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318. H. S i m o n i s  und G. Wojack: Synthesen in der Indenreihe. 

(Eingegangen am 10. Juli 1937.) 
Bei unseren Studien iiber die Bildung von alkylierten Chromonen aus 

Phenolen und P-Ketonsaure-estern unter Verwendung von Phosphorpentoxyd 
als Kondensationsmittel ergab der B enz o yl-  me t h yl- essig es t er in keinem 
Falle die erwarteten 3-Methyl-flavone. Nicht nur die analytische Zusammen- 
setzung, sondern aucli die intensiv gelbe Farbe des Reaktionsproduktes 
lieBen einen anderen Verlauf erkennen, und es zeigte sich bald, daIS die gelbe 
krystallisierte Substanz unabhangig von der Wahl der Phenolkomponente 
stets in gleicher Form entstand, und zwar ohne Mitwirkung des Phenols 
aus dem Benzoyl-methyl-essigester allein. 

S in  einfacher RingscliluB zum Methyl - indandion  lag nicht vor, 
denn letzteres hat nach Wislicenusl) andere Eigenschaften. 

[Aus d. Organ.-chem Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

CO 

Dieser RingschluB gelaiig aber bei dem Benzoyl-methyl-essigester durch 
Verwendung von konz. Schwefelsaure an Stelle des Phospliorpentoxyds 
- ein Befund, der wiederum die abweichende Wirkung der beiden Kon- 
densationsmittel erkennen lafit ”. 

Wie wir zeigen konnten, gestaltete sich die Einwirkung des Phosphor-  
p en toxyds  auf den Ester komplizierter und interessanter. 

Wenn der Ester mit einem geringen Zusatz von Alkoliol bei etwa -loo 
mit Phosphorpentoxyd verriihrt und dann langsam auf 140-150° erhitzt 
wird, kann nacli Vorbeliandlung durch Destillation im Hoclivakuum oder 
einfache Krystallisation ein gelber Korper vom Schmp. 198O isoliert werden, 
dem nacli der Analyse und Molekulargewichtsbestimmung die I’ormel CzoH,,O, 
zukommt. Dime entspriclit einer Kondensation von 2 Mol. des Esters unter 
Austritt von 2 Mol. Allrohol und 1 Mol. Wasser oder auch einer Kondensation 

I) A. 262, 53 [1889]. 2) Simonis  LI Petschcck ,  B. 46, 2014 [1913]. 
Beiichte (1 D. C l ~ e m .  Gc scllscliaft Jahi::. LXX. 118 
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von 2 Mol. Methyl-indandion uiiter Austritt von 1 Mol. Wasser. Letztere 
Auffassung fand eine Stiitze darin, daW die Verbindung aus deln Methyl- 
indandion durch Erwarmen mit Phosphorpentoxyd oder Kochen mit Phosphor- 
oxychlorid erhalten werden konnte. Bei der Aufklarung der Konstitution 
dieses Anhydro-bis-methylindandions 1ieGen sicli zwei Bildungsmiiglichkeiten 
voraussehen : entweder Bildung einer symmetrisclien Diketoverbindung mit 
Atherstruktur, entstanden aus 2 Mol. der Enolf orm des Methyl-indandions : 

oder eines asymmetrischen Triketons aus der Enolform des Methyl-indandions 
mit seiner Ketoform: 

11. 

In der Formel I weist die Verbindung 2 Carbonylgruppen und 2 Doppel- 
bindungen a d ,  in der Formel I1 3 Carbonyle und eine Doppelbindung. Indes 
wurden liochstens nur 2 Bromatome addiert, und es gelang nur eine Carbonyl- 
gruppe niittels p-Nitro- und p-Bromphenylhydrazins nachzuweisen. Mit 
Hydroxylamin und Phenylhydrazin entstanden amorphe Kijrper, deren 
wechselnder Stickstoffgehalt wolil auf ein Dioxim und Osazon hindeutete. 
deren Eigenschaften aber fiir eine Spaltung des Anliydro-bis-methylindandion- 
Baues sprachen. Befriedigender verlief die Kondensation des K6rpers mit 
p-Toluidin ; sie fiihrte zu einem Tri-ptoluid. Die typische kherspaltung 
mit Jodwasserstoff versagte vollkommen und ergab eine glatte Addition von 
2 Wasserstoffatonien. Auch Phosphorpentachlorid lagerte 2 Cliloratome an, 
die inittels Jodwasserstoffs durch Wasserstoff ersetzbar waren. Alle diese 
Befunde spraclien fur das Triketon I1 und ganz besonders die Tatsache, 
da13 die genannten Additionsprodukte farblos sind. Der Kiirper I besteht 
aus zwei atherartig verkniipften Indonkernen und diirfte durcli Aufnahme 
von nur 2 Halogen- oder auch Wasserstoffatomen seine I'arbe nicht einbiioen. 
Als Vertreter des 2.3-substituierten Indontypus miiote er gelb, orangerot oder 
rot sein. 

Anders liegen die Verlialtnisse bei dein Triketon 11, das ein Isobindon- 
derivat darstellt. Der Isobindontypus hat nur einen Indonring und I1 
wird dalier seine Farbe verlieren, wenn z. B. durch Anlagerung von 
2 Wasserstoffatomen die Doppelbindung verscliwindet : 
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und aus dem 3-[Methyl-indandionyl]-2-methyl-indon das 3-[Methyl-indan- 
dionyl]-2-methyl-indanon gebildet wird. 

Da nus den z. “1. negativen Befunden heraus aiifangs keine Entscheidung 
getroffen werden konnte, sollte eine Synthese zur weiteren Klarung der 
Struktur beitragen. Besonders aussichtsreich schien der Aufbau des asym- 
metrischen Dimethyl-isobindons I1 aus 2-Methyl-indandion-natrium und 
2-Methylyl-3-chlor-indon, 

/-\ 

\ / \ ‘  co ‘ CH, CH, 

ziiinal die Untersiicliringen von Wislicen us7  und anderen Forschern gezejgt 
haben, da13 Methyl-indandion-natrium in alkoholischer Losung niit Halogen- 
alkylen unter Bildung von C-substituierten Derivaten reagiert. Auch 
2 - C h lor  - 2 - m e t  h y 1 - in  d a n di on reagiert so mit M e t h y 1 - i n d a nd i  on - 
na t r ium.  
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Das erhaltene farblose Produkt vom Schmp. 2040 war Dimethyl -b is -  
d ike tohydr inden ,  das von Gabriel  und I,eupold4) bereits auf anderem 
Wege dargestellt worden ist. Es bestand also keine Veranlassung, fur 2-Methyl- 
3-clilor-indon eine abweichende Reaktionsweise anzunehmen. 

Zwecks Herstellung des 2-Methyl-3-chlor-indons wurde Benzoyl-methyl- 
essigester mittels Phosphorpentachlorids nach Pe r  k in  5, in cr-Methyl-p-chlor- 
zimtsaure ubergefuhrt. Der RingschluB zum Chlormethylindon erfolgte 
glatt mittels 96-proz. Schwefelsaure. Die zweite Koinponente wurde aus 
2-Methyl-indandion und Natriumalkoholat hergestellt. Sie vereinigte sich mit 
Chlormethylindon nach kurzem Kochen in absol. Alkohol zu einem Icondensat, 
das mit dem oben erhaltenen 2.2-Dimethyl-isobindon (11) identisch war. 

Die Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Benzoyl-methyl-essigester 
fiihrt also in folgender Weise zu 2.2’-Dimethyl-isobindon (2-[2-Methyl- 
i n  d o n y 11 - 2 - met  h y 1 - in  d a n d i  o n - (1.3)) : 

/-\ 

Charakteristisch fur das Dimethyl-isobindon wie auch fur dessen Homologe 
ist die tiefblaue Farbreaktion, die Spuren davon in alkoliol. Lijsung auf Zusatz 
von Alkali, Alkoholat oder Ammoniak (konz.) geben. 

’) A. 262, 86 [18S9]. 
5, Journ. chem. SOC. London 49, 157 [1886]. 

4) B. 31, 1163 [1898]. 

l l S *  
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Wahrend konz. Salpetersaure allein gleichzeitig oxydierend und nitrierend 
wirkt, wird durch Zusatz von Eisessig in der Hauptsache ein Din i t rode r iva t  
C,,H,,O, (NO,) , gebildet, das mit Schwefelsaure eine purpurrote Farbreaktion 
gibt. Die Oxydation mit Permanganat laljt die as-Stellung der Nitrogruppen 
erkennen. Spuren von Dimethyl-isobindon farben konz. Schwefelsaure violett . 
Jodwasserstoff in Eisessig hydriert zum farblosen Dimethyl -hydr  o-iso- 
b i n  d o n unter Auflasung der Doppelbindung im Indonkern. Die Anlagerung 
von Brom an diese Doppelbindung erfolgt nur in der Warme und fiihrt zu 
einem farblosen Dibroniid, das nach einiger Zeit das angelagerte Brom wieder 
abgibt und das gelbe Dimethyl-isobindon regeneriert. p-Nitro- und p-Brom- 
phenylhydrazin liefern in alkohol. Losung die entsprechenden Monohydrazone, 
die sich wahrscheinlich wegen ihrer SchwerlBslichkeit mit iiberschiissigem 
Reagens nicht weiter umzusetzen vermijgen. p-Toluidin kondensiert sich 
mit Dimethyl-isobindon in Alkohol (Zinkchlorid !) zu einem kirschroten 
krystallisierten Tritoluid, das sich in alkohol. Lauge griin farbt. Phosphor- 
pentachlorid ersetzt nicht, wie erwartet, Carbonylsauerstoff durch Chlor, 
sondern gibt Anlalj zur Bildung des farblosen Chlor-Additionsproduktes. 

/-\ / --\ 

Letzteres spaltet mit Kupferpulver in alkohol. LBsung wieder Chlor ab 
und regeneriert den gelben Ausgangskorper. Mit Jodwasserstoff entsteht 
aus dem Dichlorid das Dimethyl-hydro-isobindon, der gleiche Korper, der 
auch direkt aus I1 mittels Jodwasserstoffsaure erhalten werden kann. 

Versuche, auch aus anderen Benzoyl-alkyl-essigestern die entsprechenden 
Dialkyl-isobindone herzustellen, fiihrten nur zu Teilerfolgen. Die Athyl- 
und Isopropylhomologen gaben keine auswertbaren Produkte. Die Alkyl- 
gruppen der Benzoyl-alkyl-essigester sind (mit Ausnahme des Methyls) gegen 
Phosphorpentoxyd unbestandig ; sie spalten sich wahrscheinlich in Form 
des Olefins ab, um dann unter der Einwirkung des agressiven Mittels hoch- 
molekulare Kondensate des Indandions zu geben, wie dies der nichtalkylierte 
Benzoylessigester ebenfalls tut. 

AufschluRreich verliefen die Untersuchungen mit B enz oyl-b enzyl-  
essigest er. Dieser Ester liefert sowohl mit Phosphorpentoxyd wie auch 
mit konz. Schwefelsaure das gleiche Reaktionsprodukt: Benzoyl- indanon6) .  

_. 

6, A. 347, 120 [1906]. 
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Das Ausbleiben der Isobindonkondensation diirfte a d  das Fehlen oder 
den sehr geringen Prozentsatz an Enolform zuriickzufiiliren sein. 

SchlieBlich war es von Interesse, auch im Benzolkern substituierte 
Benzoyl-alkyl-essigester zu den Untersuchungen heranzuziehen. Es zeigte 
sich hierbei, daB o -T olu y 1 - , p -T olu y l- und m - X y 1 o y 1- met  h y 1- essi g- 
e s t e r  mit konz. Schwefelsaure glatten RingscliluB zu den Alkyl-indandionen 
und mit Phosphorpentoxyd die Isobindonkondensationen gaben. Die Stellungen 
der Kernalkylgruppen sind dabei eindeutig, im Gegensatz zu den Kondensaten 
mit m-Toluyl-methyl-essigester, iiber die spater berichtet werden wird. 

Beschreibung der Versuche. 
Kondensa t ion  von  Benzoyl-methyl-essigsi iure-athylester  zu 

2-Methyl- indandion.  
5 g Benzoyl-methyl-essigester’) wurden in 50 g 96-proz. Schwefel- 

s au re  gel6st und unter Umriihren langsam auf looo erhitzt. Sobald hierbei 
schwaches Schaumen eingetreten und der violette Farbton in ein schmutziges 
Amethyst iibergegangen war, wurde die Masse schnell abgekiihlt, auf Eis 
gegossen, schwach alkalisch gemacht und schliefilich zur Entfernung der 
nichtsauren Bestandteile einmal ausgeathert. 

Nunmehr wurde die blutrote alkalische Lliisung mit verd. Schwefelsaure 
angesauert und mit Ather ausgeschiittelt Als Ather-Rest blieb das 2-Methyl- 
i ndand ion ,  das bald erstarrte. Der aus Alkohol umkrystallisierte Korper 
war farblos. Schmp. 85O. Ausb. 2.5 g. Im Gemisch mit nach WislicenusB) 
hergestelltem 2-Methyl-indandion zeigte er keine Schmelzpunktsdepression. 

K o n d e n s a t  i o 11 v on B en  z o y 1- me t  h y 1 - e s si g s a u  r e - a t  h y 1 e s t e r zu  
2.2’-Dimethyl-isobindon. 

10 g Benzoyl-methyl-essigester und 2 ccm absol. Alkohol wurden 
auf -loo gekiihlt und unter Riihren mit einem Thermometer mit 10 g 
Phosphorpentoxyd vermischt. In  Abstanden von 5 Min. wurden weitere 
3 Anteile von je 10 g P,O, unter gutem Durchkneten eingetragen. Als bei 
Zugabe des letzten Anteils keine Warmetonung mehr zu beobachten war, 
wurde im Olbade innerhalb 1 Stde. auf 150° erhitzt. Die braunschwarze 
zahe Masse wurde nun aus dem Kolben entfernt und mit vie1 Eis verriihrt. 
Wegen der sclilechten Filtrierbarkeit der Suspension wurde mit Kochsalz 
gesattigt und auf dem Wasserbade erwarmt. Schon bald setzten sich braune 
Flocken ab, die abgenrrtscht, niit Wasser gewaschen, scharf getrocknet und 
dann aus einem Sabelkolben destilliert wurden. 

Bei 3 mm destillierte zwischen 230 und 2500 2.2’-Dimethyl-isobindon 
als gelbes 01 iiber, das krystallinisch erstarrte und aus Aceton gelbe Nadel- 
chen vom Schmp. 198O lieferte. Ausb. 4 g. 

Sbst. in 15.252 g Chloroform: A = 0.1150 (ebullioskop.). 
0.1512, 0.1436 g Sbst.: 0.4390, 0.4170 g CO,, 0 0606, 0.0621 g HSO. - 0.1335 g 

C,,H1,O,. Ber. C 79.4, R 4.63, Mo1.-Gew. 302. 
Gef. ,, 79,3, 79,2 ,, 4.45, 4.84, ,, 289. 

Z.Z’-Dimethyl-isobindon ist in Aceton, Alkohol, Benzol, Toluol, Chloro- 
form, Essigsaure, Ligroin und Schwefelkohlenstoff nur maaig, in Ather schwer 

’) Journ. chem. Soc. London 49, 156 [ISSb]. 8 )  A. 252, 81 [1889]. 
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und in Wasser nicht loslich. Schon Spuren des Dimethyl-isobindons farben 
alkohol. Kalilauge oder Alkoholatlosung intensiv blau. In  konz. Schwefel- 
saure liisen sich die gelben Krystalle mit violetter Parbe; Wasser fallt daraus 
wieder unverandertes Dimethyl-isobindon. 

2.2’- D i met  11 y 1 - is  o b i n don a u s 2 -Met h y 1 - in  d and  i o n. 
1) In  ein Gemisch von 4 g  2-Methyl- indandion vom Schmp.85O 

und 1 ccm Alkohol wurden bei -100 unter gutem Riihren nach und nach 
15 g Phosphorpentoxyd eingetragen. Unter Erwarmung bildete sich 
ein brauner Teig, der nach Abklingen der Warmetonung im Olbade innerhalb 
1 Stde. auf 1490 erhitzt wurde. Als nacli 20 Min. Schwarzfarbung einsetzte, 
wurde kalt in 200 g Eis gegeben, die trube kolloide Fliissigkeit mit Kochsalz 
gesattigt und auf dem Dampfbade erwarmt. Wie bei der Kondensation 
von Benzoyl-methyl-essigester mittels Phosphorpentoxyds setzten sich aucli 
hier bald dunkle Flocken ab, die abgenutscht, mit kaltem Wasser gewaschen 
und in siedendem Aceton gelost wurden. 

Meist schied die Acetonlosung iiber Nacht gelbe Prismen von 2.2’-Di- 
methyl- isobindon aus. “rat dies nicht ein, so wurde das Losungsmittel 
abgedampft und der bei 150° langere Zeit getrocknete Ruckstand destilliert. 
Das bei 1 mm oberhalb von 220° Ubergehende war fast reines 2.2’-Dimethyl- 
isobindon. Schmp. 198O (aus Alkohol). Ausb. 1.2 g. 

2) 20 g 2-Methyl - indandion  vom Schmp. 85O wurden iiiit 60 g 
Phosphoroxychlor id  am Ruckfluljkiihler im Olbade 45 Min. gekocht. 
Die anfangs klare rote Losung trubte sich bald und setzte ein braunes Harz 
ab, das unter verminderteni Druck vom iiberschuss. Phosphoroxychlorid 
befreit und dann mit heiljem Eisessig aufgenommen wurde. Beim Erkalten 
scliied sich stark verunreinigtes Dimethyl - i sobindon ab. Der braune 
Bodensatz wurde nun zur Entfernung von Chlorwasserstoff erneut in Eisessig 
gelbst und daraus mit Wasser wieder ausgefallt. Die bei 150O getrocknete 
amorphe Fallung lieferte durcli Destillation bei 1 mm reinstes Dimethyl- 
isobindon vom Schmp. 198O. Ausb. 4.5 g. 

2.2’- D i in e t h y 1 - i s  o b i n do  n a u s  2 -Met h y 1 - 3 - c h 1 or  - i n d o n u n d  
2 -Met h y 1 - i n d a n d i o n - n a t r iu  m. 

A) 2 -Met h y 1 - 3 - chl  o r - i n d o n : 4 g p - C h l  o r - c( - m e t h y 1 - z i m t s a u  r e 
wurden init 50 g 96-proz. Schwefelsaure unter Riihren auf 45-50° erwarmt. 
Nach wenigen Min. (bei beginnendem Schaumen) wurde abgekiihlt und auf 
Eis gegossen. Die vorher intensiv blaue Losung entfarbte sicli und schied 
2-Methyl-3-chlor- indon ab, das aus Alkohol in orangeroten Prismen 
krystallisierte. Schmp. 61O. Ausb. 2.5 g. 

0.1627 g Sbst. : 0.1302 g AgCl. 
C,,H,OCl. Ber. C1 19.9. Gef. C1 19.8. 

2-Methyl-3-chlor-indon ist in alkohol. Kalilauge mit roter und in konz. 
Schwefelsaure mit blauer Farbe loslich. 

B) 2 -Met h y 1 - in  d a n  d i  o n 
wurden in mijglichst wenig Alkohol gel& und mit einer L6sung von 0.23 g 
Natrium in 20 ccm Alkohol versetzt. 

C) Dimethyl - i sobindon:  Diese Mischung (B) wurde nun mit 1.8 g 
2-Methyl-3-chlor-indon (A) im Schwefelsaurebade am Ruckfluljkuhler 3 Stdn. 

Met h y 1 -in d a n d i  o n - n a t r i u m : 1.6 g 
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gekocht. Die dunkelrote Farbe hellte sich langsam auf, und schliefllich 
hatte sich ein gelber Krystallbrei von Dimethyl- isobindon und Natrium- 
chlorid abgeschieden. Das mittels Alkohols vom Natriumchlorid befreite 
Dimethyl-isobindon war schon sehr rein (Schmp. 198O und Mischprobe mit 
dern aus Benzoyl-methyl-essigester clargestellten Produkt) . Ausb. 2.5 g. 

0.5 g 2.2’ - D i - 
methyl - i sobindon,  1 g p - N i t r o p h e n y l h y d r a z i n  und 50 ccm Alkohol wurden 
4 Stdn. im Sieden erhalten. Das Hydrazon setzte sich in orangeroten Krystallkrusten 
ab. Diesc wurden zur Bntfernung des iiberschiiss. Hydrazins mit Methanol ausgekocht 
und so ein orangerotes Krystallpulver erhalten, das aus vie1 Toluol in orangeroten mikro- 
skopischen Wiirfelchen herauskam, die in den meisten Mitteln schwer loslich waren. 
Schmp. 2690. Ausb. 0.4 g. 

2.2’ - D i m e t h y 1 -is o b i n d o n  - m o n o - p - n i t r o p h e n y 1 h y d r a z o n : 

0.1775 g Sbst.: 15.2 ccm N (24O, 7.57.8 mm). 

Spuren von Alkali farben eine alkohol. 1,osung des Hydrazons blau. 
2.2’ - Dime t h y 1 -is0 b i  n d o  n -m o no-  p - b romp h e n  y 1 h y d r a  z o n : Analog der Dar- 

stellung des Nitrophenylhydrazons wurde aus 1 Mol. Dimethyl - i sobindon und 4 Mol. 
p - B r o m p h e n y l h y d r a z i n  auch nur ein Mono-p-bromphenylliydrazon erhalten. Es 
krystallisierte aus Alkohol in goldgelben Prismen vom Schmp. 222O (Zers.). 

C,,H,,O,N,. Ber. N 9.60. Gef. N 9.65. 

8.02 mg Sbst. : 3.530 nig AgBr. 

Das p-Bromphenylhydrazon ist in Alkohol nur maBig loslich, leichter loslich in 
Benzol und Dioxan. Spuren Alkali farben seine alkohol. Losung kirschrot. 

2 .2’-Diniethyl- isobindon-tr i -p- tolnid:  Es wurden 2 g p-Toluidin, 1 g 2.2’-Di- 
methyl-isobindon und 5 g pulverisiertes, wasserfreies Zinkchlorid in 15 ccm Alkohol 
5 Stdn. gelinde gekocht. Hierauf wurde in schwach salzsaures Eiswasser gegossen, das 
ausgeschiedene dunkelrote Gerinnsel abgenutscht, mit verd. Salzsaure gewaschen, in 
Alkohol gelost und eingeengt. Es fielen in der Kalte dunkelrote Prismen, die zur Ent- 
fernung von Zinksalz wiederholt aus alkohol. Losung durch schwach saures Wasser 
ausgefallt wurden. Aus alssol. Alkohol kirschrote Prismen, die bei 175O sinterten und 
sich zwisclien 240 und 2500 zersetzten. Ausb. etwa 0.2 g. 

C,,H1,O,N,Br. Ber. Br 16.99. Gef. Br 16.80. 

0.0685, 0.1347 g Sbst. : 4.2, 8.5 ccm N (ZOO, 762.9 mm). 

Das Toluid ist in Alkohol, Aceton und Chloroform leicht und in kaltem Ligroin 
Konz. Schwefelsaure nimmt mit griinlichgelber und alkohol. Lauge mit 

C,oH14(N.C7H7)3. Ber. N 7.38. Gef. N 7.07, 7.30. 

nicht loslich. 
griiner Farbe auf. 

2.2’-D i me t h yl- is ob in  don-  d i  chlor i d. 
2 g 2.2‘-Dimethyl-isobindon wurden mit 20 ccm Tetrachlorkohlen- 

stoff und 15 g Phosphorpentachlor id  4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Dann 
wurde bei vermindertem Druck trockne Luft durchgeleitet und durch Erhitzen 
des Olbades auf 1600 I,Ssuingsmittel und iiberschuss. Pentachlorid vertrieben. 
Der braune Riickstand lieferte, aus Methanol mit Hilfe von Tierkohle um- 
gel&, das Dichlorid in farblosen 6-seitigen Tafelchen, die, aus Alkohol um- 
krystallisiert, bei 182O schmolzen. Ausb. 0.8 g. 

5.147 mg Sbst.: 12.120 mg CO,, 1.72 mg H,O. - 8.921 mg Sbst.: 6.820 mg AgCI. 
Ber. C 64.50, H 3.77, C1 18 80. 
Gef. ,, 64.30, ,, 3.70, ,, 18.86. 

2.2‘-D ime t h y  1-is o b in  don-  dichl  o r id  ist in Alkohol, Benzol, Aceton, 
Chloroform und Eisessig leicht, in Ather und Petrolather schwer loslich. 
Mit Alkoholatlosung liefert es in der Kalte nach kurzer Zeit (bei Erwarmen 

C20H,,0,CI, 
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sofort) eine violette Farbreaktion. Warme konz. Schwefelsaure nimmt den 
Kiirper rnit gelber Farbe auf. 

Dreistdg. Kochen einer alkohol. LSsung des Dichlorids rnit Kupferpulver 
fuhrte wieder quantitativ zum ungesattigten Dimethyl-isobindon zuriick. 

Durch Behandlung des Dichlorids rnit Jodwasserstoffsaure (d 1.7) gelangt 
man zum Hydro-dimethyl- isobindon.  Die beiden Chloratome sind auf 
diesem Wege durch Wasserstoff ersetzbar, und es entsteht so der gleiclie 
farblose Korper vom Schnip. 154O, der auch aus Dimethyl-isobindon mittels 
Jodwasserstoffsaure erhalten werden kann (s. dort). 

2 2 -  Dime t h y 1- i s  o b i n d o n - di b r o mi d. 
1 g Dimethyl - i sobindon wurde mit 4 g Brom und 100 g Scliwefel- 

kohlenstoff im Quarzkolbchen im Sonnenlicht 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. 
Hierauf wurde der Scliwefelkohlenstoff verjagt und der orangerote Riickstand 
in Methanol rnit Tierkohle gereinigt. Beim langsamen Abkuhlen kam 
das Dibromid in farblosen prismatischen Saulchen heraus. Schmp. 85O. 
Ausb. 0.3 g. 

0.1324 g Sbst. : 0.1075 g AgBr. 

Das Dimetliyl-isobindon-dibromid ist in Alkohol, Ather, Benzol und 
Chloroform leicht, in Ligigroin schwerer lSslich. Mit konz. Schwefelsaure liefert 
es eine prachtige griine Fluorescenz. Alkohol. Kalilauge lost je nacli Kon- 
zentration rnit orangeroter bis kirschroter Farbe. 

C,,H,,O,Br,. Ber. Br 34.6. Gef. Br 34.5. 

H y d r  o - 2.2’- dime t h y 1- is o b i n  d o n. 
2 g Dimethyl - i sobindon wurden rnit 30 ccm Eisessig, 4 g Jod- 

wassers tof fsaure  (d 1.7) und einer Messerspitze roten Phosphors zumSieden 
erhitzt. Als eine Probe niit alkohol. Kalilauge keine Blaufarbung mehr zeigte, 
wurde in Wasser gegossen, welchem etwas Natriumbisulfit hinzugesetzt 
worden war. Neben rotem Phosphor lag jetzt in waBriger Suspension ein 
amorpher weifier Korper vor, den man rnit Alkohol in der Warme heraus- 
loste. In  der Kalte fielen farblose, jodfreie, 4-seitige, schiefwinklige Prismen 
vom Schmp. 154O. Ausb. 0.8 g. 

5.085 mg Sbst.: 14.7 mg CO,, 2.40 ing H,O. 

Das Produkt ist um 2 Wasserstoffatome reicher als der Ausgangsstoff 
und ist das 3 - [2- M e t h y 1- in  d a n  d i  o n y 11 - 2 - met  h y 1- in  d a n  o n. Der gleiche 
Korper kann auch aus dem 2.2’-Dimethyl-isobindon-dichlorid mittels Jod- 
wasserstoffsaure dargestellt werden, wodurch der Korper als Hydro-dimethyl- 
isobindon gekennzeichnet ist. 

Das Hydro-dimethyl-isobindon ist in Alkohol, Benzol, Aceton, Chloro- 
form und Ather leicht loslich. 

C,,H,,O,. Ber. C 78.9, H 5.26. Gef. C 78.9, H 5.20. 

Ni t r ie rung .  
Eine LGsung von 0.5 g Dimethyl- isobindon in 10 ccm Eisessig wurde 

niit 5 ccm rauchender Salpetersaure unter Vermeidung der Bildung nitroser 
Gase gelinde gekocht, dann in kaltes Wasser gegossen und die ausgefallene 
kasige Masse in Alkohol gelijst. Uber Nacht hatte die alkohol. LSsung Nadel- 
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Biischel abgeschieden, die aus Methanol in atlasglanzenden, schwach gelb- 
lichen, 4-seitigen Prismen kamen. Schmp. 167O (Zers.). Ausb. 0.2 g. 

1.949 mg Sbst.: 0.122 ccm N (26,, 758.6 mm). 
C,,H,,O,(NO,),. Ber. N 7.1. Gef. N 7.0. 

Die Analyse deutet auf ein Dini t ro-dimethyl- isobindon hin. Der 
NitrokGrper ist in Alkohol, Ather, Aceton und Chloroform leicht loslich. 
In warmer konz. Schwefelsaure lost er sich mit prachtvoll roter und in kalter 
alkohol. Kalilauge mit kirschroter Farbe. 

2.4 - D i me t  h y 1 - in  d and  i o n - (1.3). 
Dieses Indandion wurde analog der Darstellung von 2-Methyl-indandion 

aus Benzoyl-methyl-essigester (s. eingangs) mittels konz. Schwefelsaure aus 
o-Toluyl-methyl-essigesters) erhalten. Ausb. 2 g aus 5 g Ester. Es 
ist in Alkohol leicht laslich und krystallisiert daraus in farblosen Blattchen 
vom Schmp. l l O n .  

0.1426 g Sbst. : 0.3950 g CO,, 0.0718 g H,O. 

Das 2.4-Dimethyl-indandion ist in konz. Schwefelsaure mit violetter 
und in Natronlauge mit roter Farbe loslich. Das mit Natronlauge oder mit 
Natriumakoholat darstellbare Enolsalz krystallisiert aus wenig Alkohol in 
prachtigen roten Blattchen. 

C,,H,,02. Ber. C 75.8, H 5.7. Gef. C 75.6, H 5.6. 

2.6 - D i m e t h y 1 - in  d a n d i  o n- (1.3). 

wurden 2.2 g 2.6-Dimethyl- indandion erhalten. I,eicht loslich in Alkohol, 
Benzol und Ather. Aus Alkohol farblose harte Krystalle vom Schmp. 112O. 
Konz. Schwefelsaure lGst mit violetter Farbe. Mit alkohol. Alkoholat-Iciisung 
Bildung des roten Enolsalzes, das aus wenig Wasser oder Alkohol prachtig 
kry stallisiert . 

Kondensa t ion  von  m-Toluyl-methyl-essigester  mi t te l s  Schwe- 
fe l saure :  Reinster m-Toluyl-methyl-essigester vom Sdp. 134O/3 mm 
und vom Schmp. 38O wurde in der eingangs beschriebenen Weise mit konz. 
Schwefelsaure behandelt und lieferte weder das 2.4-Dimethyl-indandion noch 
das 2.6-Dimethyl-indandion, sondern eine weilje krystallisierte Substanz 
vom Schmp. 87O. Spater wird berichtet werden, ob hier ein Isomerengemisch 
oder ein einheitlicher KGrper vorliegt. 

Darstellungsweise wie oben. Aus 5 g p-To1 u y 1 - met  h y 1- essi g es  t e r 

2.4.6-Trimethyl-indandion- (1.3). 
Dieses Trimethyl-indandion wurde aus m- Xylo  yl- me t h yl- essig - 

esters)  (2.4-Dimethylbenzoyl-methyl-essigester) mittels konz. Schwefelsaure 
in einer Ausbeute von 75 yo erhalten. Es krystallisierte aus Methanol in farb- 
losen, verfilzten Nadelchen vom Schmp. 104O ; leicht l6slich in Ather, Alkohol 
und Benzol. Eine atherisch-alkohol. Losung schied nach Schiitteln mit einigen 
Tropfen Natronlauge prachtig dunkelrot schillernde Blattchen des Enolsalzes 
aus. Spuren des Trimethyl-indandions farbten konz. Schwefelsaure intensiv 
violett . 

O) Dissertat. Woj  ack ,  Techn. Hochschule Berlin, 1932 
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2- Benzoyl- indanon.  
Dieses bereits von ThielelO) beschriebene Indanon entstand unerwartet 

aus B en z o y 1 -be  nz y l- e s s i g e s t e r durch Behandlung mittels S c hw e f el- 
sgure  und such mittels Phosphorpentoxyds .  Benzyl-indandion war im 
Reaktionsprodukt niclit nachzuweisen. 

1) 5 g Benzoyl-benzyl-essigester lieferten (in der erwahnten Weise mit 
konz. Schwefelsaure behandelt) 1 g Benzoyl-indanon vom Schnip. 98'. 

0.024 mg Sbst.: 14.93 mg CO,, 2.27 mg H,O. 

Mit Eisenchlorid in Aceton gibt die Substanz eine griine Farbreaktion. 
2) Analog der Darstellungsweise von Dimethyl-isobindon mittels Phosphor- 

pentoxyds lieferten 5 g Benzoyl-benzyl-essigester 0.5 g 2-Benzoyl-indanon 
vom Schmp. 98O. 

C,,H,,O,. Ber. C 81.3, H 5.08. Gef. C 81.05, IT 5.06. 

2.2'.4.4'-T e t r a in e t h y 1 -is obi  n d o n. 
1) Die Herstellung dieses Isobindons gescliali in Analogie zur Syntliese 

des 2.2'-Dimethyl-isobindons unter Verwendung von o -l'olu y 1- methyl -  
essigester. Aus 5 g Ester wurden 1.2 g des Tetramethyl-isobindons vorn 
Schmp. 1290 als glanzende gelbe Blattchen erhalten. 

0.1243 g Sbst.: 0.3640 g CO,, 0.0582 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.1, H 5.46. Gef. C 79.9, H 5.20. 

Das 'retramethyl-isobindon ist in Alkohol, Benzol, Chloroform, lither 
und Eisessig gut, in Petrolather schwerer und in Wasser nicht loslich. Mit  
p-Nitrophenylhydrazin entstand in abso1.-alkohol. Losung ein in den ge- 
brauchlichen organ. Losungsmitteln schwerlosliches p-Ni t r  op henyl-  
h y dr  az  o n , das aus vie1 Alkohol in goldgelben, zu kleinen Biischeln vereinigten 
seidigen Nadeln vom Schmp. 218O krystallisierte. 

Wie das Dimethyl-isobindon, so zeigte auch das Tetramethyl-isobindon 
und sein p-Nitrophenylhydrazon niit alkohol. Kalilauge oder Alkoholat- 
Losung eine prachtige Blaufarbung. 

2) o-Toluyl-methyl-essigester lafit sich wie Benzoyl-methyl-essigester 
mittels Phosphorpentachlorids in Phosphoroxychlorid- oder Tetrachlorkohlen- 
stofflosung in die entsprechende a-Methyl-P-chlor-zimtsaure iiberfiihren. Aus 
45 g 0-Toluyl-methyl-essigester wurden 22 g o-Methyl-a-methyl-P-chlor-zinit- 
saure vom Schmp. 103O gewonnen. Die farblose Saure loste sich in warmer 
konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe. Beim Verdiinnen der abgekiihlten 
L6sung mit Eiswasser flockte das 2 .4-Dimethyl-3-chlor- indon aus. Aus 
Alkohol fielen orangerote Nadeln vom Schmp. 107O. Ausb. 10 g aus 22 g 
Saure. 

0.1438 g Sbst. : 0.1053 g AgC1. 

2 g des so gewonnenen 2.4-Dimethyl-3-chlor-indons wurden mit einer aus 
1.9 g 2.4-Dimetliyl-indandion und 0.24 g Natrium in 50 ccm Alkohol bereiteten 
Dimethyl-indandion-natrium-Losung 2 Stdn. gekocht. In fast theoret. Aus- 
beute bildete sicli das schon oben beschiebene 2.2'.4.4'-Tetramethyl- 
i sobindon vom Schmp. 1290. 

C,,H,OCI. Ber. C1 18.2. Gef. C1 18.1. 

lo) A. 347, 120 [1906]. 
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2.2’. 6.6’- T e t r a m  e t h y 1 -is obi  n d o n. 
Auch p-Toluyl-methyl-essigester lie13 sich in gleicher Weise wie Benzoyl- 

methyl-essigester in das entsprechende Isobindon uberfuhren. 5 g p -  Toluyl-  
methyl-essigester  lieferten mit 25 g Phosphorpentoxyd bei 140° kon- 
densiert 1.5 g 2’.6’.2.G-Tetramethyl-isobindon vom Schmp. 193O. Aus 
Aceton krystallisierte diese Verbindung in gelben, 4-seitigen Prismen, die in 
Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform nur ma13ig und in Wasser nicht 
loslich waren. 

0.1152 g Sbst.: 0.3380 g CO,, 0.0571 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.10, H 5.46. Gef. C 79.90, H 5.50. 

Dieses Tetramethyl-isobindon farbt ebenfalls alkohol. Lauge oder 
Alkoholat-Losung blau und gibt in alkohol. Lhsung mit p-Nitrophenylhydrazin 
im Mo1.-Verh. 1:4 ein bei 251O schmelzendes p-Ni t rophenylhydrazon,  das 
aus Alkohol in gelben, schiefwinkligen Prismen krystallisiert und ebenfalls 
alkohol. Lauge blau farbt. 

2) 58 g p-Toluyl-methyl-essigester  wurden rnit 130 g Phosphor-  
pentachlor id  in 250 g Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel zur Reaktion 
gebracht. Es blieben 25 g p -  M e t h yl- (3 - c h l  or - a - met  h y 1-zi m t saur e vom 
Schmp. 108O. AuBerdem fielen 19 g p-Methyl-P-chlor-a-methyl-zimtsaure- 
atliylester an. 

Die aus Alkohol in farblosen Nadeln krystallisierende Saure lie13 sich mit- 
tels konz. Schwefelsaure glatt zu 2.6 -Dime t h yl-3 - chl  o r  - in  do  n konden- 
sieren. Ausb. 2 g  aus 3 g  Saure. Schmp. SOo. 

0.1227 g Sbst. : 0.0900 g AgCI. 

Der Korper krystallisiert aus Alkohol in orangeroten Prismen; in konz. 
Schwefelsaure ist er mit blauer Halochroniie loslich. 

Zur Darstellung des 2.6.2’.6’-Tetramethyl-isobindons wurden 2 g 2.6-Di- 
methyl-3-clilor-indon in alkohol. Losung mit 2 g 2.6-Dimethyl-indandion uni- 
gesetzt. Nach 3-stdg. Sieden reichliche Abscheidung von Natriumclilorid. 
Ausb. 3 g 2.6.2’.6’-Tetramethyl-isobindon vom Schmp. 163O. 

Zum Beweise der Allgemeingiiltigkeit der hier unterbreiteten Isobindon- 
synthese wurden auch m -X y lo1 y 1 - met  h y 1 - e s si g e s t e r (2.4-Dimethyl- 
benzoyl-methyl-essigester), Anisoy 1-me t hy  1- essi ges t er und B enz oyl -  
ch lor  -essigester zur Untersuchung herangezogen. Reinster m-Xyloyl- 
methyl-essigester, wie er zur Darstellung des 2.4.6-Trimethyl-indandions 
erfolgreich verwendet worden war, lieB sich mittels Phosphorpentoxyds nur zu 
einer undeutlich-krystallinen, gelben Masse kondensieren. Das Produkt blieb 
bernsteinalinlicli amorph, hatte aber soiist alle Eigenschaften der Isobindone. 
Mit Spuren Alkali farbte sich die alkohol. Losung des gelben Harzes blau und 
mit p-Nitrophenylhydrazin in alkohol. Losung entstand das Ni t r  ophenyl-  
h y dr  az  on des 2.4.6.2’.4’.6’-€1ex ame t h y 1-i so b in  dons ,  das aus vie1 
Alkohol in gddgelben, seidigen Nadelchen vom Schmp. 232O krystallisierte. 

h d i c h  verhielt sich der Anisoyl-methylessigester. Das Kondensations- 
produkt war ein gelbes, sprijdes Harz, das die fur Isobindone cliarakteristische 
Blaufarbung iiiit Alkali zeigte, aber aus den gebrauchlichen organ. Losungs- 
mitteln nicht krystallisierte. Wohl aber gelang auch hier die Darstellung eines 
Nitrophenylhydrazons aus dem Harz in alkohol. Liisurig. Das Z.Z’-Din~ethyl- 

C,,H,OCl. Ber. C1 18.2. Gef. C1 18.1. 
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6.6'- d ime t h o x y - i s o b i n  d o n - p - n i t ro  p h e n y l h  y d r a z o n stellte ein mikro- 
krystallines, rostrotes Pulver vom Schmp. 230-235O (Sintern) dar. 

Die Kondensation von Benzoyl-chlor-essigester mittels Phosphorpent- 
oxyds fuhrte mit geringer Ausbeute zum 

2.2'- D i c h l  or - is o b i n don. 
Dieses Indon krystallisierte aus Aceton in gelben Blattchen vom Schmp. 

0.0670 g Sbst. : 0.0559 g AgCI. 
C,,H,O,Cl,. Ber. C1 20.7. Gef. C1 20.6. 

Alkohol. Losungen des IGrpers wurden durch Spuren Alkali oder Alkoho- 
lat prachtig blau gefarbt. Mit konz. Schwefelsaure wurde amethystfarbene bis 
violette Halochromie beobachtet. 

224O. Ausb. 0.05 g aus 5 g Ester. 

319. G6za Zemplkn, Zolthn Csiiros und Stefan Angyal: fZber 
benzylierte Derivate des Lavoglucosans und der Glucose. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Universitat Budapest.] 
(Eingegangen am 5. Juli 1937.) 

Benzylierte Verbindungen der Zucker wurden zuerst von M. Comber g 
und C. C. Buchler l )  dargestellt. Auf Grund ihrer Eigenschaften sind diese 
Substanzen jedoch schlecht definierte Gemische. Binheitliche Benzylderivate 
(Diaceton-3-benzyl-glucose, 3-Benzyl-glucose, 1.2-Monoaceton-5.6-diacetyl- 
3-benzyl-glucose) beschrieben K. Freu  denberg  und Mitarbeiter 2). 

Fur synthetisclie Zwecke schien tins die Anwendung wohldefinierter 
Benzylverbindungen geboten, da die Benzylgruppen gegen Alkalien und 
Sauren meist widerstandsfahig, durch Reduktion aber in vielen Fallen leicht 
entfernbar sind 3). Deshalb nahmen wir ausgedehnte Untersuchungen uber die 
Benzylierung verscliiedener Zucker und Zucker-Derivate vor und stellten 
bisher P e n t  a b  enz yl-  gluc o s e , Tr ibe  n z yl- 1 av  o glu c o s a n  und I? en  t a - 
b en z y 1 - s a l i  c i n in Form einheitlicher Verbindungen dar 4). 

In  vorliegender Arbeit beschaftigten wir uns zunachst mit den Benzyl- 
derivaten des Lavoglucosans. Am leichtesten zuganglich ist die T r i b en  z yl-  
Verbindung I, die sich aus Lavoglucosan, noch besser aus Triacetyl-lavo- 
glucosan mit Benzylchlorid und Kaliumhydroxydpulver in beliebigen Mengen 
gewinnen la&. Seine Uberfiihrung in ein Tribenzyl-glucose-Derivat bot 
zunachst Schwierigkeiten. Sie gelang spater durch AuflGsen des Tribenzyl- 
lavoglucosans in Essigsaureanhydrid und Zugabe ganz geringer Mengen konz. 
Schwefelsaure, wobei schon nach 3 Min. Sprengung der Sauerstoffbriicke des 
Tribenzyl-lavoglucosans eintritt und 1.6- D i ace t yl- 2.3.4 - t r i  b enz yl- glu - 
cose (11) entsteht, und zwar als Gemisch der a- und P-Verbindungen im Ver- 
haltnis 77:23. Deshalb ist die a-Verbindung aus dem verbleibenden 01 nur 

l )  Journ. Amer. chem. SOC. 43, 1904 [1922]. 
z, B. 66, 2119 [1923]; 61, 1741 [1928]. 

E. Merck,  Dtsch. Reichs-Pat. 407487 [1923], 417926 [1924]; K. F r e u d e n b e r g ,  

4, Die Beschreibung dieser Verbindungen erfolgt zusammen mit anderen neuen 
W. Diirr u. H. v. H o c h s t e t t e r ,  B. 61, 1741 [1.928]. 

Benzylverbindungen spiiter. 


