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195. G u s t a v  W a n a g :  
2-Nitro-indandion-( 1.3) und aeine Salze. 
[Aus (1. Synthet. Laborat. (1. I’nirersitat Riga, I.ettland.1 

(Eingeganpen am 2. April 1936.) 

a,-(-Diketo-hydrinden oder Indandion-  (1.3) (I) ist eine ziemlich un- 
bestandige Verbindung. Erhitzt man sie fur sich, oder mit Wasser’) auf 
100°, mit Saurenl) oder mit Alkalien, so verandert sie sich: aus 2 Mol. des 
Indandions spaltet sich 1 Mol. Wasser ab, und es entsteht Anhydro-bis- 
indandion oder B i n do  n (11). Auch in einigen Losungsmitteln reagiert 
Indandion entweder nur als Bindon, oder als eine Mischung von Indandion 
und Bindon2). Es ist klar, daB die Nitrierung einer solchen Verbindung 
nicht aussichtsreich ist. Die erwarteten Ni t ro -P roduk te  besitzen aber in 
mancher Hinsicht erhebliches Interesse. 
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\ / \  

111. C6H4 ’ ‘C:d CO IV. C6H4 CH.N02 

\co’ \co/ \ / 
W O J 2  

C.OH co 0 CO Br 
/ \c/ 

V. C6H4 
/\ / \  / 

IVa. C,H C.NO, IVb. C6H, C : N  
\ / \  \co’ \ O H  CO NO, 
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Bindon,  als ein bestkdigeres Produkt, ist schon nitriert worden. Durch 

Einwirkung von rauchender Sa lpe te r sau re  auf Bindon in heiL3em Eis- 
essig erhielten W. Wisl icenus und H. S ~ h l i c h e n m a i e r ~ )  ein Din i t ro-  
b indon (111). Die Richtigkeit dieser Formel wird unter anderem dadurch 
bestatigt, daB bei der Spaltung des Dinitro-bindons die Verfasser Dinitro- 
methan erhielten. Nach derselben Methode habe ich auch eine Reihe von 
Bindon-Der iva ten  mit gutem Erfolg nitnert‘), und da ich schon friiher 
gezeigt habe6), daB Indand ion  i n  Eisessig bes t and ig  i s t  und auch 
beim Kochen sich nicht zum Bindon kondensiert, so habe ich versucht, 
ebenso auch Indandion zu nitrieren. Gibt man aber zu einer heiL3en Gsung 
von Indand ion  in Eisessig rauchende Sa lpe tersaure ,  so tritt einh 
starke Reaktion unter Entwicklung von Stickstoffoxyden ein, und nach 
Ablauf der Reaktion ist in der Flussigkeit nur Ph tha l sau re  nachweisbar. 

I )  M. Ionescu,  B. 60, 1229 j19271, FuDnote 6. 
*) M. Ionescu,  B. 60, 1231 [1927]. Funnote 14. 
3, A. 480, 278 [1928]. 
4) C. Wanag,  B. 68, 408 j19351; R .  68, 189 [1936]. 
6) G .  Wan a g ,  1,stvijas 1:niversitates raksti. Acta Unirersitatis Latviensis, chem. 

Ser. 9, 157 [1931!. 
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Es ist klar, da13 man die Nitrierung unter milderen Bedingungen durch- 
fuhren muB. 

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

Um zu zeigen, daB die Nitrogruppe wirklich in dem Fiinfring, nicht 
aber im Benzolkern sitzt, viurde versucbt, Nitro-indandion zu spal ten,  
wobei man hier die Spaltung in Phthalsaure und Nitromethan erwarten 
kann. VerdiinnteLaugen und Sauren wirken auf Nitro-indandion nicht ein; 
ubergiefit man aber Nitro-indandion mit konz. Natronlauge, so tritt starker 
Ammoniak-Geruch auf. Diese scheinbar unerwartete Tatsache findet ihre 
Erklarung darin, daL3 das entstehende Nitromethan unter der Einwirkung 
von Natriumhydroxyd weiter in Kohlensiiure und Ammoniak zerfiillt, wie 
es H. Sh. F r y  und J. F. Treon nachgewiesen haben'). Nach Ansiiuern der 
Flussigkeit konnte man auch das zweite Spaltprodukt, die Phthlsiiure, iso- 
lieren. 

Auch durch Spal tung mit Schwefelsliure konnte nur Phthabure, 
nicht aber Nitromethan nachgewiesen werden. Schon Preibisch'), Meyer 
und Lochern), ferner Nefe) haben gezeigt, daB salzsiiure Nitromethan in 
Kohlensiiure und Ammoniak oder in Hydroxylamh und Kohlenoxyd spaltet, 
und in neuerer Zeit erhielt Melnikoff'O) bei der Behandlung des Nitro- 
methans mit 70-proz. Schwefelsiiure d i d b e n  spdtprodukte. Beim uber- 
dttigen der Reaktionsfliissigkeit mit Natronlauge war auch in unsefem F d e  
Ammoniak nachweisbar. 

Also ist es uns gelungen, nur Phthalsiiure und die Zersetzungs- 
produkte  des Nitromethans zu e rha lh .  Die Tatsache aber, daB wir 
in guter Ausbeute Phthalsiiure erhielten, nicht aber Nitro-phtha&ure, 
llSt keinen Zweifel mehr dariiber bestehen, dal3 die Nitrogruppe in dem 
Fiinfring sitzt. Somit ist die Richtigkeit der Struktur des Nitro-indandions (rv) 
bestatigt. 

Nitro-indandion ist in Wasser und Alkohol leicht liislich; auch in 
vielen anderen organischen Lijsung&itteln ist es loslich, in Ather liist es 
sich nicht auf. Die wll3rige L6sung zeigt s ta rk  saure Reaktion. macht 
lebhaft Kohlensliiue aus Carbonaten frei und IiiBt sich scharf mit Lauge 
titrieren, verhut sich also wie eine starke Sziure; die Messungen ha& gezeigt. 
daB man es hier mit einer Saure von der S t l r k e  der Salzsiiure zu tun 
hat. Aus diesen Tatsachen folgt, d& Nitro-indandion, wenigstens in Iisung, 

') Rec. Trav. Aim. Pays-Bas 62 [4]. 827 [1933!. 
i ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 7, 480 [1873], 8. 316 [1874]. 
*) A. 180, 163 [1876]. 

lo) Joum. allgem. Chem. 4, 1061 '19341 (russ.). 
") A.  280, -373 [1894]. 
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nicht in der angefiihrten Nitro-keton-Form (IV) existiert, sondern in einer 
&-Form: als Nitro-enol  (IVa) oder als Ke to -n i t ronsau re  (IVb). 

Trotz zahlreicher Arbeiten uber die N i t r o  - ke  t one herrscht noch 
keine Klarheit uber fire S t r u k t u r .  So, z. B., halt A. Hantzsch") als 
die wahrscheinlichere die Keto-nitrongure-Form, wahrend K. H. Meyer12) 
der Ansicht ist, daL3 die Nitrogruppe eine wesentlich geringere Enolisierungs- 
tendenz hat, als die Carbonylgruppe. Dieser Ansicht schliel3en sich in neuester 
Zeit auch Fr. A r n d t  und J. Rose an13) unter dem Hinweis, daB die Doppel- 
bindung der Nitrogruppe tatsachlich als Konjugationspartner auftritt. Die 
Frage nach der Struktur des mi-Nitro-indandions soll daher offen bleiben, 
bis mehr experimentelles Material uber diese Stoffe vorliegt. 

Ni t ro- indandion  kann man mit dem Trinitromethan oder Nitroform 
(NO,),CH vergleichen, nur sind hier zwei Nitrogruppen durch den Phthaloyl- 
Rest ersetzt . Nitroform ziihlt man zu den Pseudo-halogenwasserstoffsauren 
und die Trinitromethylgruppe, (NO2)&-, ist ein Pseudo-halogen. Darum 
kann man emarten, daL3 auch Nitro-indandion einige Eigenschaften der 
Halogenwasserstoffsauren zeigen wird, und dal3 der Phthaloyl-nitro-methyl- -- 
Rest, C , H , ~ o ~ ( N O , ) - - ,  e in  neues  Beispiel fur  Pseudo-halogene 

sein wird. In der Tat envies sich diese Annahme als richtig. 
Fugt man zu der waBrigen Liisung des Nitro-indandions Bromwasser, 

so scheidet sich ein weil3er Niederschlag des Brom-ni t ro- indandions (V) 
ab, welchen man in schonen weil3en Krystallen erhalten kann. Beim Erhitzen 
mit Wasser zersetzt sich dieses unter Abspaltung von unterbromiger Saure. 
Beim Erhitzen mit Alkohol tritt der Geruch des Unterbromigsaure-esters a d  ; 
beim Erhitzen mit Alkohol und Olefinen findet anscheinend Anlagerung 
von Unterbromiggure-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  atherischer 
I&sung reagiert Brom-nitro-indandion leicht rnit Aminen, z. B. gibt es mit 
Anilin und Methyl-anilin, sowie auch mit Pyridin und einigen Alkaloiden 
krystallinische Niederschlage ; mit Dimethyl-anilin aber entsteht ein 01. 
Die Aufklarung der Zusammensetzung dieser Verbindungen ist im Gange. 

Mehrfache Versuche, N i t ro  - i n d a n  d i o n zu n i t ro  s i e r e n , ace t y l i  e r  e n  
oder benzoyl ieren,  blieben erfolglos. Ich erklare diese negativen Resultate 
dadurch, d d  wenigstens in Lijsung, die Nitro-Keton-Form (IV) garnicht 
existiert, sondern nur die mi-Form IVa oder IVb. 

Die Salze des' Ni t ro- indandions  zeichnen sich durch sehr groL3e 
Krystallisationsfiihigkeit aus. Die Salze rnit anorganischen  Kat ionen  
sind in Wasser groatenteils leicht loslich, mit Ausnahme derjenigen von 
Silber, Blei und einwertigem Quecksilber (Nitro-indandion verhalt sich hier 
also wie eine wahre Halogenwasserstoffsaure !). Sehr charakteristisch ftir 
Nitro-indandion ist aber das Fer rosa lz ,  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. 
~- 

11) B. 40, 15% [1907]. 12) B. 47, 2380 !1914]. 
lS) Journ. chem. Soc. London 1986, 1. 
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Auch die Salze mit  organischen Basen zeichnen sich grofltenteils 
durch gute Krystallisationsfiihigkeit aus; die Salze der aromatischen 
primaren Amine sind dazu noch sehr schwer loslich, was an einigen Vor- 
lesungsversuchen schon gezeigt werden kann: 

In ein fast voll mit Waaser gefiilltes Reagensglaa gibt man dn Trepfchen Anil in 
und schiittelt kr3tig durch. Zu einem Teil der I&ung gibt man etwas Nitro-indnndion- 
Liisung. zum anderen - vorher etwaa SallJiiure und dann Nitro-indandion. Neeh hrner 
Zeit entsteht in beiden Piillen ein blabgelber, kryJtellinischer Niederschleg. Mit Methyl- 
anilin und Dimethyl-anilin, auch in vie1 gr6Berer Konzcntration, entsteht kdn Nieda- 
schlag. 

Etwas p-Amino-biphenyl (oder Benzidin) iibergielit man im Reagemglss mit 
Wapsu, fugt dnige Tropfen Salzsiiure hinzu und kocht auf, bis all- gel& ist. Dann 
debt man all= am, gibt ins Reagensglas einige c a n  Wesser, schtittelt dux& nnd fie 
einige Tropfen der Nitro-indandion-Liisung hinzu. Nach kurzer Zeit entsteht auch hier 
ein blabgelber, kryatallinischer Niederschlag. 

Auch die Salze mit  aliphatischen Aminen krystaltisieren gut; die 
am wenigsten loslichen sind auch hier die Salze der primiiren Amine; die 
Lijslichkeit ist hier aber groaer, als bei den aromatischen Aminen. Auch 
mit vielen anderen Amineverbindungen werden d o n  krystalkierende 
Salze erhalten, z. B. mit Glykokoll-ester, Schiffschen Basen usw. Die Salze 
besitzen groatenteils auch genugend scharfe Schmelzpunkte. Alle diese 
Ergebnisse zeigen, daB mad Nitro-indandion mit  Vorteil zum Isolieren 
und Charakterisieren organischer Basen benutzen kann,  W c h  
WiePikrinsiiure, F'ikrolondure oder Styphninsiiure. Und es ist bemerkenswerb, 
daI3 alle diese Verbindungen eine gemeinsame charakteristische Gruppe 
haben: HO.C:C.NO, oder O:C.C=NOOH, welche leicht einen inneren 
Komplex bildin kann, z. B. 0 Mh.0 

II I 
C-C=N :O. . .  

Einige Salze des Nitro-indandions sind lichtempfindlich; so fiirbt 
sich das Ralium-, Natrium- oder Ammoniumsalz beim Stehenlassen grtinlich, 
dasAnilinsalz violett. In direktem Sonnenlicht ist die letztere FIrbung 
schon nach kurzer Zeit bemerkbar. 

Nitro-indandion gibt auch einige charakteristische F i rbungen,  die 
zum Nachweis einiger tertiarer Amine, Phenole, Pyrrole u. a. dienen konna, 
wie spIter n2her gezeigt wird. 

Die Erforschung dieses interessanten Stoffes wird in mehreren Richtungen 
fortgesetzt . 

Beechmibug der Versnche. 
2 -Nitro - i n d a n dio n - (1.3). 

10 g Indandiom(1.3) l&t man in 100 ccm Eisessig, fugt zur kalten I,&ung 
allmWch eine Mischung von 10 ccm rauchender Salpetersiiure und 30 ccm 
Eisessig hinzu und kiihlt mit flieI3endem Wasser. Nach kurzem Aufbewahren 
unter Kiihlung scheiden sich gelbe Krystalle des Nitreindandions aus. Nach 
einigen Stunden saugt man ab, w&&t gut mit Eisessig und krystallisiert 
aus Eisessig um. Bldgelbe, weiche Krystalle, Schmp. 113O untm starker 
Gasentwicklung. Ausbeute 12 g (780/, d. Th.). Man kann das Nitmindandion 
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auch durch Ausfdlen der alkohol. Losungen mit h e r  reinigen, oder man 
krystallisiert es aus wenig Wasser um und erhalt schone groBe, gelbe, harte 
Krystalle. 

5.04 (aus Eisessig). 5.34 faus Alkoliol + Ather). 5.78 (aus N'asser) mg Sbst.: 0.272 
(21O. 766 mm), 0.276 (21O. 780 mm), 0.319 (20". 755 mm) ccm N. 

CeH604K + 2H,O (227.1). Ber. N 6.17. Gef. h' 6.33, 6 .17 ,  6.38. 
Ein Teil des Nitro-indandions wurde im Vskuum-Exsiccator uber 

Schwefelsaure aufbewahrt, bis es alles Krystallwasser verloren und sich 
in ein intensiv gelbes Pulver umgewandelt hatte. Der andere Teil wurde 
im Schrank maBig erwarmt (nicht iiber 500). Schmp. des wasserfreien Produktes 
1 loo. Es ist nicht gelungen es aus wasserfreien Losungen umzukrystallisieren. 

5.18, 4.84 m g  Sbst.: 0.323 (19". 754 mm), 0.314 (2l0,  755 mm) ccrn N. 

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

( 1 Y .  762 mm) ccm N. 

C,H,O,K (1'31.0). Ber. S 7.33. Gef. X 7.24, 7 .44 .  

5.034 (aus U'asser). 5.434 (aus Eisessig) mg Sbst.: 0.274 (22O. 757 mm), 0.276 

C,H,O,N + 2H,O (227.1). Ber. S 6.17. Cef. S 6.28, 6.04. 
Zur Titration wurde eine n/,,-I&ung des Xitro-indnndions (zuerst aus Eisesvig 

und dann aus N'asser umkrystallisiert) bereitet. 10 ccm dieser Losung benotigt. zu ihrer 
Neut ralisierung (Phenolphthalein) 10 ccm n /,,-Natronlauge. 

Die Pa-BeStiInmutlg ergab folgende Werte") : 

Nitro-indandion Sol7saure 
I l l , ,  . . . . . . . . . .  1.10 1.08 
n/ loo . . . . . . . . .  2.02 2.02. 

S p a l t u n g  des  Ni t ro- indandions .  
a) D u r c h  Laugen :  2 g Nit ro- indandion  iibergiefit man rnit 20 ccm 

Na t ron lauge  (1 : 1) und kocht die Mischung 45 Min. Es entweicht Ammo- 
niak.  Dann verdiinnt man die Fliissigkeit rnit Wasser, sauert rnit Salzsaure 
an und zieht rnit Ather aus. Nach Verjagen des Athers bleibt Phtha ls i iure  
zuriick. Sie wird sublimiert; das Sublimat schmilzt bei 129O, gibt rnit Phthal- 
saure-anhydrid keine Depression und zeigt die Fluorescein-Reaktion. 

b) Durch  S a u r e n :  VbergieM man Ni t ro - indand ion  mit konz. 
Schwefelsaure, so findet unter Zischen eine starke Keaktion statt  und Phthal- 
siiure bedeckt die Wande des GefaBes als weiues Sublimat. Verdunnt man 
mit dem gleichen Volum Wasser, so bekommt man eine vollig farblose Losung, 
aus welcher sich nach kurzer Zeit Phthalsaure abscheidet. Die Fliissigkeit 
schiittelt man rnit Ather aus und identifiziert die Phthalsaure wie zuvor. 
Ausbeute 870/, d. Th. Ubersattigt man die Losung in Schwefelsaure mit 
Natronlauge, so tritt ein starker Geruch nach Ammoniak auf. 

2 - B r o m - 2 - n it r o -in d a n d  i o n - (1.3) (1'). 
Zur wafirigen Losung von Ni t ro - indand ion  gibt man Bromwasser  

im QberschuB zu, saugt nach kurzer Zeit den ausgeschiedenen weil3en Nieder- 

'0 Die pH-Best. ist von Hrri J .  Hochbcrp ausgefiihrt. Ihm sei auch an dieser 
Stelle bestens gednnkt. 
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schlag ab, wbcht  ihn mit etwas Wasser, lost den Riickstand in Ather und 
trocknet mit Natriumsulfat. Nach Verdunsten des Athers bleiben we& 
Krystalle des Brom-ni t ro- indandions  zuriick. Schmp. 115-116O ohne 
Zers. An feuchter Luft farbt sich die Substanz rasch gelblich, da sie zum 
Teil das Brom unter Riickbildung des Nitro-indandions verliert . 

h 220 mg Sbst.: 0.278 ccm N (21°, 758 mm). - 0.1976 g Sbst.: 0.1344 g AgBr 
C,H,O,NBr (270.0). Ber. S 5.19, Br 29.60. Gef. N 5.15. Rr 29 04 

Salze  des Ni t ro- indandions  m i t  anorganischen  Kat ionen.  
NH,-Salz: Die warige Lijsung des Nitro-indandions wird mit Ammoniak 

BlaOgelbe Stiibchen, im ubersattigt und zur Krystallisation eingedampft . 
Mikroskop Prismen, Schmp. 2220. 

6 840 mg Sbst.: 0.786 ccm N ( 1 9 ,  760 mm). 

Die Liislichkeit des NH,Salzes in Wasser ist ziemlich gering: 1-proz. 
Ammoniumchlorid-Liisung gibt mit Nitro-indandion-kung (5 O h )  ~ c h  
einigem Stehen noch einen kleinen Niederxhlag. 

Na -Sal z : Dargestellt durch Neutralisation der Nitro-indandion-Liisung 
mit Natronlauge oder Natriumcarbonat. In Wasser leicht liislich; etwas 
lijslich auch in he&m Alkohol, aus welchem es sich in schonen, gliinzenden 
Schuppen abscheidet. 

NH,&H,O,E; (208.1). Ber. N 13.46. Cef. N 13.43. 

0 2742 g Sbst. : 0.0870 g Na,SO,. 

Auch beim Zusammengiekn der alkohol. Lijsungen von Natriumacetat 

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

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

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

und Nitro-indandion fiillt reines Na-Salz des Nitro-indandions aus. 

NaC,H,O,N (213.0). Ber. Xa 10.80. Gef. Na 10.82. 

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

Das K-Salz ist leicht loslich in Wasser; bei Vorhandensein von Kalium- 
Ionen nimmt aber die Liislichkeit sehr schnell ab, so daB, z. B., in uber- 
schiissiger 2-n. Kalilauge Nitro-indandion praktisch unloslich ist. Auch in 
Alkohol ist das K-Salz fast unloslich. Fugt man zu der wsrigen Liisung 
des K-Salzes Alkohol hinzu, so fallt das Salz nicht sofort krystallinisch aus, 
aber die ganze Fliissigkeit erstarrt zu einer vollig durchsichtigen, gelblichen, 
gelatine--lichen Masse, die in einigen Fallen mehrere Tage durchsichtig 
bleibt, sich dann nur allmahlich triibt, wieder fliissig wird und das Kalium- 
Salz des Nitro-indandions ausscheidet. Dasselbe beobachtet man, wenn man 
das K-Salz aus alkoholischen Losungen des Nitro-indandions und Kalium- 
acetat bereitet . 

Die Loslichkeit 
nimmt in der angefiihrten Reihe zu. Fiigt man z. B. zu einer n-I&ung dieser 
Salze Nitro-indandion hinzu, so gibt Ba" sofort einen Niederschlag, Sr" 
nach 5-10 Min., Ca" nach 5 Stdn. und Mg" gibt keinen Niederschlag; 
Ba" gibt noch einen Niederschlag in n/,,-Verdiinnung nach 6 Stdn. und 
auch noch einen sehr kleinen in nlso nach 18Stdn. 

KC,H,O,E; (229.1). Ber. K 17.07. Gef. K 16.86. 

Die Ba-, Sr-, Ca- und Mg-Salze sind auch loslich. 
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Ag-Salz: Aus Silbernitrat und Nitro-indandion in wd3riger oder alkohol. 
Liisung. n/,,-Lijsung des Silbernitrats gibt noch mit Nitro-indandion nach 
einigen Stdn. einen Niederschlag, auch bei Vorhandensein von Salpetersiiure. 
BlaBgelbe Krystalle, aus heaem Wasser umkrystallisierbar. 

0 3350 g Sbst.: 0.1220 g -4g. 

Pb - Salz  : Noch unloslicher. n/,-Losung des Bleinitrats gibt noch 
mit Nitrojndandion nach langerer Zeit einen kleinen Niederschlag, auch 
bei Vorhandensein von Salpetersiiure. Grotie, glanzende, gelbe Rrystalle. 
Verpufft mit konz. Schwefeldure. 

0.6000 g Sbst.: 0.3040 g PbSO,. 

Hg(1)-Salz: Krystallinisch und schwer loslich in Wasser. Fiigt man 
zu Merkuronitrat-Ltisung Nitro-indandion im UberschuB zu, und nach dem 
Filtrieren zum Filtrat Salzsaure, so entsteht kein Niederschlag. Die Liislich- 
keit des Merkuro-nitro-indandionats ist also nicht groI3er als die des Merkuro- 
chlorids. 

Bei den Hg(I1) -Salzen macht sich eine eigenartige Erscheinung be- 
merkbar: n/,-Merkurichlorid-lsung gibt mit Nitro-indandion keinen 
Niederschlag, Me r k u r i n i t r a t  dagegen gibt ihn auch in grokr  Verdiinnung 
(Grenz-Konzentrat. Der Niederschlag verschwindet jedoch sofort, 
wenn man irgendein Chlorid zufugt. Diese Eigentiimlichkeit beruht ohne 
Zweifel auf der geringen Dissoziation des Merkurichlorids16). 

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

Die Salze des Ant imons ,  Zinns  und Wismuts  scheinen auch leicht 
loslich zu sein. 

Co ' ' gibt einen braunen (Grenz-Konzentrat. nllo), Xi'. einen gelben 
(nllo), Zn" einen kleinen gelben Niederschlag (n), dagegen geben Fe"', 
Cr' *., Al"' und Mn " auch in normalen Losungen keine Niederschlage. 

Das interessanteste von allen ist aber das Ferro-Salz. Fiigt man 
zu der sauren Ltisung des Ferrosalzes Nitro-indandion hinzu, so entsteht 
sofort eine violette Ltisung, und nach kurzer Zeit scheiden sich violettschwarze 
Krystalle aus, unter dem Mikroskop 6-seitige langliche Tafeln (Grenz-Konzen- 
trat. nIlso). Das Salz krystallisiert mit 4 Mol. Wasser (analog FeC1,+4H,O\. 

0.4446. 0.1510 g Sbst : 0 0684, 0.0230 g Fe,O,. - 5.742 mg Sbst.: 0 276 ccm N 
(19O, 766 mm). 

AgC,H,O,N (297.9). Ber. Ag 3621. Cef. Ag 3642. 

Pb(C,H,O,N), (587.3). Rer. Pb 35.11. Gef. Pb 34.60. 

Pe(C,H,O,S), + 4H,O (508.0). Ber. Fe 10.99, S 5.52. 
Gef. ,, 10.76, 10.90. ,, 5.67. 

Das Ferro-Salz ist etwas loslich in Methyl- und khylalkohol, in Eis- 
essig und Isoamylacetat mit violetter Farbe. Am besten lost es sich aber 
in Amylalkohol, aus welchem es sich beim Erkalten in schonen schwarz- 
violetten, rhombischen Tlfelchen abscheidet. Fugt man zu diesen Losungen 
Wasser hinzu, so verschwindet die violette E'arbe sofort. Kocht man das 

lS) uber einen ahnliclirn Fall vergl. \V. Rottger .  Qualitati\-r Analyse. 4. -4ufl.. 
S. 40 [1925]. 



Fen&alz mit Wasser, so entsteht eine griinlich-gelbe I&sung, in welcher 
zweiwertiges Eisen und Nitro-indandion nachgewiesen werden konnen. Aus 
diesen Lijsungen kann man das violette Salz nicht wieder zurtickgewinnen. 

Bei maigem Erwiirmen verliert das Ferro-Salz leicht 2Mol. Rrystall- 
wasser. Die Farbe und die Wslichkeit in organischen ISsungsmitteln andern 
sich dabei nicht. 

Das Salz wird bei 500 bis zu konstantem Gewicht getrocknet. 
0.5644 g verloren 0.0408 g H,O. 

0.1810 g:  0.0300 g Fe,O,. 

Die beiden letzten Wassermolekiile sind viel stiirker (komplex?) an das 
Salz gebunden. da bei Steigerung der Temperatur bis 1100 keine weitere 
Vermindemg des Gewichtes der Salze beobachtet wurde. 

Verlust fiir 2 H,O. Ber. 7.09. Gef. 7.23. 

Fe(C,H,O,N), + 2H,O (471.9). Ber. Fe 11.83. Cef. Fe 11.60. 

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 nu& ein Niederschlag bei einer Grenz-Konzentration des Anilins 
nlm (1 : 4300). Bei Vorhandensein von Salzsiiure entqteht der Niederschlag 
etwas langsamer, aber in groberen Krystallen. Schmp. 2090, ~ c h  Sintern 
bei 203O. 

5.220 mg Sbst.: 0.449 can N (21°. 757 mm). 
C,,H,,O,N, (284.1). Ber. N 9.86. Gef. 9.94. 

Toluidin-Salze: Dargestellt durch Aufliisen der Toluidine in ver- 
d b t e r  salzsiiure und Zugabe von Nitro-indandion. Die ausgeschiedenen 
Niederscbliige werden zur Reinigung aus Akohol "ert. Die 
Grenz-Konzentrationen der Ltisungen, bei welchen Nitro-indandion no& 
Niederschliige gibt, ist vorkufig-Sicht festgestdlt. Bei der Konzentration 
1 : lo00 geben no& alle drei Isomeren Nied&ge, die groBten pram-, 
die kleinsten meta-Toluidin. Das Salz des eToluidins xhmilzt bei 197-1980, 
m- 193-1940, p -  192-193O. 

5.80 (o-Salz). 4.72 (m-), 4.76 (p) mg Sbst.: 0.480 (21.. 749 mm). 0.395 (21*, 749 mm). 
0.404 (21.. 749mm) c a n  N. 

C,.H,,O,N, (298.1). Ber. N 9.40. Gef. N 9.47, 9.57, 9.71. 
p -  Amino - bi p henyl-S alz : Aus p-Amino-biphenyl-Chlorhydrat und 

Nitro-indandion in wunger Wung.  Die Konzentration des pAmino- 
biphenyls, bei welcher mit Nitro-indandion no& ein Niederschlag entsteht, 
ist n/- (um 1 :  148000). Bugelbe Krystalle, Schmp. 1996. 

5.234 mg Sbat. (am Eisejeig) : 0.358 ccm N (21O. 758 mm). 
CslH,,O,N, (360.15). Ber. N 7.78. Gef. N 7.71. 

Methylanilin-Salz: Aus iiquivalenten Mengen Methylanilin und Nitro- 
indandion. Reinigung durch Krystallisation aus Wasser oder Akohol. Gelbe 
Krystalle, Schmp. 1 8 6 O .  n/,,-liisung des Methylanilins gibt no& mit Nitro- 
indandion nach 2 Tagen einen kleinen Niederschlag. 

5.085 mg Sbst.: 0.408 ccm N (21°, 756 mm). 
C,,H,,O,N, (298.1). Ber. N 9.40. Cef. Ei 9.27. 
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Dime t  hylan i l in -Sa lz :  Auch sehr konzentrierteLijsungen des Dimethyl- 
anilins in Salzsaure oder Alkohol geben niit Nitro-indandion keinen Nieder- 
schlag. Das Salz wird auf folgende Weise hergestellt: Zur alkohol. Lasung 
des Nitro-indandions gibt man Dimethylanilin im GberschuB und fallt mit 
Ather aus. BlaBgelbe Krystalle. Schmp. 133O. 

4.6.51 mg Sbst.: 0.369 ccm h' (2Io, 748 mm). 

Bei der Ausfiihrung vorliegender Arbeit haben sich die HHrn. G. Berl in  

CIPHI&,NI (312.1). Ber. S 8.98. ( k f .  S 9.07. I 

und A. Lode  erfolgreich beteiligt. Ihnen sei hestens gedankt. 

196. B. E i s t e r t :  Zur 
sliure 

Synthese der 3-Oxy-naphthyl-( 2)-essig- 
und der Acyl-carbinole. 

(Eingegangen am 2. April 1936.) 
Vor kurzeni wurde von H. Krz ika l la  und B. Eis te r t ' )  die Umwand- 

lung der 3 -0sy -naph thoesau re - (2 )  (I) in das Anil id  der 3-Oxy-naph-  
t h y l -  (2)-essigsaure (V) mit Hilfe des neuen Aufbauverfahrens homologer 
Carbonsauren 2, beschrieben. Die 3-0xy-naphthoesaure-(Z) wurde dabei zu- 
nachst in ihr acetyliertes Chlorid 11 iibergefiihrt und dieses mittels Diazo- 
methans in das Diazoketon I11 verwandelt ; durch Eintragen des Diazoketons 
in siedendes Anilin entstand unter gleichzeitiger Abspaltung des Acetylrestes 
das homologe Anilid V. 

Durch Yerseifung dieses Anilids mit Kalilauge und (wie jetzt festgestellt 
wurde, ungenugendes)  Ansauern wurde eine Verbindung erhalten, die als 
, ,H y d r a t  de  r 3 - Ox y - n a p  h t h y 1- (2)  -essigsaur  e" beschrieben wurde. D i e  
Yerbindung ist jedoch, wie hiermit richtig gestellt wird, in Wirklichkeit das 
s a u r e  Kal iumsalz  dieser Saure, d. h. eine Molekulverb indung aus 
1 3101. 3-Oxy-naphthyl-(2)-essigsaure und 1 Mol. a r e s  normalen Kalium- 
salzes. Der Irrtum wurde durch die sehr nahe liegenden Kohlenstoffwerte 
verursacht (gef. C 65.21 ; ber. C fur Hydrat 65.42, fur Saures K-Salz 65.11). 
Durch s t a r k e r  es Ansiiuern der alkalischen Verseifungslosung erhalt man 
die 3 -Oxy-naph thy l -  (2)-essigsaure selbst. Sie ist, im Gegensatz zu 
ihrem sauren Kaliumsalz, in Alkohol sehr leicht loslich; fiigt man zur alkoholi- 
schen L6sung 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 3-0s y - n a p  h t h y I-(2)-e ssigs a u  r e (1'11) 
fiihrt man zweckmaaiger das Diazoketon I11 zunachst in den 3-Acetoxy-  
naphthyl - (2) -ess igsaure-a thyles te r  (VI) uber, indem man es mit 
-4lkohol in Gegenwart von Silberoxyd behandelt. Der acetylierte Ester VI 
gibt beim Verseifen mit Alkali und Ansauern mit Mineralsiiure in guter 
Ausbeute die 3-Oxy-naphthyl-(Z) -essigsaure. Diese ist durch den leichten 

1) H .  Krzikalla u. R .  Eis tert .  Journ. prakt. Chem. N.  F. 143. 5 0  '19351. 
2) 1:. .4rndt u. B. Eis tert ,  Dtsch. Keichs-Pat. mgemeldet A 69062; R .  68, 200, 

2302 -1935'. 




