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Zum SchluB wurde noch die Keto-ester-siure, CyHy,05, vom Schmp.
um 270°, die aus Laevopimarsiure-Maleinsiure-anhydrid durch Methylierung
und, Ozonisation entsteht, in Eisessig mit Chromsiure (1:1 g) oxydiert. Beim
Erhitzen ging mit dem Eisessig Aceton iiber, das mit Dinitrophenylhydrazin
in Eisessig orangegelbe Krystillchen vom Schmp. 127° gab.

3.317 mg Hydrazon: 0.682 ccm Ny (229 750 mm).

CoH,oO¢N;. Ber. N 23.53. Gef. N 23.00.

Die Versuche wurden im Chem. Laborat. der Universitit Leipzig und im
Institut fiir Pflanzenchemie und Holzforschung in Tharandt ausgefiihrt.
Zu einigen Erginzungen bot sich fiir Hrn. Dr. W. Sandermann Gelegenheit
im Laborat. d. Hrn. Dr. O. Arrhenius in Grodinge bei Stockholm.

177. Georg Wojack: Uber Indenderivate ans aromatischen
Ketocarbonsiure-estern.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Fingegangen am 14. April 1938.)

Benzoyl-methyl-essigester (I} erleidet unter der Einwirkung von konz.
Schwefelsdure sowie Phosphorpentoxyd Ringschlull und liefert aus der Enol-
form bei geeigneter Anwendung des einen oder anderen Kondensationsmittels
2-Methyl-indan-dion-(1.3) (II) oder 2.2'-Dimethyl-isobindon (III)::
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Diese und analoge Kondensationen wurden vor kurzem?) eingehend be-
schrieben und gaben Veranlassung, an einer Reihe aromatischer Ketocarbon-
siure-ester die unterschiedliche Einwirkung von konz. Schwefelsdure, Phosphor-
oxychlorid und Phosphorpentoxyd zu untersuchen.

Zu den Versuchen wurden folgende Ester herangezogen:

1) Benzoyl-athyl-essigester 10) «-Naphthoyl-n-propyl-essigester

2) Benzoyl-n-propyl-essigester 11) «-Naphthoyl-benzyl-essigester

3) Benzoyl-n-butyl-essigester 12) p-Naphthoyl-essigester

4) Benzoyl-p-nitrobenzyl-essigester 13) B-Naphthoyl-methyl-essigester

5) Benzoyl-anisyl-essigester 14) B-Naphthoyl-dthyl-essigester

6) Benzoyl-a-menaphthyl-essigester 15) p-Naphthoyl-n-propyl-essigester

7) «-Naphthoyl-essigester 16) p-Naphthoyl-benzyl-essigester

8) «-Naphthoyl-methyl-essigester 17) B-Naphthoyl-p-nitrobenzyl-essigester
9) a-Naphthoyl-idthyl-essigester 18) B-Naphthoyl-p-phenylbenzyl-essigester

1) B. 70, 1837 [1937].



Nr. 5/1938] aus aromatischen Ketocarbonsiure-estern. 1103

Schon vor 50 Jahren hatte sich W. Roser?) im Laufe seiner Forschung
iiber Bildungsweisen von Indenderivaten mit Benzoylessigester beschiftigt
und beobachtet, daB dieser Ester bei Behandlung mit konz. Schwefelsiure
eine an Acetessigester erinnernde Spaltung in Acetophenon und Benzoesiure
erlitt und daher fiir eine Indandionsynthese nicht in Betracht kam. Dies
trifft jedoch nicht fiir die Benzoyl-alkyl-essigester und iiberraschenderweise
auch nicht fiir die Naphthoyl-essigester und die entspr. Alkylderivate zu.
Die oben aufgezihlten Ester sind mit Ausnahme der Benzoyl-benzyl-essig-
ester-Derivate 5 und 6 mittels konz. Schwefelsiure, oder in einigen Fillen
erfolgreicher mittels Phosphoroxychlorids zu Indenderivaten kondensierbar.
Erwartungsgemi gelang die Gewinnung der entsprechenden Isobindone3)
in keinem Falle,

Wird Benzoyl-dthyl-essigester mit konz. Schwefelsiure nur einige Min.
auf 1000 erhitzt, so beobachtet man eine intensive violettrote Halochromie,
jene Farberscheinung, die auch fiir 2-Methyl-indandion und viele Indone
charakteristisch ist. GieBt man die violette Losung nun auf Eis und dthert
aus, so laBt sich aus dem Ather mittels Sodalsung oder Natronlauge das
blutrote Salz des 2-Athyl-indandions und durch Ansiuern das 2-Athyl-
indandion gewinnen.

Der zur Kondensation gelangte Anteil des Benzoyl- athy1e551gesters ist
als a-Athyl-B-oxy-cis-zimtsiure-ester aufzufassen und spaltet als solcher
Alkohol ab:
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Das 2-Athyl-indandion*) ist farblos, schmilzt unzersetzt und 16st sich
leicht in Alkali mit roter und in konz. Schwefelsiure mit violettroter Farbe.
Im reinsten Zustand ist der Koérper geruchlos, jedoch nur von kurzer Lebens-
dauer. Schon nach wenigen Tagen macht sich ein starker Geruch nach Propion-
sdure bemerkbar, und das Krystallpulver beginnt zu kleben.

In der gleichen Weise gelang die Darstellung des n-Propyl- und n-
Butyl-indandions aus den mittels n-Propyl- und xn-Butyl-bromids und
Nattium-benzoyl-essigesters erhaltenen Verbindungen. Bemerkenswert er-
scheint, dal die Bestindigkeit der 2-Alkyl-indandione bei VergréBerung des
Alkyls abnimmt und die Schmelzpunkte in dieser homologen Reihe mit
steigender Molekiilgr6Be sinken:

Indandion......... 2-Methyl- 2-Athyl- 2-n-Propyl- 2-n-Butyl-
Schmp. ........... 85¢ 55.5¢ 50.5¢ 330

Vom Methyl-indandion4) unterscheiden sich die dargestellten Verbin-
dungen durch ihr Verhalten gegen Phosphorpentoxyd und Phosphoroxy-

%) A. 247, 133 [1888). . CH

3 B. 70, 1840 [1937]. . *} Bezifferung mach ./ \/*\\

4 A. 252, 83 [1889]; B. 70, 1842 [1937].  Beilstein, Bd.V, 515, | acH
Anm. 1) IL N\

7
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chlorid. Es war nicht méglich, diese unbestindigen Alkyl-indandione unter
der Einwirkung der genannten Kondensationsmittel in die Anhydro-bis-
alkylindandione, d. h. Dialkyl-isobindone, umzuwandeln.

Uber den Reaktionsmechanismus bei der Einwirkung von konz. Schwefel-
siure auf Benzoyl-benzyl-essigester ist bereits®) berichtet worden. In Fort-
setzung dieser Versuche war es nun von Interesse, den Einflu@ einer Nitro-,
Methoxy- und Benzogruppe am Benzyl dieses Esters festzustellen.

Wihrend der Benzoyl-benzyl-essigester unter Alkcholabspaltung in 2-
Benzoyl-indanon (IV) iibergeht, liefert der Benzoyl-[p-nitro-benzyl]-essigester
mit etwa 709, Ausbeute das 2-[p-Nitro-benzyl]-indandion (V):
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Als Vertreter des 2-Benzyl-indandion-Typus gibt der Nitrokérper V
nicht die fiir den 2-Aroyl-indanon-Typus charakteristische Enolreaktion in
Methanol mittels Eisenchloridlgsung®). Der Strukturbeweis fiir V konnte in
eindeutiger Weise auf dem Wege iiber das 2-Benzyl-indandion?) erbracht
werden. Letzteres wurde als Natriumsalz in alkoholischer Ldsung mit p-
Nitro-benzylchlorid zu 2-Benzyl-2-[p-nitro-benzyl]-indandion (VI)
umgesetzt. Lag nun das 2-[p-Nitro-benzyl]-indandion vor, so muBte aus
dessen Natriumsalz und Benzylchlorid die gleiche Verbindung VI entstehen:
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In der Tat trat in beiden Fillen ein farbloser Korper vom Schmp. 141¢ auf,
der im Gemisch ohne Depression schmolz.

Es mufite auffallend erscheinen, daB so gleichartig zusammengesetzte
und nur durch die Nitrogruppe sich unterscheidende Ester so ungleiches
Verhalten gegen Schwefelsiure zeigten, und es war nicht vorauszusehen,
in welcher Weise der Benzoyl-anisyl-essigester und der Benzoyl-a-menaph-

%) B. 70, 1846 [1937]. %) A. 3497, 120 [1906].
?) Darstellung aus Phthalester und Hydrozimtester analog Methyl-indandion,
A. 252, 81 [1889].
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thyl-essigester kondensierbar sein wiirden. Trotz groSter Reinheit der Aus-
gangsprodukte®) gelang jedoch die gewiinschte Reaktion mit diesen Ver-
tretern der Benzoyl-benzyl-essigester-Gruppe nicht; es trat teils Spaltung
und teils Sulfurierung und Verharzung ein.

Erfolgreicher und interessanter gestalteten sich die Untersuchungen in
der Naphthalinreihe. Der «-Naphthoyl-essigester unterliegt bei der Ein-
wirkung von konz. Schwefelsiure im Gegensatz zum Benzoyl-essigester in
keiner Weise der Siure- und Ketonspaltung, sondern liefert mit mehr als
809, Ausbeute das braungelbe , Perinaphthindandion‘:
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Als Primarprodukt tritt hierbei zunichst schwefelsiurehaltiges Peri-
naphthindandion auf, ein Gemisch gelber K6rper von ausgezeichnetem Kry-
stallisationsvermogen aus Eisessig und Ameisensiure. Man erhilt dieses
Gemisch als gelbe voluminése Fillung durch Verriihren einer vorher auf etwa
800 erwirmten konz.-schwefelsauren Losung des a-Naphthoyl-essigesters mit
Eis. Durch fraktionierte Krystallisation aus Eisessig lassen sich gelbe Blitt-
chen und gelbe verfilzte Nidelchen isolieren, die man fiir Perinaphthin-
dandionyl-schwefelsiure oder Perinaphthindandionyl-sulfat halten kénnte;

" die Eigenschaften und Analysenergebnisse sprechen jedoch dagegen. Nach
den bisherigen Befunden kann diesen recht bestindigen Verbindungen weder
die Ester- noch die einfache Oxoniumsalzstruktur zuerkannt werden, und es
bleibt noch zu kliren, ob nicht noch Wasser und Essigsidure an ihrem Aufbau
beteiligt sind. Beide Kérper sind in Wasser, Ather, Benzol, Ligroin und Tetra-
chlorkohlenstoff praktisch unloslich, 16slich dagegen in Alkohol, Ameisensiure
und Eisessig. Aus ihren kalten Losungen fillt alkoholische und essigsaure
Benzidin- sowie Bariumchloridlsung Benzidin- und Bariumsulfat. Barium-
carbonat entfernt aus heiflen alkoholischen Losungen die Schwefelsiure, und
nunmehr krystallisiert aus den filtrierten Ldsungen rotbraunes Perinaphthin-
dandion. In Sodalésung, Alkalilauge und Ammoniak sind beide Verbindungen
mit gelber Farbe leicht 16slich und liefern aus diesen Ldsungen durch An-
siuern mit Salzsiure gleichfalls Perinaphthindandion. Letzteres ist bereits
von Errera?®) auf anderem Wege aus Naphthalsdureanhydrid und Malon-
ester mittels Zinkchlorids dargestellt und in seinen sonstigen Eigenschaften
erforscht worden. Die Identitit wurde durch die Analyse und durch den
Mischschmelzpunkt kontrolliert.

Sonderbarerweise wird die ILoslichkeit des Perinaphthindandions in
Wasser, Alkohol und Essigsiure durch die Anwesenheit von Mineralsiure,
besonders Schwefelsiure, stark erthéht. Diese Beobachtung erweckte die Hoff-
nung, daf ein Reaktionsprodukt mit konz. Schwefelsiure leicht zu fassen sei.
Aus einer kalten und auch vorher auf etwa 80° erhitzten Lésung von Peri-
naphthindandion in 96-proz. Schwefelsdure fiel jedoch bei Verriihren mit Eis
unverindertes Ausgangsprodukt, und es hat den Anschein, als sei die Ge-

8) Benzoyl-anisyl-essigester: Sdp.;, 242°. Benzoyl-«-menaphthyl-essigester:
Schmp. 89.5°. %) Gazz. chim. Ital. 41 I, 191 [1911].
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winnung des schwefelsiurehaltigen Perinaphthindandions an die Konden-
sation des a-Naphthoyl-essigesters gekniipft.

Der Prozel der Alkoholabspaltung mittels Schwefelsiure fuhrte bei dem
B-Naphthoyl-essigester zum 4.5-Benzo-indan-dion-(1.3):
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Auch dieses Indenderivat ist schon bekannt; es ist von Notol?) aus
Naphthalin-dicarbonsiure-(1.2)-ester, Essigester und Natrium erstmalig syn-
thetisiert worden.

Bei den hier beschriebenen Kondensationen am Naphthalinring bietet
die Theorie verschiedene Mdéglichkeiten des Ringschlusses. Der a-Naphthoyl-
essigester 1483t Alkoholabspaltung in - und peri-Stellung (VII u. VIII) und
der isomere P-Naphthoyl-essigester in o~ und f-Stellung (VII u. IX) zu:
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An den weiterhin zur Untersuchung gelangten alkylierten Naphthoyl-
essigestern hat sich nun gezeigt, daB3 die «-Ester mittels Schwefeisiure im
Sinne der Bildung der Isomeren VII und VIII kondensieren. Die Trennung
der beiden Isomeren 148t sich fast quantitativ durchfithren und ist dem giin-
stigen Umstand zu verdanken, da8 das peri-Naphthalkyl-indandion im
Gegensatz zu dem ,Naphth-alkyl-indandion” an Schwefelsatire gebunden
auftritt und sich in dieser salzartigen Form durch unterschiedliche Léslich-
keit auszeichnet. Die Entscheidung in der Konstitution konnte in allen Fillen
durch die Synthese eindeutig getroffen werden, und zwar durch die XKon-
densation des entsprechenden isomeren $-Naphthoyl-alkyl-essigesters, der den
Fiinfring nur in «-Stellung schloB und ohne stérende Nebenprodukte im Sinne
der Bildung von VII das gleiche Naphth-alkyl-indandion lieferte, das auch
aus dem a-Ester erhalten worden war,

In der Praxis ergibt sich fiir den a-Naphthoyl-methyl-essigester
folgendes Bild: Der Ester kondensiert in konz.-schwefelsaurer Lésung bei

10) Gazz. chim. Ital. 45 II, 127, 427 [1915].
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etwa 100° zu einem Isomerengemisch, das bei Verdiinnung der Lésung
mit Wasser in fester Form ausfillt. Aus einer alkoholischen Lsung dieses
Rohproduktes krystallisiert bei 0 das 4.5-Benzo-2-methyl-indan-dion-(1.3).
Ausb. 40—459%,. In der Mutterlauge bleibt das schwefelsdurehaltige
2-Methyl-peri-naphthindan-dion-{1.3)**), das nun mit Natronlauge
schwach erwidrmt und dann durch Ansiuern mit Salzsiure gefillt wird.
Ausb. 35—40 9%,

Der analoge Prozel verlauft bei dem isomeren B-Naphthoyl-methyl-
essigester nur in einer Richtung; mit etwa 709, Ausbeute entsteht hierbei
ebenfalls das 4.5-Benzo-2-methyl-indan-dion-(1.3), das sich mit dem
oben genannten in jeder Hinsicht identisch erweist. Das nachfolgende Schema
fiihrt den Reaktionsmechanismus und die Struktur der genannten Korper
nochmals vor Augen:
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| coH — pox \r \CH.CH,
l/\\/ \c.cna SN /\/Clo
! |
N/ CO.R N |
o N\ XI.

A 4
- co
N CIOZ‘R —BOH AVZRN
} . C.CH, ( i CH.CH,
A4 NN\ S
COH CcoO
Der Ersatz der Methylgruppe durch die Athyl— und n-Propylgruppe
begiinstigt die Kondensation des o-Esters in peri-Stellung. Wahrend der
a-Naphthoyl-methyl-essigester etwa zu gleichen Teilen X und XI bildet,
geht die Ausbeute an 2-Alkyl-naphthindandion bei dem a-Naphthoyl-4dthyl-
essigester zugunsten der isomeren peri-Verbindung stark zuriick und ist
bereits bei dem a-Naphthoyl-n-propyl-essigester praktisch unmerklich. Man
geht daher zur Darstellung der Alkyl-naphthindandione zweckmiBig nur
von den B-Estern aus.

In der beschriebenen Weise wurden folgende Kérper synthetisiert:

2-Methyl-peri-naphthindandion ....................... Schmp. 176—177¢ unt. Zers.
2-Athyl-peri-naphthindandion ...........ccocovunnnn. Schmp. 186° unt. Zers.
2-n-Propyl-peri-naphthindandion...................... Schmp. —
2-Methyl-4.5-benzo-indandion................. .. .. ..., Schmp. 110°
2-Athyl-4.5-benzo-indandion ............. ... iuaann Schmp. 116°
2-n-Propyl-4.5-benzo-indandion ....................... Schmp. 69°

Samtliche Alkyl-peri-naphthindandione schmelzen unter .
Zersetzung, sind gelb und besitzen nur geringes Krystalli- CH,
sationsvermégen. In Alkali und auch in Schwefelsiure l9sen IH,C/ \(‘_H,a
sie sich leicht mit orangeroter Farbe. Das 2-Methyl-peri- -
naphthindandion vermag aus Ameisensiure in prachtigen o/ \l/ \,\]4

i |
**) Bezifferung nach Beilstein, I. Erg.-Werk, Bd. VII/VIII, 391. 8\\7/\/5
[}
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orangeroten Nadeln mit einem Mol. der Siure zu krystallisieren, ebenso die
Athylverbindung,

Samtliche Alkyl-naphthindandione schmelzen ohne Zersetzung, sind
farblos und gut krystallisiert; sie geben nicht die fiir 2-Alkyl-indandione
typische violette Halochromie mittels kalter konz. Schwefelsdure. Charakte-
ristisch fiir diese Koérperklasse ist die violette Farbe der Enolsalze, die sich
mit Alkalien leicht bilden und sich mit Halogenalkyl leicht zu den ent-
sprechenden farblosen C-Alkyl-Korpern umsetzen:

CONa , o R
2N , — NaHal /NS
cmn,\ /C.R + RHal. —— C,OH,\ /c\
co 0 R

So lieferte das 2-Methyl-naphthindandion-natrium mittels Jodmethyls
das 2.2-Dimethyl-naphthindandion vom Schmp. 121° und das 2-Athyl-
naphthindandion-natrium mittels Jodathyls das 2.2-Diathyl-naphth-
indandion) vom Schmp. 97°.

Bei Reaktionen der enolischen OH-Gruppe der 2-Alkyl-naphthindandione
ist die Kenntnis der Lage der Doppelbindung nicht ohne Bedeutung. Zur
Klirung dieses Problems sollte der Versuch beitragen, die Enolform des
Methyl-naphthindandions mittels Phosphorpentachlorids als Chlor-methyl-
naphthindon zu fixieren. Die beiden méglichen isomeren Chlor-methyl-
naphthindone sollten zum Vergleich aus dem «- und $-Naphthoyl-methyl-
essigester analog der Synthese des 3-Chlor-2-methyl-indons!?) aus Benzoyl-
methyl-essigester dargestellt werden. Das Versuchsergebnis war unerwartet.
Abweichend von der Reaktionsweise der 2-Alkyl- und 2-Aryl-indandione
entstand aus X und Phosphorpentachlorid im Mol.-Verhiltnis 1: 1 kein ein-
heitliches Produkt und im Verhiltnis 1: 10 das Diketonchlorid des Ausgangs-
korpers, das 1.1.3.3-Tetrachlor-2-methyl-4.5-benzo-indan (XII):

N
k | co | ccl,
(\‘/ N R YA
CH.CH, | cm.cm,
S\ S a v
o 1,
X. XII.

In Verbindung mit diesem FErgebnis sei auf ein weiteres Derivat des
2-Methyl-naphthindans hingewiesen. Gelegentlich des Studiums der Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf o-Naphthoyl-methyl-essigester in
Verfolg der Bildungsméglichkeiten oben genannter Chlor-methyl-naphthindone
konnte das 1.1.2.3.3-Pentachlor-2-methyl-4.5-benzo-indan (XIII) ge-
wonnen werden, das seine Entstehung folgender Reaktionsweise verdankt:

11) Die von Freund u. Fleischer, A. 373, 317 [1910], beschriebene Verbindung
vom Schmp. 79—81° diirfte kein reines Produkt gewesen sein.
12y B. 70, 1839 [1937].
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XIII.

Die angegebene Struktur XIII ist durch die Verseifbarkeit des Reaktions-
produktes zu 2-Methyl-2-chlor-naphthindandion bewiesen. Letzteres lie} sich
mit Jodwasserstoffsiure in Eisessig zu dem bekannten 2-Methyl-naphth-
indandion reduzieren und auch daraus mittels Sulfurylchlorids darstellen.

Die im vorstehenden behandelte Synthese von 2-Alkyl-naphthindandion
aus o~ und $-Naphthoyl-alkyl-essigestern gelingt auch mit Phosphoroxy-
chlorid an Stelle von konz. Schwefelsiure, und zwar kondensieren die f-
Ester simtlich leichter als die entsprechenden isomeren a-Ester. Allerdings
erfordert die erfolgreiche Anwendung dieses zunichst unzuverlissig erschei-
nenden Kondensationsmittels eine gewisse Ubung, und es empfiehlt sich, nur
kleinere Estermengen zur Reaktion zu bringen, da leicht spontane Verharzung
eintritt.

Besonders bewihrt sich Phosphoroxychlorid bei der Synthese der 2-
Benzyl-naphthindandione, da, wo konz. Schwefelsiure gianzlich versagt. Nach
einem im Versuchsteil niher beschriebenen Verfahren erhidlt man aus dem
a- und B-Naphthoyl-benzyl-essigester etwa 509, 4.5-Benzo-2-benzyl-indan-
dion-(1.3).

ErfahrungsgemiB begiinstigt eine Nitro- oder Phenylgruppe in p-Stellung
des Benzyls den Ringschluf} derartiger Ester in der gekennzeichneten Weise.
In der Tat erfolgte bei dem B-Naphthoyl-[p-nitro-benzyl]-essigester und dem
B-Naphthoyl-[p-phenyl-benzyl]-essigester die Kondensation in a-Stellung be-
sonders glatt mit etwa 659, Ausbeute.

Die erhaltenen Benzylderivate des 4.5-Benzo-indandions sind im reinsten
Zustand farblose, schwerlssliche, gut krystallisierende und unzersetzt schmel-
zende Korper,-die sich in den Haupteigenschaften nur unwesentlich vom
2-Methyl-naphthindandion unterscheiden.

Zur Darstellung der beschriebenen Naphthindenderivate ist es nicht
notwendig, von den reinen a- oder B-Naphthoyl-essigestern auszugehen, die
zu ihrem Aufbau a- oder B-Naphthoesiure benétigen; es kann auch ein
Gemisch beider Ester verwendet werden. Ein wollfeiles Ausgangsprodukt
erhilt man aus Naphthalin und Oxalylchlorid nach Friedel-Crafts. Dieses
Gemisch von a- und B-Naphthoesiure?) 148t sich in Anlehnung an die Vor-
schrift von Weizmann und Falkner) iiber den Naphthoyl-acetessigester
zu Naphthoyl-essigester verarbeiten.

Beschreibung der Versuche.

Die im folgenden fiir die beschriebenen Kondensationen benétigten Aroyl-
alkyl-essigester1®) wurden simtlich in gleicher Weise dargestellt. Aus dqui-
valenten Mengen Aroyl-essigester und alkoholischem Natriumalkoholat wurde
zunichst das Enolsalz des Esters gebildet und dieses dann mit der dem Na-

13) B. 44, 208 [1911]. 14) Journ. chem. Soc. London 89, 124 [1906].
18) vergl. auch Journ. chem. Soc. London 95, 2045 [1909].
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trium entsprechenden Menge Halogenalkyl in der Siedehitze umgesetzt.
Ausb. etwa 809,. Wegen der analogen Darstellungsweise mégen bei den
erstmalig dargestellten Ausgangsprodukten einige Zahlenangaben geniigen.
Wo diese fehlen, sind die hinreichend rein anfallenden Ester im Hochvakuum
nur unter erheblicher Zersetzung destillierbar und daher ohne besondere
Reinigung verwendet worden.

2-Athyl-indan-dion-(1.3).

Eine Losung von 6g Benzoyl-dthyl-essigsiure-dthylester!f) in
60 ccm konz. Schwefelsiure wurde einige Min. auf 100° erhitzt. Sobald
hierbei die Farbe der Ldsung tief violettrot geworden war und schwaches
Schiumen einsetzte, wurde das Reaktionsgemisch abgekiihlt, auf Eis gegossen
und ausgeithert. Dem Ather wurde alsdann das Athyl-indandion durch
Ausschiitteln mit verd. Natronlauge entzogen. Es ging als rotes Enolsalz in
die Lauge, wurde daraus durch Ansiuern mit verd. Schwefelsdure gefallt
und schlieBlich ausgedthert. Als Atherriickstand hinterblieb zunichst éliges
2-Athyl-indandion, das iiber Eis erstarrte und aus Ligroin in farblosen
prismatischen Sidulen krystallisierte. Schmp. 55.5°. Ausb. 2g.

5.132 mg Sbst.: 14.24 mg CO,, 2.61 mg H,0.

C,;H,,0,. Ber. C75.70, H 5.75. Gef. C 75.80, H 5.69.

Der Kérper ist in wilBrigem Alkali mit roter und in konz. Schwefelsiure
mit violettroter Farbe leicht 16slich. Die Bestandigkeit ist nur gering. Die
analysenreine Substanz war bereits nach einer Woche unter Abspaltung von
Propionsdure weitgehend zersetzt.

2-n-Propyl-indan-dion-(1.3).

Die Darstellung dieser Substanz entspricht der des 2-Athyl-indandions.
Aus 5g Benzoyl-n-propyl-essigester!?) wurden 1.8g 2-n-Propyl-
indandion erhalten. Der Koérper ist in den gebriuchlichsten organ. Losungs-
mitteln leicht 16slich und krystallisiert aus wenig Alkohol bei —10° in farb-
losen, vierseitigen, vielfach verwachsenen Prismen, die bei 50.5° schmelzen.

4.730 mg Sbst.: 13.250 mg CO,, 2.680 mg H,0*.

CpoH,,0; Ber. C 76.60, H 6.38. Gef. C 76.40, H 6.29.

Der Kérper zerflieBt an der Luft bereits nach wenigen Tagen unter

Abspaltung von Buttersiure.

2-n-Butyl-indan-dion-(1.3).

5g Benzoyl-n-butyl-essigester (Sdp.,,160°%), dargestellt aus Na-
trium-benzoyl-essigester und n-Butylbromid, wurden in der oben beschriebenen
Weise mittels 30 ccm konz. Schwefelsiure kondensiert. Ausb. 1.8 g 2-n-
Butyl-indandion.

Der Korper krystallisiert aus wenig Alkohol bei etwa —10? in weilen,
seidigen, verfilzten Nadelchen vom Schmp. 339 18),

5.003 mg Shst.: 14.130 mg CO,, 3.080 mg H,0*.

CpH,,0,. Ber. C 77.20, H 6.95. Gef. C 77.20, H 6.85.

* Wegen der geringen Bestdndigkeit der Verbindung ist die Analyse sofort nach

der Darstellung durchgefithrt worden.

18) Journ. chem. Soc. London 95, 2047 [1909].

17y Journ. chem. Soc. London 49, 160 [1886].

18) Zum Absaugen der Krystalle war eine doppelwandige kiihlbare Porzellan-
nutsche unentbehrlich.
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2-[p-Nitro-benzylj-indan-dion-(1.3).

5 g Benzoyl-p-nitrobenzyl-essigester (Schmp. 92—939), dargestellt
aus molaren Mengen Natrium-benzoyl-essigester und p-Nitro-benzyl-
bromid, wurden mit 30 ccm 96-proz. Schwefelsdure in {iblicher Weise
kondensiert. Bei Verriihren der abgekiihlten schwefelsauren Losung mit Eis
schied sich die Verbindung bereits in fester Form ab und krystallisierte
aus Tetrachlorkohlenstoff in gelbstichigen, fast farblosen Nadeln vom Schmp.
1439, Ausb. 3 g.

4.620 mg Sbst.: 11.580 mg CO,, 1.665 mg H,O.
CcH,,O,N. Ber. C 68.30, H 3.92. Gef. C 68.39, H 4.01.

Der Korper bildet mit alkoholischem Alkali oder Alkoholat ein orange-
rotes Enolsalz und ist in konz. Schwefelsiure mit roter Halochromie leicht
l6slich.

2-Benzyl-2-[p-nitro-benzyl}-indan-dion-(1.3).

1) 1.2 g 2-[p-Nitro-benzyl]-indan-dion-(1.3) wurden zur Bildung des Enol-
salzes mit einer Losung von 0.1 g Natrium in 20 ccm Alkohol (absol.) versetzt und
hierauf mit 0.54 g Benzylchlorid unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach 2 Stdn.
wurde der Alkohol abdestilliert und der Riickstand mit Ather digeriert. Der Ather-
Rest krystallisierte aus Alkohol in farblosen Prismen, die bei 141° schmolzen. Ausb. 1 g.

2) Eine Ljsung von 1.15g 2-Benzyl-indan-dion-(1.3)'%) in wenig Alkohol
wurde nacheinander mit einer L3sung von 0.1 g Natrium in 20 ccm Alkohol und 0.84 g
p-Nitro-benzylchlorid versetzt und dann 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Ab-
destillieren des Alkohols auf dem Wasserbade konnte dem NaCl-haltigen Riickstand
durch Auskochen mit Ather etwa 1 g des farblosen 2-Benzyl-2-[p-nitro-benzyl]-
indandions entzogen werden. Schmp. 141° aus Alkohol. Ein Gemisch gleicher Mengen
der nach Methode 1 und 2 erhaltenen Verbindung schmolz ohne Depression.

Perinaphthindandiong

Eine Losung von 10g a-Naphthoyl-essigester®) in 50 ccm konz.
Schwefelsiure wurde schnell auf 80° erhitzt, dann abgekiihlt und auf Eis
gegossen. Es fielen gelbe Flocken, die aus Eisessig zunichst etwa zu gleichen
Teilen in gelben, diinnen Schuppen und gelben, verfilzten Nidelchen kry-
stallisierten. Bei weiterem Umkrystallisieren verschwanden die Nidelchen
zugunsten der Schuppen, die bei 245—252° unt. Zers. schmolzen und Peri-
naphthindandion mit konstantem Gehalt an Schwefelsiure darstellten.
Ausb. 10 g.

Zur Analyse wurde I. aus FEisessig und II. aus Ameisensdure umgeldst:

I. 4.953 mg Sbst.: 10.805 mg CO,, 1.550 mg H,O. — II. 5.216 mg Sbst.: 11.270 mg
CJ,, 1.780 mg H,0. — I. 10.238 mg Sbst.: 6.140 mg BaSO,. — II. 10.921 mg Sbst.:
6.470 mg BaSO,.

Gef. 1. € 59.53, H 3.50, S 8.23. II. C 58.96, H 3.82, S 8.14.

Die gelbe Verbindung ist in Alkohol leicht, in Eisessig und Ameisensiure
nur miBig und in Ather, Benzol, Ligroin und Wasser praktisch unléslich.

1%9) G. Singer, Dissertat. Univ. Berlin [1936], S.41.

20) Hellgelbes 0], im Hochvakuum nicht ohne Zers. destillierbar, analog der Dar-
stellung von P-Naphthoyl-essigester erhalten; vergl. Journ. chem. Soc. London 89, 124
[1906].
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Aus ihrer essigsauren Losung fillt Benzidin oder Bariumchlorid in Eisessig
Benzidin- bzw. Bariumsulfat; alkoholischen Ld&sungen entzieht Barium-
carbonat die Schwefelsiure.

Zur Darstellung des Perinaphthindandions wurde das gelbe Zwischen-
produkt in verd. Natronlauge geldst und die orangerote Enolsalzlésung mit
Salzsiure angesiduert. Die ausgeschiedenen Flocken fielen aus Eisessig in
glinzenden, gelbbraunen, vierseitigen Prismen, die sich oberhalb 250° bis
etwa 265° zersetzten. Ausb. 6.3 g.

4.880 mg Sbst.: 14.220 mg CO,, 1.830 mg H,0.

C13HO,. Ber. C79.60, H 4.08. Gef. C79.50, H 4.17.

Der Korper zeigte im Gemisch mit dem von Errera?) beschriebenen
,,Perinaphthindandion* keine Schmp.-Depression. Auch das Verhalten der
Krystalle im polarisierten Licht war gleichartig.

4.5-Benzo-indan-dion-(1.3) (,,Naphthindandion®).

Aus 5 g B-Naphthoyl-essigester?) vom Schmp. 34° durch Erhitzen
mit 50 ccm konz. Schwefelsdure auf 120° Bei Gieflen der schwefelsauren
Losung auf Eis fiel das Naphthindandion erst nach lingerem Stehenlassen
im Eisschrank in fester Form aus. Zum sofortigen Aufarbeiten wurde im
iibrigen wie unter 2-Athyl-indandion angegeben verfahren, nur wurde wegen
der geringen ILdslichkeit des Naphthindandions in Ather mit viel Benzol
ausgeschiittelt. Ausb. 0.6 g. Aus Alkohol lange biegsame, hellgelbe Nadeln,
die bei 177—178° unter Zersetzung schmelzen. Mit Alkoholat entstand
ein rotes Enolsalz, das in der Siedehitze mit Jodmethyl umgesetzt
wurde. 0.4 g des dargesteliten Naphthindandions, 0.1 g Natrium in 20 ccm
Alkohol und 1gJodmethyl ergaben 0.15g2.2-Dimethyl-4.5-benzo-indan-
dion?%) vom richtigen Schmp. 121°.

4.5-Benzo-2-methyl-indan-dion-(1.3).

A) Kondensation mittels Schwefelsdure:

1) 20g «-Naphthoyl-methyl-essigester (Sdp.,171—1749), dar-
gestellt aus dem Natriumsalz des «-Naphthoyl-essigesters und Jodmethyl,
wurden mit 50 cem konz. Schwefelsiure auf 110° erhitzt, bei dieser Tem-
peratur 2 Min. geriihrt und auf Eis gegossen. Nach kurzer Zeit war das ab-
geschiedene, zunichst sirupése Produkt krystallin erstarrt, es wurde auf Ton
getrocknet und in Alkohol gelost. Bei 0° fiel aus der rotbraunen Lésung das
Benzo-methyl-indandion, widhrend die isomere peri-Verbindung in der
Mutterlauge blieb. Das Krystallisat kam aus Ligroin in farblosen, flachen,
vierseitig-schiefwinkligen Prismen. Schmp. 110°. Ausb. 6.5 g.

5.160 mg Sbst.: 15.120 mg CO,, 2.250 mg H,O.

C,H,0, Ber. C 80.00, H 4.76. Gef. C 79.90, H 4.85.

Die Verbindung ist in Aceton, Benzol, Chloroform und Eisessig leicht,
in Alkohol und Ligroin miBig und in Wasser nicht 15slich. Willrige und
alkoholische Alkalien 16sen leicht mit violetter und konz. Schwefelsiure mit
goldgelber Farbe.

21) Gazz. chim. Ital. 41 I, 191 [1911].
32) Weizmann u. Falkner, Journ. chem. Soc. London 89, 124 [19061.
23) Freund u. Fleischer, A. 899, 185 [1913].



Nr. 5/1938] aus aromatischen Ketocarbonsiure-estern. 1113

2.2-Dimethyl-4.5-benzo-indandion: 1 g 4.5-Benzo-2-methyl-indandion
wurde mit einer Losung von 0.1 g Natrium in 10 ccm Alkohol und dann mit 2 g Jod-
methyl versetzt. Nach Kochen unter Riickflul bis zur Entfirbung wurde zur Trockne
eingedampft und mit Ather digeriert. Der Ather-Rest, aus Alkohol umkrystallisiert,
schmolz bei 121°. Ausb. 0.6 g.

2) 10g B-Naphthoyl-methyl-essigester (Schmp. 459, dargestellt
aus Natrium-B-naphthoyl-essigester und Jodmethyl, in iiblicher Weise mit
25 cem konz. Schwefelsiure behandelt, ergaben 6 g4.5-Benzo-2-methyl-
indandion. Schmp. 110°.

Ein Gemisch etwa gleicher Mengen des aus dem «- und B-Ester erhaltenen
Kérpers schmolz ohne Depression. Beide Krystallkérper verhielten sich im
polarisierten Licht vollkommen gleichartig.

B) Kondensation mittels Phosphoroxychlorids: 10g 3-Naph-
thoyl-methyl-essigester wurden in 40 ccm Phosphoroxychlorid ge-
l16st, mit einigen Tropfen Wasser versetzt und im offenen Gefifl 12 Stdn.
stehengelassen.  Alsdann wurde einige Min. zum gelinden Sieden erhitzt,
abgekiihlt, auf Eis gegossen und unter langsamem Erwirmen auf etwa 40°
tiichtig geriihrt, bis das Phosphoroxychlorid zersetzt war. In der Kilte er-
starrten die zuriickgebliebenen suspendierten Oltrépfchen zu briunlichen
Flocken, die aus Alkohol farblos in der fiir 2-Methyl-naphthindandion cha-
rakteristischen Form krystallisierten Schmp. 1109 Ausb. 7 g.

Das Gelingen der Kondensation mittels Phosphoroxychlorids ist von
einem bestimmten Gehalt desselben an Chlorwasserstoff und Phosphorsiure
abhingig. Mitunter tritt beim Erwirmen des Reaktionsgemisches unter Auf-
schiumen betriachtliche oder vollstindige Verharzung ein.

2-Methyl-peri-naphthindandion.

20g a-Naphthoyl-methyl-essigester lieferten bei der vorstehend
beschriebenen Kondensation mittels Schwefelsiure ein rotbraunes Roh-
produkt, aus dessen alkoholischer Losung das 4.5-Benzo-2-methyl-indandion
gewonnen wurde. Die alkoholische Mutterlauge mit dem H,SOghaltigen
Methyl-peri-naphthindandion wurde nun mit 5cem 30-proz. Natronlauge
schwach erwdrmt und die peri-Verbindung durch Ansiduern mit verd. Salz-
siaure gefallt. Die ausgeschiedene kisige Masse wurde auf Ton getrocknet
und fiel aus Xylol in gelben Mikrokrystallen, die gewshnlich die ganze Fliissig-
keit gallertartig erfiillten und beim Abnutschen das I,§sungsmittel hart-
nickig zuriickhielten. Schmp. 176—177° unt. Zers. Ausb. 5g. Zur Ana-
lyse wurde bei 5091 getrocknet.

4.937 mg Sbst.: 14.500 mg CO,, 2.140 mg H,O.

C,H, 00, Ber. C 80.00, H 4.76. Gef. C 80.10, H 4.83.

Der gelbe Koérper 16st sich leicht in konz. Schwefelsdure mit gelber und
in Sodaldsung, Alkalilauge und Ammoniak mit orangeroter Farbe. In Eis-
essig und Xylol ist er maBig, in Ather, Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff
nur sehr schwer und in Wasser nicht loslich. Beim Umkrystallisieren aus
Ameisensiure nimmt er 1 Mol. dieser auf und bildet prichtige orangerote
SpieBe, die schon bei etwa 100° sintern und erst um 1739 schmelzen. Zur
Analyse wurde iiber Atzkali bei 1891 getrocknet.

4.698 mg Sbst.: 12.055 mg CO,, 1.960 mg H,O.

C1H,00; + HCOOH. Ber. C 70.30, H 4.68. Gef. C 70.10, H 4.76.

Im Hochvakuum bei 100° geht die Ameisensiure verloren, ebenso bei

Umkrystallisieren aus Xylol.
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4.5-Benzo-1.1.3.3-tetrachlor-2-methyl-indan.

Eine Ldsung von 1g 4.5-Benzo-2-methyl-indandion in 10 ccm
Tetrachlorkohlenstoff wurde mit 10g Phosphorpentachlorid 4 Stdn.
unter Riickflul zum Sieden erhitzt. Alsdann wurde das Losungsmittel ab-
destilliert, der Riickstand im Olbade 2 Stdn. bei 1509 gehalten, hierauf ab-
gekiihlt und mit Eis verriihrt. Es schieden sich briaunliche Flocken ab, die
aus Alkohol farblose zusammenhaftende Xrystalle mit vielen Durch-
dringungen und Verwachsungen bildeten. Schmp. 103°. Ausb. 0.7 g.

5.263 mg Sbst.: 10.210 mg CO,, 1.500 mg H,0. — 11.353 mg Sbst.: 20.150 mg AgCl.
C4H,Cl,. Ber. C52.80, H 3.15, Cl 44.10. Gef. C 53.00, H 3.19, Cl143.90.

4.5-Benzo-1.1.2.3.3-pentachlor-2-methyl-indan.

Es wurden 14 g a-Naphthoyl-methyl-essigester mit 50 ccm Tetra-
chlorkohlenstoff und 70 g Phosphorpentachlorid unter RiickfluB zum
Sieden erhitzt, bis kein Chlorwasserstoff mehr entwich. Hierauf wurde das
Reaktionsprodukt am absteigenden Kiihler 4 Stdn. auf 155—160° erhitzt,
abgekiihlt, mit Eis verrithrt und mit Ather aufgenommen. Der Atherauszug
wurde zur Entfernung saurer Anteile mit Sodalésung und mit Wasser aus-
geschiittelt und nach Trocknen mit Calciumchlorid eingedampft. Der Riick-
stand erstarrte in der Kilte und krystallisierte aus Alkohol in farblosen
6-seitigen Tafeln vom Schmp. 145.5°. Ausb. 2.3 g.

15.759 mg Sbst.: 31.700 mg AgCl.

CLHCl;. Ber. Cl1 50.00. Gef. Cl 49.7.

Der Kérper ist in warmer alkoholischer Natronlauge mit violetter und
in kalter konz. Schwefelsiure mit roter Farbe l6slich.

4.5-Benzo-2-chlor-2-methyl-indan-dion-(1.3): 1) 0.3 g 4.5-
Benzo-1.1.2.3.3-pentachlor-2-methyl-indan wurden in 30 ccm 96-
proz. Schwefelsiure unter Erwirmen auf 100° gelgst, abgekiihlt und auf Eis
gegossen. Der kisige Niederschlag krystallisierte aus Alkohol in langen farb-
losen Nadeln vom Schmp. 132°. Ausb. 0.19 g.

8.841 mg Sbst.: 5.220 mg AgCl.

C,.H,0,Cl. Ber. Cl 14.50. Gef. Cl 14.60.

2) Eine Losung von 1g 4.5-Benzo-2-methyl-indandion in 5 cem
Sulfurylchlorid wurde auf dem Wasserbade langsam eingedampft, der
Riickstand mit kaltem Wasser verriihrt und das kérnige Produkt aus Alkohol
umkrystallisiert. Schmp. 1329 Ausb. 0.9 g.

Ein Gemisch gleicher Teile der nach Methode 1 und 2 dargestellten Ver-
bindung schmolz ohne Depression.

Die Darstellung der nun im folgenden beschriebenen Naphthinden- und
peri-Naphthinden-Derivate geschah nach dem Schwefelsiure- und Phosphor-
oxychlorid-Verfahren ebenso, wie unter 4.5-Benzo-2-methyl-indandion und
2-Methyl-peri-naphthindandion angegeben. Wegen der Gleichartigkeit der
Kondensationsverfahren sei auf die Gewinnung der Koérper im einzelnen
nicht niher eingegangen.

4.5-Benzo-2-athyl-indan-dion-(1.3).

Aus 5 g a-Naphthoyl-dthyl-essigester mittels Schwefelsiure.
Ausb. 0.5g.
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Aus 5 g B-Naphthoyl-dthyl-essigester (Sdp.;178% nach dem
Phosphoroxychlorid-Verfahren. Ausb. 2g. Krystallisiert aus Alkohol in farb-
losen Prismen vom Schmp. 116°.

4.449 mg Sbst.: 13.050 mg CO,, 2.130 mg H,O.

C,H,,0,. Ber. C 80.30, H 5.36. Gef. C 80.10, H 5.36.

In Aceton und Eisessig leicht, in Alkohol, Benzol und Ligroin maBig
und in Ather schwer 16slich.

2.2-Didthyl-naphthindandion?®): 0.63 g Athyl-naphthindandion wirden
nacheinander mit einer Tdsung von 0.1 g Natrinm in 20 ccm Alkohol und 2 g Athyl-
jodid versetzt. Nach 1/,-stdg. Sieden wurde zur Trockne eingedampft, der Riickstand
mit Ather digeriert und der Ather-Rest aus Alkohol umkrystallisiert. Griinstichige,
fast farblose Rhomboeder vom Schmp. 97°; in wiBrigem Alkali nicht und in konz.
Schwefelsdure mit goldgelber Farbe loslich. Ausb. 0.4 g.

4.315 mg Sbst.: 12.825 mg CO,, 2.415 mg H,0.

C,.H,;40;. Ber. C 80.95, H 6.35. Gef. C 81.10, H 6.22.

2-Athyl-peri-naphthindandion.
Aus 2g a-Naphthoyl-dthyl-essigester mittels Schwefelsiure iiber
ein H,50,-haltiges Zwischenprodukt. Ausb. 0.9g.
Aus Ligroin-Benzol-Gemisch gelbe Prismen. Schmp. um 186° unt. Zers.

5.308 mg Sbst.: 15.580 mg CO,, 2.490 mg H,0.
CsH,30,. Ber. C 80.30, H 5.36. Gef. C 80.00, H 5.21.

Aus Ameisensidure ausgezeichnetes Krystallisationsvermégen; orange-
rote Nadeln, die wahrscheinlich 1 Mol. Ameisensdure enthalten.

4.5-Benzo-2-n-propyl-indan-dion-(1.3).

Diese Verbindung wurde aus «-Naphthoyl-n-propyl-essigester nur
in sehr geringer Menge erhalten. Die Kondensation von 5 g des entsprechenden
f-Esters mittels Phosphoroxychlorids verlief giinstiger. Ausb. 1.6 g. Fein-
krystallines, weiles Pulver aus wenig Alkohol. Schmp. 69°.

5.307 mg Sbst.: 15.690 mg CO,, 2.820 mg H,O.

C1eH,,0,. Ber. C 80.60, H 5.88. Gef. C 80.70, H 5.92.

2-n-Propyl-peri-naphthindandion: Vermutlich aus 2 g a-Naphthoyl-n-propyl-
essigester und konz. Schwefelsdure. Ausbeute 1.2 g eines in Sodalésung 16slichen, gelben,
amorphen Xérpers, der wegen seines geringen Krystallisationsvermbgens aus den ge-
briuchlichsten organ. Losungsmitteln nicht analysenrein erhalten werden konnte. Bei
langerem Stehenlassen aus Eisessig rostrote Drusen und kuglige Biischel von Prismen,
unloslich in kalter Alkalilauge. Wahrscheinlich Veresterung der Enolform. Zersetzung
von 220° an.

4.5-Benzo-2-benzyl-indan-dion-(1.3).

Nicht mittels Schwefelsiure, sondern nur bei Verwendung von Phosphor-
oxychlorid aus «- und B-Naphthoyl-benzyl-essigester darstellbar.
Ausb. 40—509,. XKrystallisiert aus viel Alkohol in gespitzten, farblosen, zu
Biischeln und Zwillingen zusammengelagerten Prismen, die in Aceton leicht,
in Alkohol schwer und in Ather nahezu unléslich sind. In alkoholischer Lauge

24) Freund u. Fleischer, A. 873, 317 [1910]; 402, 61, Anm. 3 [1913].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXXI. 72
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mit violetter und in konz. Schwefelsiure mit orangeroter Farbe 10slich.
Schmp. 1299,
4.625 mg Sbst.: 14.230 mg CO,, 2.019 mg H,0.
CpH,,0,. Ber.C 83.91, H 4.89. Gef. C 83.99, H 4.84.

4.5-Benzo-2-[p-nitro-benzyl}-indan-dion-(1.3).

5g B-Naphthoyl-p-nitrobenzyl-essigester, aus Natrium-3-naph-
thoyl-essigester und p-Nitrobenzylbromid als dickes, gelbliches Ol erhalten,
wiurden 3 Tage mit 30 ccm Phosphoroxychlorid stehengelassen. Dann
in iiblicher Weise aufgearbeitet. Ausb. 2.8 g. Auch aus dem «-Ester zu er--
halten. Aus Dioxan-Alkohol-Gemisch farblose, verfilzte Nadeln vom Schmp.
1869, In Dioxan leicht, in Alkohol schwer und in Ather fast unlsslich. Bildet
mit Alkali ein rotes Enolsalz und zeigt mit konz. Schwefelsiure orangerote
Halochromie.

4.482 mg Sbst.: 11.915 mg CO,, 1.590 mg H,O.

CooH,sO,N. Ber. C 72.60, H 3.93. Gef. C 72.40, H 3.95.

4.5-Benzo-2-[p-phenyl-benzyl]-indan-dion-(1.3).

Diese Verbindung fiel als schwerlgslicher Niederschlag aus einer Losung
von B-Naphthoyl-[p-phenyl-benzyl]-essigester in Phosphoroxy-
chlorid nach 3-tigigem Stehenlassen im offenen Gefa (Schmp. des Esters
84—96° aus Ligroin, erhalten aus Natrium-f-naphthoyl-essigester und p-
Phenyl-benzylbromid)2). Auch aus dem entsprechenden «-Ester darstellbar.
Ausb. 3g aus 5g B-Ester. Aus Dioxan-Alkohol-Gemisch farblose, diinne
Nadeln vom Schmp. 1369; in Chloroform, Aceton und Dioxan leicht, in
Alkohol schwer und in Ather kaum 16slich. Das Enolsalz ist in alkoholischer
Losung kirschrot.

4.322 mg Sbst.: 13,640 mg CO,, 1.890 mg H,0.

CeeHy305. Ber. C 86.20, H 4.94. Gef. C 86.10, H 4.87.

178. Otto Schales: Zwei Formen der 5.5-Di-isobutenyl-barbitursdure.
[Aus d. Pharmakolog. Institut d. Universitit Tartu (Dorpat), Estland.]
(Eingegangen am 21. April 1938.)

Im Januar 1937 beschrieb ich die Darstellung von 5.53-Di-isobutenyl-
barbitursiure (I) durch Umsetzung von 3-Chlor-2-methyl-propen-(1) mit
Barbitursiurel). Zu einer Losung von Barbitursiure in willrigem Alkohol
lieB ich in der Wirme eine willrig-
alkoholische Losung von Isobutenyl-
CH,:C(CH,).CH,” “cO—NH" chlorid und Natriumacetat tropfen,

1. trennte von einer ausgeschiedenen rosa-

farbenen Substanz ab und erhielt aus

dem farblosen Filtrat die gewiinschte Siure, die nach dem Umkrystallisieren
aus verd. Alkohol analysenrein war und den Schmp. 2220 zeigte.

CH, :C(CH,). CHz\C _CO—NH

25) Der Ester bleibt gewohnlich sirupds.
1) 0. Schales, B. 70, 116 [1937].





