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195. Gustav Wanag:
2-Nitro-indandion-(1.3) und seine Salze.
TAus d. Synthet. Laborat. d. Universitit Riga, Lettland.]
(Eingegangen am 2. April 1936.)
a,v-Diketo-hydrinden oder Indandion-(1.3) (I) ist eine ziemlich un-
bestdndige Verbindung. Erhitzt man sie fiir sich, oder mit Wasser!) auf
100°, mit Sauren!) oder mit Alkalien, so verindert sie sich: aus 2 Mol. des
Indandions spaltet sich 1 Mol. Wasser ab, und es entsteht Anhydro-bis-
indandion oder Bindon (II). Auch in einigen Lésungsmitteln reagiert
Indandion entweder nur als Bindon, oder als eine Mischung von Indandion
und Bindon?). Es ist klar, daB die Nitrierung einer solchen Verbindung
nicht aussichtsreich ist. Die erwarteten Nitro-Produkte besitzen aber in
mancher Hinsicht erhebliches Interesse.

co CO  CeH,
/N 2 NN
1. CH, CH, IILCH{ C:C co
NZ N N
co Co CH,
co CeH, co
NN /N
III. C¢H, C: CO  IV. CH, CH.NO,
N__/ N/ /
co NG, co
C.OH /CO\ 0 /CO\ Br
/ / Y
IVa. CH \C.No, IVb. CgH, C:N V. CH, C
AN NIV NIPZN
co co OH CO No,

Bindon, als ein bestindigeres Produkt, ist schon nitriert worden. Durch
Einwirkung von rauchender Salpetersiure auf Bindon in heiBem Eis-
essig erhielten W. Wislicenus und H. Schlichenmaier?) ein Dinitro-
bindon (III). Die Richtigkeit dieser Formel wird unter anderem dadurch
bestitigt, daB bei der Spaltung des Dinitro-bindons die Verfasser Dinitro-
methan erhielten. Nach derselben Methode habe ich auch eine Reihe von
Bindon-Derivaten mit gutem Erfolg nitriert4), und da ich schon friiher
gezeigt habe®), dal Indandion in Eisessig bestindig ist und auch
beim Kochen sich nicht zum Bindon kondensiert, so habe ich versucht,
ebenso auch Indandion zu nitrieren. Gibt man aber zu einer heillen Lésung
von Indandion in Eisessig rauchende Salpetersiure, so tritt eine
starke Reaktion unter Entwicklung von Stickstoffoxyden ein, und nach
Ablauf der Reaktion ist in der Fliissigkeit nur Phthalsdure nachweisbar.

1) M. Ionescu, B. 60, 1229 [1927], Fufinote 6.

%) M. Ionescu, B. 60, 1231 [1927], Fufinote 14.

3) A. 460, 278 [1928).

49 G.Wanag, B. 68, 408 [1935]; B. 69, 189 [1936].
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Es ist klar, daB man die Nitrierung unter milderen Bedingungen durch-
fiihren mu@.

Fiigt man zu der kalten Losung des Indandions in Eisessig mit Eis-
essig verdiinnte rauchende Salpetersiure hinzu, so fiarbt sich die Fliissigkeit
sofort intensiv gelb. Sorgt man durch Kiihlung mit Wasser dafiir, daB die
Temperatur nicht steigt, so entwickeln sich so gut wie keine Stickstoffoxyde,
und nach einiger Zeit scheiden sich gelbe Krystalle aus. Beim Absaugen
zerfallen die gelben Krystalle in ein blaBgelbes Pulver, das ein Mononitro-
indandion (IV) mit 2 Mol. Krystallwasser ist. Bei lingerem Aufbewahren
im Vakuum-Exsiccator oder bei schwachem Erhitzen verliert das Produkt
das Krystallwasser, wobei es sich in ein intensiv gelbes Pulver umwandelt.
Beim Umkrystallisieren aus Eisessig oder Wasser nimmt es wieder 2 Mol.
Wasser auf.

Um zu zeigen, daB die Nitrogruppe wirklich in dem Fiinfring, nicht
aber im Benzolkern sitzt, wurde versucht, Nitro-indandion zu spalten,
wobei man hier die Spaltung in Phthalsiure und Nitromethan erwarten
kann. Verdiinnte Laugen und Siuren wirken auf Nitro-indandion nicht ein;
iibergieSft man aber Nitro-indandion mit konz. Natronlauge, so tritt starker
Ammoniak-Geruch auf. Diese scheinbar unerwartete Tatsache findet ihre
Erklirung darin, daB das entstehende Nitromethan unter der Einwirkung
von Natriumhydroxyd weiter in Kohlensiure und Ammoniak zerfallt, wie
es H. Sh. Fry und J. F. Treon nachgewiesen haben$). Nach Ansiuern der
Fliissigkeit konnte man auch das zweite Spaltprodukt, die Phthalsiure, iso-
lieren.

Auch durch Spaltung mit Schwefelsiure konnte nur Phthalsiure,
nicht aber Nitromethan nachgewiesen werden. Schon Preibisch?), Meyer
und Locher?), ferner Nef?) haben gezeigt, da Salzsdure Nitromethan in
Kohlensdure und Ammoniak oder in Hydroxylamin und Kohlenoxyd spaltet,
und in neuerer Zeit erhielt Melnikoff!?) bei der Behandlung des Nitro-
methans mit 70-proz. Schwefelsiure dieselben Spaltprodukte. Beim Uber-
sittigen der Reaktionsfliissigkeit mit Natronlauge war auch in unserem Falle
Ammoniak nachweisbar.

Also ist es uns gelungen, nur Phthalsdure und die Zersetzungs-
produkte des Nitromethans zu erhalten. Die Tatsache aber, daB wir
in guter Ausbeute Phthalsiure erhielten, nicht aber Nitro-phthalsiure,
148t keinen Zweifel mehr dariiber bestehen, daB die Nitrogruppe in dem
Fiinfring sitzt. Somit ist die Richtigkeit der Struktur des Nitro-indandions (IV)
bestitigt.

Nitro-indandion ist in Wasser und Alkohol leicht loslich; auch in
vielen anderen organischen Lédsungsmitteln ist es 1oslich, in Ather 16st es
sich nicht auf. Die wiBrige Losung zeigt stark saure Reaktion, macht
lebhaft Kohlensdure aus Carbonaten frei und 148t sich scharf mit Lauge
titrieren, verhdlt sich also wie eine starke Sdure; die Messungen habén gezeigt,
daB man es hier mit einer Sdure von der Stirke der Salzsdure zu tun
hat. Aus diesen Tatsachen folgt, da8 Nitro-indandion, wenigstens in Losung,

$) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 62 [4], 827 [1933].

%) Journ. prakt. Chem. [2] 7, 480 [1873], 8, 316 [1874].

¢ A. 180, 163 [1876). ) A. 280, 273 [1894].

19) Journ. allgem. Chem. 4, 1061 '1934] (russ.).
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nicht in der angefiihrten Nitro-keton-Form (IV) existiert, sondern in einer
aci-Form: als Nitro-enol (IVa) oder als Keto-nitronsidure (IVb).

Trotz zahlreicher Arbeiten iiber die Nitro-ketone herrscht noch
keine Klarheit iiber ihre Struktur. So, z. B., hdlt A. Hantzsch!l) als
die wahrscheinlichere die Keto-nitronsiure-Form, wihrend K. H. Meyer!?)
der Ansicht ist, dal die Nitrogruppe eine wesentlich geringere Enolisierungs-
tendenz hat, als die Carbonylgruppe. Dieser Ansicht schlielen sich in neuester
Zeit auch Fr. Arndt und J. Rose an!%) unter dem Hinweis, da8 die Doppel-
bindung der Nitrogruppe tatsichlich als Konjugationspartner auftritt. Die
Frage nach der Struktur des aci-Nitro-indandions soll daher offen bleiben,
bis mehr experimentelles Material iiber diese Stoffe vorliegt.

Nitro-indandion kann man mit dem Trinitromethan oder Nitroform
(NO,)sCH vergleichen, nur sind hier zwei Nitrogruppen durch den Phthaloyl-
Rest ersetzt. Nitroform zdhlt man zu den Pseudo-halogenwasserstoffsiuren
und die Trinitromethylgruppe, (NO,)sC—, ist ein Pseudo-halogen. Darum
kann man erwarten, daBl auch Nitro-indandion einige Eigenschaften der
Halogenwasserstoffsduren zeigen wird, und daB der Phthaloyl-nitro-methyl-

Rest, C,H4<28>C(N02)—, ein neues Beispiel fiir Pseudo-halogene

sein wird. In der Tat erwies sich diese Annahme als richtig.

Fiigt man zu der wiBrigen Losung des Nitro-indandions Bromwasser,
so scheidet sich ein weiller Niederschlag des Brom-nitro-indandions (V)
ab, welchen man in schonen weillen Krystallen erhalten kann. Beim Erhitzen
mit Wasser zersetzt sich dieses unter Abspaltung von unterbromiger Siure.
Beim Erhitzen mit Alkohol tritt der Geruch des Unterbromigsiure-esters auf;
beim Erhitzen mit Alkohol und Olefinen findet anscheinend Anlagerung
von Unterbromigsiure-ester an die Doppelbindung statt. Auf einige orga-
nische Verbindungen wirkt Brom-nitro-indandion bromierend ein. Alle diese
Eigenschaften erinnern an Brom-trinitro-methan, (NO,),CBr. In itherischer
Lésung reagiert Brom-nitro-indandion leicht mit Aminen, z. B. gibt es mit
Anilin und Methyl-anilin, sowie auch mit Pyridin und einigen Alkaloiden
krystallinische Niederschlidge; mit Dimethyl-anilin aber entsteht ein Ol.
Die Aufklirung der Zusammensetzung dieser Verbindungen ist im Gange.

Mehrfache Versuche, Nitro-indandion zu nitrosieren, acetylieren
oder benzoylieren, blieben erfolglos. Ich erklire diese negativen Resultate
dadurch, daBl wenigstens in Losung, die Nitro-Keton-Form (IV) garnicht
existiert, sondern nur die aci-Form IVa oder IVb.

Die Salze des’ Nitro-indandions zeichnen sich durch sehr grofle
Krystallisationsfahigkeit aus. Die Salze mit anorganischen Kationen
sind in Wasser grofitenteils leicht loslich, mit Ausnahme derjenigen von
Silber, Blei und einwertigem Quecksilber (Nitro-indandion verhilt sich hier
also wie eine wahre Halogenwasserstoffsiure!). Sehr charakteristisch fiir
Nitro-indandion ist aber das Ferrosalz, welches in Wasser schwer losliche
violettschwarze Krystalle bildet. Dieses Salz kann somit zum Nachweis
von Eisen dienen, wie auch zum Nachweis des Ferro-Ions bei Vorhandensein
von Ferri-Ionen, sowie zum mikroskopischen Nachweis des zweiwertigen
Eisens, da das Salz charakteristische, gut ausgebildete Krystalle gibt.

1) B. 40, 1526 [1907]. 12y B. 47, 2380 1914).
13} Journ. chem. Soc. London 1985, 1. :
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Auch die Salze mit organischen Basen zeichnen sich gréBtenteils
durch gute Krystallisationsfihigkeit aus; die Salze der aromatischen
primiaren Amine sind dazu noch sehr schwer 16slich, was an einigen Vor-
lesungsversuchen schén gezeigt werden kann:

In ein fast voll mit Wasser gefiilltes Reagensglas gibt man ein Tropfchen Anilin
und schiittelt kraftig durch. Zu einem Teil der L3sung gibt man etwas Nitro-indandion-
Lésung, zum anderen — vorher etwas Salzsiure und dann Nitro-indandion. Nach kurzer
Zeit entsteht in beiden Fillen ein blaBgelber, krystallinischer Niederschlag. Mit Methyl-
anilin und Dimethyl-anilin, auch in viel groB8erer Konzentration, entsteht kein Nieder-
schlag.

Etwas p-Amino-biphenyl (oder Benzidin) iibergieSt man im Reagensglas mit
Wasser, fiigt einige Tropfen Salzsdure hinzu und kocht auf, bis alles geldst ist. Dann
gieft man alles aus, gibt ins Reagensglas einige ccm Wasser, schiittelt durch und fiigt
einige Tropfen der Nitro-indandion-Losung hinzu. Nach kurzer Zeit entsteht auch hier
ein blafgelber, krystallinischer Niederschlag.

Auch die Salze mit aliphatischen Aminen krystallisieren gut; die
am wenigsten 15slichen sind auch hier die Salze der primiiren Amine; die
Loslichkeit ist hier aber gréBer, als bei den aromatischen Aminen. Auch
mit vielen anderen Amino-Verbindungen werden schén krystallisierende
Salze erhalten, z. B. mit Glykokoli-ester, Schiffschen Basen usw. Die Salze
besitzen groBtenteils auch geniigend scharfe Schmelzpunkte. Alle diese
Ergebnisse zeigen, dal mad Nitro-indandion mit Vorteil zum Isolieren
und Charakterisieren organischer Basen benutzen kann, ihnlich
wie Pikrinsiure, Pikrolonsiure oder Styphninsiaure. Und es ist bemerkenswert,
daB alle diese Verbindungen eine gemeinsame charakteristische Gruppe
haben: HO.C:C.NO, oder O:C.C=NOOH, welche leicht einen inneren

Komplex bilden kann, z. B. O Me.O
I !
C—C=N:0.

Einige Salze des Nitro-indandions sind lichtempfindlich; so farbt
sich das Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsalz beim Stehenlassen griinlich,
das Anilinsalz violett. In direktem Sonnenlicht ist die letztere Farbung
schon nach kurzer Zeit bemerkbar.

Nitro-indandion gibt auch einige charakteristische Firbungen, die
zum Nachweis einiger tertiirer Amine, Phenole, Pyrrole u. a. dienen kdnnen,
wie spiter naher gezeigt wird.

Die Erforschung dieses interessanten Stoffes wird in mehreren Richtungen
fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.
2-Nitro-indandion-(1.3).

10 g Indandion-(1.3) 16st man in 100 ccm Eisessig, fiigt zur kalten Loésung
allmahlich eine Mischung von 10 ccm rauchender Salpetersaure und 30 com
Eisessig hinzu und kiihlt mit flieBendem Wasser. Nach kurzem Aufbewahren
unter Kiihlung scheiden sich gelbe Krystalle des Nitro-indandions aus. Nach
einigen Stunden saugt man ab, wischt gut mit Eisessig und krystallisiert
aus Eisessig um. BlaBgelbe, weiche Krystalle, Schmp. 113° unter starker
Gasentwicklung. Ausbeute 12 g (789, d. Th.). Man kann das Nitro-indandion
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auch durch Ausfillen der alkohol. Lésungen mit Ather reinigen, oder man
krystallisiert es aus wenig Wasser um und erhilt schone grofle, gelbe, harte
Krystalle.

5.04 (aus Eisessig), 5.34 (aus Alkohol 4 Ather), 5.78 (aus Wasser) mg Sbst.: 0.272
(21°, 766 mm), 0.276 (21°, 780 mm), 0.319 (20¢, 755 mm) ccm N.

C,H,O,N + 2H,0 (227.1). Ber. N 6.17. Gef. N 6.33, 6.17, 6.38.

Fin Teil des Nitro-indandions wurde im Vakuum-Exsiccator iiber
Schwefelsaure aufbewahrt, bis es alles Kryvstallwasser verloren und sich
in ein intensiv gelbes Pulver umgewandelt hatte. Der andere Teil wurde
im Schrank maBig erwarmt (nicht iiber 509). Schmp. des wasserfreien Produktes
110°. Es ist nicht gelungen es aus wasserfreien Losungen umzukrystallisieren.

5.18, 4.84 mg Sbst.: 0.323 (19°, 754 mm), 0.314 (21°, 755 mm) ccm N.

C,H,O,N (191.0). Ber. N 7.33. Gef. N 7.24, 7.44.

Beim Umkrystallisieren aus Wasser oder Eisessig nimmt das Nitro-
indandion wieder 2 Mol. Wasser auf. Die aus Wasser erhaltenen Krystalle
sehen rétlich aus; beim Zerreiben geben aber auch sie ein rein gelbes Pulver,
Schmp. 113°.

5.034 (aus Wasser), 5434 (aus Eisessig) mg Sbst.: 0.274 (22° 757 mm), 0.276
(15°, 762 mm) ccm N.

C,H,ON + 2H,0 (227.1). Ber. N 6.17. Gef. N 6.28, 6.0+.

Zur Titration wurde eine n/,-Iosung des Nitro-indandions (zuerst aus FEisessig
und dann aus Wasser umkrystallisiert) bereitet. 10 ccm dieser Losung benotigt. zu ihrer
Neutralisierung (Phenolphthalein) 10 cem n/,-Natronlauge.

Die pg-Bestimmung ergab folgende Werteld):

Nitro-indandion Salzsdure
Nfyg covvnvnnnn 1.19 1.08
Rfigp ovrovnnn 2.02 2.02.

Spaltung des Nitro-indandions.

a) Durch Laugen: 2g Nitro-indandion iibergieBt man mit 20 ccm
Natronlauge (1:1) und kocht die Mischung 45 Min. Es entweicht Ammo-
niak. Dann verdiinnt man die Fliissigkeit mit Wasser, siauert mit Salzsiure
an und zieht mit Ather aus. Nach Verjagen des Athers bleibt Phthalsiure
zuriick. Sie wird sublimiert; das Sublimat schmilzt bei 1299, gibt mit Phthal-
sdure-anhydrid keine Depression und zeigt die Fluorescein-Reaktion.

b) Durch Siuren: UbergieBt man Nitro-indandion mit konz.
Schwefelsidure, so findet unter Zischen eine starke Reaktion statt und Phthal-
saure bedeckt die Winde des GefiBles als weiles Sublimat. Verdiinnt man
mit dem gleichen Volum Wasser, so bekommt man eine vollig farblose Losung,
aus welcher sich nach kurzer Zeit Phthalsiure abscheidet. Die Fliissigkeit
schiittelt man mit Ather aus und identifiziert die Phthalsiure wie zuvor.
Ausbeute 879%, d.Th. Ubersittigt man die Lésung in Schwefelsiure mit
Natronlauge, so tritt ein starker Geruch nach Ammoniak auf.

2-Brom-2-nitro-indandion-(1.3) (V).

_Zur wiBrigen Losung von Nitro-indandion gibt man Bromwasser
im UberschuB zu, saugt nach kurzer Zeit den ausgeschiedenen weiBen Nieder-

14) Die py-Best. ist von Hrn. J. Hochberyg ausgefiihrt. Thm sei auch an dieser
Stelle bestens gedankt.



(1936)] und seine Salze. 1071

schlag ab, wischt ihn mit etwas Wasser, 16st den Riickstand in Ather und
trocknet mit Natriumsulfat. Nach Verdunsten des Athers bleiben weile
Krystalle des Brom-nitro-indandions zuriick. Schmp. 115—116° ohne
Zers. An feuchter Luft fiarbt sich die Substanz rasch gelblich, da sie zum
Teil das Brom unter Riickbildung des Nitro-indandions verliert.

6.220 mg Sbst.: 0.278 ccm N (21°, 758 mm). — 0.1976 g Sbst.: 0.1344 g AgBr.
CyHONBr (270.0). Ber. N 5.19, Br. 20.60. Gef. N 5.18, Br 29.04.

Salze des Nitro-indandions mit anorganischen Kationen.

NH,-Salz: Die wiflrige Losung des Nitro-indandions wird mit Ammoniak
iibersattigt und zur Krystallisation eingedampft. BlaBgelbe Stibchen, im
Mikroskop Prismen, Schmp. 2229,

6.840 mg Sbst.: 0.786 com N (19°, 760 mm).

NH,C,H,ON (208.1). Ber. N 13.46. Gef. N 13.43.

Die Loslichkeit des NH,-Salzes in Wasser ist ziemlich gering: 1-proz.
Ammoniumchlorid-Losung gibt mit Nitro-indandion-Losung (59%,) nach
einigem Stehen noch einen kleinen Niederschlag.

Na-Salz: Dargestellt durch Neutralisation der Nitro-indandion-Lésung
mit Natronlauge oder Natriumcarbonat. In Wasser leicht 16slich; etwas
I6slich auch in heiBem Alkohol, aus welchem es sich in schoénen, glinzenden
Schuppen abscheidet.

0.2742 g Sbst.: 0.0870 g Na,SO,.

NaC,H,O,N (213.0). Ber. Na 10.80. Gef. Na 10.27.

Auch beim ZusammengieBen der alkohol. Lésungen von Natriumacetat
und Nitro-indandion féllt reines Na-Salz des Nitro-indandions aus.

0.1840 g Sbst.: 0.0615 g Na,SO,.

NaC,HO,N (213.0). Ber. Na 10.80. Gef. Na 10.82.

K-Salz: Dargestellt durch Neutralisation des Nitro-indandions mit
Kaliumcarbonat. Zur Reinigung 16st man es in vsemg Wasser und fallt mit
Alkohol aus.

0.2613 g Sbst.: 0.0982 g K,SO,.

KC,H,0,N (229 1). Ber. K 17.07. Gef. K 16.86.

Das K-Salz ist leicht 16slich in Wasser; bei Vorhandensein von Kalium-
Tonen nimmt aber die Léslichkeit sehr schnell ab, so daB, z. B., in iiber-
schiissiger 2-n. Kalilauge Nitro-indandion praktisch unléslich ist. Auch in
Alkohol ist das K-Salz fast unloslich. Fiigt man zu der willrigen Lésung
des K-Salzes Alkohol hinzu, so fallt das Salz nicht sofort krystallinisch aus,
aber die ganze Fliissigkeit erstarrt zu einer vollig durchsichtigen, gelblichen,
gelatine-ahnlichen Masse, die in einigen Fillen mehrere Tage durchsichtig
bleibt, sich dann nur allmihlich triibt, wieder fliissig wird und das Kalium-
Salz des Nitro-indandions ausscheidet. Dasselbe beobachtet man, wenn man
das K-Salz aus alkoholischen Loésungen des Nitro-indandions und Kalium-
acetat bereitet.

Die Ba-, Sr-, Ca- und Mg-Salze sind auch léslich. Die Ldslichkeit
nimmt in der angefiihrten Reihe zu. Fiigt man z. B. zu einer n-Lisung dieser
Salze Nitro-indandion hinzu, so gibt Ba™ sofort einen Niederschlag, Sr’’
nach 5—10 Min., Ca™ nach 5Stdn. und Mg~ gibt keinen Niederschlag;
Ba'" gibt noch einen Niederschlag in n/,,-Verdiinnung nach 6 Stdn. und
auch noch einen sehr kleinen in n/g nach 18 Stdn.
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Ag-Salz: Aus Silbernitrat und Nitro-indandion in waBriger oder alkohol.
Losung. n/,e-LOsung des Silbernitrats gibt noch mit Nitro-indandion nach
einigen Stdn. einen Niederschlag, auch bei Vorhandensein von Salpetersiure.
BlaBgelbe Krystalle, aus heilem Wasser umkrystallisierbar.

0.3350 g Sbst.: 0.1220 g Ag.

AgC,H,ON (297.9). Ber. Ag 36.21. Gef. Ag 36.42.

Pb-Salz: Noch unléslicher. n/y,-Losung des Bleinitrats gibt noch
mit Nitro-indandion nach lingerer Zeit einen kleinen Niederschlag, auch
bei Vorhandensein von Salpetersiure. Grole, glinzende, gelbe Krystalle.
Verpufft mit konz. Schwefelsiure.

0.6000 g Sbst.: 0.3040 g PbSO,.

Pb(C,H,ON), (587.3). Ber. Pb 35.11. Gef. Pb 34.60.

Hg(I)-Salz: Krystallinisch und schwer 16slich in Wasser. Fiigt man
zu Merkuronitrat-Losung Nitro-indandion im Uberschu8 zu, und nach dem
Filtrieren zum Filtrat Salzsaure, so entsteht kein Niederschlag. Die Léoslich-
keit des Merkuro-nitro-indandionats ist also nicht groer als die des Merkuro-
chlorids.

Bei den Hg(II)-Salzen macht sich eine eigenartige Erscheinung be-
merkbar: n/-Merkurichlorid-Loésung gibt mit Nitro-indandion keinen
Niederschlag, Merkurinitrat dagegen gibt ihn auch in groBer Verdiinnung
(Grenz-Konzentrat. 1/,-n.). Der Niederschlag verschwindet jedoch sofort,
wenn man irgendein Chlorid zufiigt. Diese Eigentiimlichkeit beruht ohne
Zweifel auf der geringen Dissoziation des Merkurichlorids?!s).

Eine n-Cadmiumsalz-Losung gibt mit Nitro-indandion erst nach
2 Tagen einen sehr kleinen Niederschlag, dagegen geben Kupfersalze in
n/,o-Verdiinnung einen gelben Niederschlag, und auch bei n/,4,-Verdiinnung
kann nach 2 Tagen ein kleiner Niederschlag beobachtet werden.

Die Salze des Antimons, Zinns und Wismuts scheinen auch leicht
16slich zu sein.

Co™" gibt einen braunen (Grenz-Konzentrat. n/,,), Ni'~ einen gelben
(n/19), Zn"" einen kleinen gelben Niederschlag (n), dagegen geben Fe ",
Cr"", Al'"" und Mn"" auch in normalen Losungen keine Niederschlige.

Das interessanteste von allen ist aber das Ferro-Salz. Fiigt man
zu der sauren Losung des Ferrosalzes Nitro-indandion hinzu, so entsteht
sofort eine violette Losung, und nach kurzer Zeit scheiden sich violettschwarze
Krystalle aus, unter dem Mikroskop 6-seitige langliche Tafeln (Grenz-Konzen-
trat. n/,4). Das Salz krystallisiert mit 4 Mol. Wasser (analog FeCl,--4 H,0".

0.4446, 0.1510 g Sbst.: 0.0684, 0.0230 g Fe,0,. — 5.742 mg Sbst.: 0.276 ccm N
(19°, 766 mm). .

" Pe(C,H,0,N); + 4H,0 (508.0). Ber. Fe 10.99, N 5.52.
Gef. ,, 10.76, 10.90, ,, 5.67.

Das Ferro-Salz ist etwas l6slich in Methyl- und Athylalkohol, in Eis-
essig und Isoamylacetat mit violetter Farbe. Am besten 16st es sich aber
in Amylalkohol, aus welchem es sich beim Erkalten in schonen schwarz-
violetten, rhombischen Téfelchen abscheidet. Fiigt man zu diesen Lésungen
Wasser hinzu, so verschwindet die violette Farbe sofort. Kocht man das

1%) {iber einen #dhnlichen Fall vergl. W. Béttger, Qualitative Analyse, 4. Aufl,,
S. 40 [1925).
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Ferro-Salz mit Wasser, so entsteht eine griinlich-gelbe Lésung, in welcher
zweiwertiges Eisen und Nitro-indandion nachgewiesen werden kénnen. Aus
diesen Iosungen kann man das violette Salz nicht wieder zuriickgewinnen.

Bei mifigem Erwirmen verliert das Ferro-Salz leicht 2 Mol. Krystall-
wasser. Die Farbe und die Lslichkeit in organischen Lésungsmitteln anderm
sich dabei nicht.

Das Salz wird bei 50° bis zu konstantem Gewicht getrocknet.
0.5644 g verloren 0.0408 g H,O.
Verlust fiir 2 H,O. Ber. 7.09. Gef. 7.23.
0.1810 g: 0.0300 g Fe,0,.
Fe (C,H,O,N), + 2H,0 (471.9). Ber. Fe 11.83. Gef. Fe 11.60.

Die beiden letzten Wassermolekiile sind viel stirker (komplex?) an das
Salz gebunden, da bei Steigerung der Temperatur bis 110° keine weitere
Verminderung des Gewichtes der Salze beobachtet wurde.

Salze des Nitro-indandions mit organischen Basen.

Anilin-Salz: Aus Anilin oder dessen Salzen und Nitro-indandion.
Reinigung durch Umkrystallisieren. aus Wasser, Alkohol oder Eisessig.
Es entsteht noch ein Niederschlag bei einer Grenz-Konzentration des Anilins
N[0 (1:4300). Bei Vorhandensein von Salzsiure entsteht der Niederschlag
etwas langsamer, aber in groberen Krystallen. Schmp. 2099, nach Sintern
bei 203°.

5.220 mg Sbst.: 0.449 ccm N (21° 757 mm).

CiH,,O,N, (284.1). Ber. N 9.86. Gef. 9.94.

Toluidin-Salze: Dargestellt durch Auflésen der Toluidine in ver-
diinnter Salzsaure und Zugabe von Nitro-indandion. Die ausgeschiedenen
Niederschliige werden zur Reinigung aus Alkohol umkrystallisiert. Die
Grenz-Konzentrationen der Lésungen, bei welchen Nitro-indandion mnoch
Niederschlige gibt, ist vorlaufig- micht festgestellt. Bei der Konzentration
1:1000 geben noch alle drei Isomeren Niederschlige, die gréBten para-,
die kleinsten meta-Toluidin. Das Salz des o-Tolmdms schmilzt bei 197—198°,
m- 193—194°, p- 1921930,

5.80 (0-Salz), 4.72 (m-), 4.76 (p-) mg Sbet.: 0.480 (21%, 749 mm), 0.395 (219, 749 mm),
0.404 (21°, 749 mm) ccm N.

C,H,ON, (298.1). Ber. N 9.40. Gef. N 9.47, 9.57, 9.71.
p-Amino-biphenyl-Salz: Aus p-Amino-biphenyl-Chlorhydrat und
Nitro-indandion in wiBriger Losung. Die Konzentration des p-Amino-
biphenyls, bei welcher mit Nitro-indandion noch ein Niederschlag entsteht,
iSt 7 /45006 (um 1:148000). BlaBgelbe Krystalle, Schmp. 199°.
5.234 mg Sbst. (aus Eisessig): 0.358 ccm N (21°, 758 mm).
CyH,O(N, (360.15). Ber. N 7.78. Gef. N 7.71.

Methylanilin-Salz: Aus dquivalenten Mengen Methylanilin und Nitro-
indandion. Reinigung durch Krystallisation aus Wasser oder Alkohol. Gelbe
Krystalle, Schmp. 186°. n/,,-Losung des Methylanilins gibt noch mit Nitro-
indandion nach 2 Tagen einen kleinen Niederschlag.

5.085 mg Sbet.: 0408 ccm N (21°, 756 mm).
CyeH,,O.N, (298.1). Ber. N 9.40. Gef. N 9.27.



1074 Eistert: Zur Synthese der 3-Oxy-naphthyl-(2 )-essigsiure [Jahrg. 69

Dimethylanilin-Salz: Auch sehr konzentrierte Lésungen des Dimethyl-
anilins in Salzsiure oder Alkohol geben mit Nitro-indandion keinen Nieder-
schlag. Das Salz wird auf folgende Weise hergestellt: Zur alkohol. Losung
des Nitro-indandions gibt man Dimethylanilin im UberschuB und fillt mit
Ather aus. Blagelbe Krystalle. Schmp. 133°.

4.651 mg Sbst.: 0.369 ccm N (21°, 748 mm).

C,H,O,N, (312.1). Ber. N 8.98. Gef. N 9.07. -

Bei der Ausfiihrung vorliegender Arbeit haben sich die HHrn. G. Berlin
und A.l,ode erfolgreich beteiligt. Ihnen sei bestens gedankt.

196. B. Eistert: Zur Synthese der 3-Oxy-naphthyl-(2)-essig-
sdure und der Acyl-carbinole.
(Fingegangen am 2. April 1936.)

Vor kurzem wurde von H. Krzikalla und B. Eistert!) die Umwand-
lung der 3-Oxy-naphthoesiure-(2) (I) in das Anilid der 3-Oxy-naph-
thyl-(2)-essigsiure (V) mit Hilfe des neuen Aufbauverfahrens homologer
Carbonsiuren?) beschrieben. Die 3-Oxy-naphthoesiure-(2) wurde dabei zu-
nichst in ihr acetyliertes Chlorid II iibergefithrt und dieses mittels Diazo-
methans in das Diazoketon III verwandelt; durch Eintragen des Diazoketons
in siedendes Anilin entstand unter gleichzeitiger Abspaltung des Acetylrestes
das homologe Anilid V.

Durch Verseifung dieses Anilids mit Kalilauge und (wie jetzt festgestellt
wurde, ungeniigendes) Ansiuern wurde eine Verbindung erhalten, die als
oHydratder3-Oxv-naphthyl-(2)-essigsdure’ beschrieben wurde. Diese
Verbindung ist jedoch, wie hiermit richtig gestellt wird, in Wirklichkeit das
saure Kaliumsalz dieser Sdure, d. h. eine Molekiilverbindung aus
1 Mol. 3-Oxy-naphthyl-(2)-essigsaure und 1 Mol. ihres normalen XKalium-
salzes. Der Irrtum wurde durch die sehr nahe liegenden Kohlenstoffwerte
verursacht (gef. C 65.21; ber. C fiir Hydrat 65.42, fiir saures K-Salz 65.11).
Durch starkeres Ansiuern der alkalischen Verseifungslosung erhidlt man
die 3-Oxv-naphthyl-(2)-essigsdure selbst. Sie ist, im Gegensatz zu
ihrem sauren Kaliumsalz, in Alkohol sehr leicht 16slich; fiigt man zur alkoholi-
schen Losung von 1 Mol. der Saure !/, Mol. alkoholische Kalilauge hinzu,
so scheidet sich wieder das saure Kaliumsalz aus, wodurch die Zusammen-
setzung des letzteren bewiesen ist.

Zur praparativen Herstellung der 3-Oxv-naphthy!l-(2)-essigsdure (VII)
fithrt man zweckmafliger das Diazoketon III zunichst in den 3-Acetoxyv-
naphthyl-(2)-essigsdure-dthylester (VI) iiber, indem man es mit
Alkohol in Gegenwart von Silberoxyd behandelt. Der acetylierte Ester VI
gibt beim Verseifen mit Alkali und Ansiuern mit Mineralsiure in guter
Ausbeute die 3-Oxyv-naphthyl-(2)-essigsdure. Diese ist durch den leichten

1) H.Krzikalla u. B. Eistert, Journ. prakt. Chem. N. F. 143, 50 r1935].
%) ¥. Arndt u. B. Eistert, Dtsch. Reichs-Pat. angemeldet A 69062; B. 88, 200,
2392 1935°.





