelroten
Niederschlag. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man ein dunkel-
rotes, aus Nidelchen bestehendes Pulver, das in Chloroform und Alkohol
leicht, in Ather und Ligroin schwer 18slich ist. Schmp. 153°.
4.92 mg Sbst.: 0.265 ccm N (19°, 747 mm).
C,¢H ;3ON. Ber. N 5.96. Gef. N 6.18.
Wahrend der Ausfilhrung vorliegender Untersuchungen erschien eine
Arbeit von P. Pfeiffer und H. I.. de Waal®), in der u. a. die Oxydation
von Indanonen des Typus VIII zu Isochinolin-Derivaten (IX) erwidhnt wird:

HO\C/C‘H‘
CH.C(H, :
/}: /\co

VIIL c.n\.\ —NR —»> IX. CH, |

"G R

Da die eben beschriebenen Substanzen eine gewisse Ahnlichkeit mit denen
der Form VIII aufweisen, unterzogen wir sie einer Oxydation, wobei je-
doch in den meisten Fillen der Ausgangsstoff unverindert zuriickgewonnen
wurde. Nur aus der Loésung des 1-(Phenyl-imino)-2-methyl-indanons-(3) in
Alkohol schied sich nach mehrstdg. Kochen mit Wasserstoffsuperoxyd und
darauf folgendem wochenlangen Stehen ein geringer, farbloser, krystalliner
Niederschlag aus. Dieser zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig
einen Schmp. von 205° sein Stickstoff-Gehalt betrug 6.569%,, mit konz.
Schwefelsiure und Resorcin gab er eine intensive Fluorescenz; er erwies
sich also alsPhthalanil. (N ber. 6.239,.) Die Mischung zeigte keine Schmelz-
punkts-Depression.

2-p-Toluidino-2-phenyl-indandion-(1.3)
(II, R = CH;, R’ = C,H,.CH,).

5g 2-Brom-2-phenyl-indandion-(1.3) und 3.1 g (etwa 2 Aquiv.)
p-Toluidin werden jedes fiir sich in Alkohol gelost, zusammengegossen

%) A. 520, 187 [1935].
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und kurz aufgekocht. Beim Stehen erstarrt die Fliissigkeit zu einem dunklen
Krystallbrei, der abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus Eisessig um-
krystallisiert wird (3.8 g). Braunrote Nadeln, leicht léslich in Ather, Benzol,
Chloroform, unilgslich in Wasser. Schmip. 187°.
5.109 mg Sbst.: 0.196 ccm N (19°, 749 min).
CysH,0,N. Ber. N 4.28. Gef. N 4.42,

2-p-Anisidino-2-phenyl-indandion-(1.3)
(IT, R = CgH;, R’ = C4H,. O.CH,).

8 g Broni-phenyl-indandion werden in Alkohol gelost und eine
heille alkohol. Losung von 5.7 g p-Anisidin hinzugefiigt. Unter Selbst-
erwirmung wird die Fliissigkeit dunkelrot, und bald beginnen sich kleine
Krystall-Rosetten auszuscheiden. Nach 24 Stdn. wird der Niederschlag, der
aus feinen Nddelchen besteht, abgesaugt (7.2 g) und aus Eisessig umkry-
stallisiert, wobei man eine orangegelbe, verfilzte Substanz erhilt. Schmp.
165°.

4.851 mg Sbst.: 0.184 ccm N (21°, 756 mm).

CyyH{;O0,N. Ber. N 4.08. Gef. N 4.38.

2-B-Naphthylamino-2-phenyl-indandion-(1.3)
(II, R = CH;, R’ = C, H,).

6 g Brom-phenyl-indandion und 58 g 3-Naphthylamin werden
getrennt in Alkohol gelost und die heiflen- I.osungen zusammengegossen.
Allmihlich scheiden sich kleine Krystall-Rosetten aus. Nach 2 Stdn. wird
filtriert und der rétlichbraune Niederschlag (1.2 g) aus Eisessig umkrystalli-
siert. Braune Nidelchen vom Schnip. 201—203°.

5.217 mg Sbst.: 0.186 ccm N (16°, 772 mm).

CyH;;04N. Ber. N 3.86. Gef. N 4.28.

Bei dieser Kondensation findet eine Nebenreaktion statt, die in den
andern Fiallen nicht beobachtet wurde. Aus dem eben erwihnten Filtrat
fallt namlich bei langerem Stehen ein dunkelroter, mikro-krystalliner Nieder-
schlag aus, der sich in Eisessig nur schwer, in alkohol. Lauge aber leicht und
ohne Zersetzung 16sen 148t. Da der Schmp. dieses Stoffes 273—275° betriigt,
und die Mischung mit 1-(8-Naphthyl-imino)-2-phenyl-indanon-(3)
keine Schmelzpunkts-Depression zeigt, haben wir es mit dieser Substanz zu
tun. Jhre Entstehung 148t sich so erkliren, daB das an und fiir sich leicht
bewegliche Bromatom des Brom-phenyl-indandions unter dem EinfluB des
Naphthylamins allmahlich abgespalten wird, und das iiberschiissige Amin
dann an der Carbonylgruppe angreift.

Nitroso-2-anilino-2-phenyl-indandion-(1.3).

1.4 g 2-Anilino-2-phenyl-indandion-(1.3) werden in 25 ccn Alkohol
suspendiert, erhitzt, eine wilrige Losung von 0.7 g Natriumnitrit zuge-
setzt und mit 10 ccm 2-n. Salzsaure angesduert. Der Niederschlag geht in
Losung, und bald beginnen sich aus der hellgelben Fliissigkeit Krystalle
auszuscheiden (1.2 g). Durch Umlésen aus Alkohol erhilt man lange, flache,
schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 187°, die eine positive Lieber-
mann-Probe geben.

5.017 mg Sbst.: 0.375 ccm N (21°, 756 mm).
C, H,O,N,;. Ber. 848. Gef. N 8.63.
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2-(Methyl-anilino)-2-pheny1-indandion-(1.3)'
(II, R = CeH;, R' = (CeHs) (CHa))‘

6 g Brom-phenyl-indandion werden in Alkohol gelost und 4.3 g
frisch destilliertes Methyl-anilin hinzugesetzt. Nach etwa 3 Wochen hat
sich ein schwarzgefirbter Niederschlag ausgeschieden, der aus Eisessig hell-
braune, aus Alkohol orange Nidelchen gibt. Schmp. 119°.

4.934 mg Sbst.: 0.191 ccm N{(21°, 756 mm).

CyH,;0,N. Ber. N 4.28. Gef. N 4.47

2-(Isobutyl-amino)-2-phenyl-indandion-(1.3)
(IT, R = CgH;, R’ = CHy).

Zu einer dtherischen Losung von 1 g Isobutylamin wird eine dtherische
Losung von 2g Brom-phenyl-indandion gegeben. Die Losung farbt
sich gelb, wird triibe, und es fillt im Laufe einiger Stupden ein aus grofen,
schneeweilen, glinzenden Schuppen bestehender Niederschlag aus (0.7 g).
Dieser erweist sich als das Bromhydrat des Isobutyl-amins. Es ist von
Wichtigkeit, das Amin nicht etwa in ungeléstem Zustande zur Losung des
Brom-phenyl-indandions hinzuzufiigen, da sonst eine intensive Rotfirbung
auftritt und die Isolierung des Kondensationsproduktes erschwert wird. Das
Filtrat vom Bromhydrat wird eingedampft, und es bleibt ein &lig-klebriger,
gelber Riickstand (etwa 1.7 g) zuriick, der beim Stehen im Exsiccator all-
méhlich fest wird. Er ist mit Leichtigkeit in Eisessig, Benzol, Aceton usw.
16slich.

Zur Reinigung wird der erstarrte Riickstand in Eisessig gelést und mit
Wasser ausgefillt. Es entsteht ein feinverteilter Niederschiag, der sich all-
mihlich setzt. Die iiberstehende Fliissigkeit wird abgegossen, der Riickstand
in Alkohol geldst, die langsam stattfindende krystalline Ausscheidung durch
Zusatz von Wasser beschleunigt. Auf diese Weise erhilt man ein heligelbes,
kriimeliges Krystallpulver vom Schmp. 95°.

5.151 mg Sbst.: 0.218 ccm N (22°, 747 mm).

C,yHsO.N. Ber. N 4.78." Gef. N 4.81.

Chlorhydrat des 2-(Propyl-amino)-2-phenyl-indandions-(1.3)
(II, R = CH,, R’ = GH,).

7.6 g Brom-phenyl-indandion werden in Ather gelést und dazu 3 g
ebenfalls in Ather gelostes Propylamin hinzugefiigt. Es fillt ein farbloser,
krystalliner Niederschlag aus (3 g), der den Schmp. 1820 zeigt. Da die einzige,
von uns gefundene Erwdhnung des Propylammoniumbromids?) keine
Angabe des Schmp. enthielt, unterzogen wir die Substanz einer Analyse:

5.517 mg Sbst.: 0.482 cem N (18°, 767 mm). — 0.1194 g Sbst.: 8.5 ccm /,g-n.
AgNO,.

’ C;H,,NBr. Ber. N 10.00, Br 57.14. Gef. N 10.34, Br 56.90.

Wird das Filtrat eingedampft, so erhalt man ein heligelbes Ol von Honig-
Konsistenz. D3 es im Exsiccator keine Neigung zum Erstarren zeigt, wird
es in Ather gelost und trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Der erhaitene

%) Sterling B. Hendricks, Ztschr. Krystrllogr. 67, 465 T1928].
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Niederschlag wird aus wenig Alkohol und Ather umkrystallisiert. Farblose,
glanzende Nidelchen. Zers.-Pkt. 239°.
5.000 mg Sbst.: 0.196 ccm N (219, 757 mm). — - 0.0935 g Sbst.: 3.0 com 1/ -n. AgNO,.
C,sH,,0,NCl. Ber. N 4.43, Cl 11.24. Gef. N 4.53, Cl 11.40.

Nitroso-2-(propyl-amino)-2-phenyl-indandion-(1.3).

Das Hyvdrochlorid des Phenyl-indandion-propylamins wird in
Wasser gelost, eine konz. Natriumnitrit-Losung zugesetzt und mit 2-n. Salz-
sdure angesiauert. Es fillt ein feinverteilter Niederschlag aus, der nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol flache, farblose Stiabchen bildet. Schmp.
139—140°.

5.668 mg Sbst.: 0.447 ccm N (17°, 768 mm).

CysH (0N, Ber. N 9.15. Gef. N 9.38.

Chlorhydrat des 2-(Athyl-amino)-2-phenyl-indandions-(1.3)
(II, R == CgH;, R' = C,H,).

Dargestellt genau wie das Chlorhydrat des 2-(Propyl-amino)-2-
phenyl-indandions-(1.3). Farblose, winzige Nadelchen. Schmp. (unt.
Zers.) 237°.

4.517 mg Sbst.: 0.192 ccm N (21°, 748 mm).

Cy:H,O,NCl. Ber. N 4.64. Gef. N 4.86.

Chlorhydrat des 2-(Methyvl-amino)-2-phenyl-indandions-(1.3)
(I, R = CH;, R' = CH,).

In eine itherische Losung von Brom-phenyl-indandion wird lang-
sam trocknes Methylamin eingeleitet. Der entstehende Niederschlag wird
abfiltriert, das Filtrat bis auf etwa 30 ccm eingedampft, das sich dabei aus-
scheidende, nicht in Reaktion getretene Brom-phenyl-indandion abfiltriert
und in die klare Losung trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Dichter,
weiler Niederschlag, der, aus wenig absol. Alkohol unter Zusatz von Ather
umgeldst, schneeweifle Krystallnddelchen gibt. Zersetzung bei 235°.

5.251 mg Sbst.: 0.225 ccm N (16°, 762 mm).

CeH;,0,NCl. Ber. N 4.88. Gef. N 5.07.

2-Anilino-2-methyl-indandion-(1.3) (II, R = CH,, R’ == CgH;).

Chlor-methyl-indandion wird im doppelten Aquivalent Anilin ge-
16st und auf dem Wasserbade 5 Stdn. erhitzt. Nach dem Abkiihlen tropft
man vorsichtig Wasser bis zum Beginn der Krystallisation hinzu; der Nieder-
schlag wird abgesaugt und aus Alkohol umgeldst. Lange, glinzend gold-
gelbe Nadeln vom Schmp. 190°.

5.74 mg Shst.: 0.284 cem N (21°, 760 mm).

CisHppON. Ber. N 5.58. Gef. N 5.75.





