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Wirksamkeit : 

Einwi rkung  von Disu l f id-Gluta th ion .  
500y Neurotoxin und 10 rng Cys te in-hydrochlor id  wurden mit 

5.5 mg NaHCO, in 15 ccm Phosphatpuffer ( p ~  7.5, mit N, gesattigt) gelost. 
Nach 24-stdg. Aufbewahren unter Stickstoff avrde die Abnahme der Wirk- 
samkeit im Tierversuch ermittelt. Dann wurden 80 mg S-S-Glu ta th ion  
hinzugesetzt und die Llisung wiederum 24 Stdn. unter Stickstoff stehen- 
gelassen. Die Versuchsergebnisse ergeben sich aus folgender Tabelle : 

Wirksamkeit : 

239. Gustav Wanag und Udo Walbe: Uber Isomerisierungs- 
Erscheinungen bei 2-Amino-indandion-( 1.3) -Derivaten. 

[Aus d. Synthet. Laborat. d. Univkrsitat Riga, Lettland.] 
(Eingegangen am 3. Juni 1938.) 

Mehrfach ist die Beobachtung gemacht worden, daB b e s t i m m t e  
Indand ione  durch Erweiterung ihres 5-gliedrigen Ringes zu einem 
6-gliedrigen i n  N a p h t h a  l i  n- D e r iv  a t e ii b er g e f ii h r t w er den  konn e nl)  . 
Obwohl diese Umwandlung durchaus keine allgemeine ist - gerade die Arbeit 
von Gh. Gheorgiu zeigt, wie eng die strukturelten Voraussetzungen sind, 
unter denen sie stattfindet - schien es uns nicht aussichtslos zu sein, die von 
uns dargestellten Amino-indandione2)  (I, R u. R' Alkyl oder Aryl) auf 
eine mogliche Ring-Erweiterung hin zu untersuchen. Gelingt eine solche, 
und tritt der an das urspriingliche Indandion-Molekiil herangebrachte Stick- 
stoff in den Ring, so ware  eine Moglichkeit gegeben,  oon  verha l tn i s -  
maBig einfach da r s t e l lba ren  Verbindungen a u s  zu Isochinol in-  
Der iva t en  (11, R u. R' Alkyl oder -4rq.1) zu gelangen. 

Die Anwendung der in den angefiihrten Arbeitenl) erwahnten Reagenzien 
fihrte zunachst zu keinem Erfolg. Sauren Mitteln gegeniiber sind die Amino- 
indand ion-Der iva te  sehr resistent, wahrend Alkalien, besonders das von 
Gheorgiu mit so guten Resultaten angewandte N a t r i u m m e t h y l a t ,  mit 

I) z. B. D. R a d u l e s c u  u. Gh. Gheorgiu,  B. 60, 186 [1927]; A.  H a n t z s c h  u- 

z, G.Wanag u. C .  Walbe,  B. 69, 1054 [1936]. 
E. Czapp,  B.  63, 566 [1930]; Gh. Gheorgiu,  C. 1934 I, 2926. 
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Leichtigkeit den Fiinferring aufspalten und dabei Sake vom Typus I11 (R, 
R' = Mkyl oder Aryl) bilden. Die daraus heIvorgchenden Amino-keto- 

NHR 
CO R co ,CO-&R 

\ 111. C,H 

co ~ H R *  CO' C0,Na 

Saur en sind scharferen Reagemien gegeniiber soweit empfindlich, dal3 alle 
Versuche, durch Einwirkung wasserentziehender Mittel einen Ringschlul3 
herbeizufiihren, fehlschlugen. 

Beim eingehenderen Studium der Laugen-Spaltung envies es sich, daI3 
in alkohol. Lijsung keine unmittelbare Sprengung des Ringes stattfindet. 
Vielmehr bildet sich zuerst ein Zwischenprodukt, das sich aber in kiirzester 
Zeit und vollstandig zu einer Verbindung der Form I11 umlagert. Nach viel- 
fachen Abanderungen der Reaktions-Bedingungen gelang es schlieBlich, 
diese Zwischenprodukte auf eine bequeme Weise zu fassen. 
Sie entstehen in etwa 80-proz. Ausbeute, wenn man zur siedenden Auf- 
schlammung von Amino-indandionen (I) in absol. Methanol Spuren 
von Natr iummethylat  zusetzt. Die Amine gehen sofort in Ikisung, und 
beim Abkiihlen scheiden sich die neuen Verbindungen in krystalliner Form 
aus. Sie sind mit den jeweils angewandten Ausgangsprodukten isomer, von 
iihnlicher, wenn auch stets hellerer, gelber Farbe, in bezug auf den Schmp. 
aber und die chemischen Eigenschaften von diesen viillig verschieden. Im 
Gegensatz zu den Amino-indandion-Derivaten geben sie keine Nitroso- 
Derivate und zersetzen sich beim Erhitzen an der Luft unter Bildung von 
Phthalimiden. 

In diesem Zusammenhang sei auf eine Arbeit von G. Goldschmidt3) 
hingewiesen, die den leichten Ubergang zu Phthalimiden als charakter i -  
s t i sc h e E i  g en sc h a f t d e s Is oc hinolins und seiner Derivate nachweist. 

1st die Vermutung, es handle sich bei den neugewonnenen Verbindungen 
um Isochinolin-Derivate, richtig, findet also ein direkter Ubergang 
der Formen I in die Form I1 statt, so miiBte sich das - bisher in der Literatur' 
nicht beschriebene - Z-Phenyl-Z-amino-indandion-(1.3) (IV) in das 
von S. Gabriel4) gefundene, von A. Ulrich6) eingehend untersuchte 
1.4 - Dioxo- 3 -phenyl -  1.2.3.4- t e t rahydro  - isochinolin (V) umlagerp 
lassen. Es ist uns nun gelungen, das erwzihnte Phenyl-amino-indandion dar- 
zustellen. Und tatsachlich erhalt man, wenn man dieses in absol. methyl- 
alkohol. Losung der Einwirkung von Natr iummethylat  aussetzt, in guter 
Ausbeute ein Produkt, das der von Gabriel und Ulrich beschriebenen 
Verbindung im Schmelzpunkt, im Schmelzpunkt des Methoxy-Derivates, 
in den Analysen beider Stoffe und in den angegebenen Eigenschaften vollig 
gleichkommt . 

3, Monatsh. Chem. 9, 675 [1888]. 
4, B. 18, 2445, 3471 [1885]; 20, 2866 [1887]; S. Gabriel  u. R.  Stelzner,  B. 29. 

2746 [1896]. 5, B. 87, 1685 [1904j. 
93 * 
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Auf Grund der angefiihrten Beobachtungen halten wir uns fur berechtigt, 
den von uns dargestellten Verbindungen die Struktur von N-subs t  i t u i e r t en  
Diketo-tetrahydro-isochinolinen (11, R u. R’ A&>-1 oder Aryl) zu- 
zusprechen. 

Es sind schon krystallisierende, aber verhaltnismaflig labile Stoffe. Beim 
Kochen mit ausreichenden Mengen einer a lkohol .  Nat r ium-Losung wird 
der Ring wieder gesprengt, und es fallen die schon erwahnten Salze - 
Formel I11 - aus, deren eingehendere Untersuchung einer weiteren Arbeit 
vorbehalten bleiben SOU. 

Durch S a u r  en  werden die isomerisierten Verbindungen im Gegensatz 
zu den Ausgangsprodukten ebenfalls zersetzt, mobei die Art der Produkte 
davon abhangig ist, ob der Substituent in der Stellung 3 eine Methyl- oder 
eine Phenylgruppe ist. U‘ahrend Methyl -Der iva te  beim Kochen mit verd. 
Sauren s t icks tof fha l t ige  P r o d u k t e  liefern, findet bei denPhenyl-Derivaten 
eine Abspal tung  des  gesamten  s t icks tof fha l t igen  Rad ika l s  s t a t t .  
Man erhalt eine farblose, sich in Laugen nur langsam lijsende Verbindung, 
in der eine Carbonyl-, aber keine Hydroxylgruppe nachgewiesen werden 
kann. Bei der Annahme, daB unter dem EinfluB der Saure der Hetero-Ring 
des Isochinolin-Derivates gespalten und die Stickstoff-Gruppe hydrolytisch 
entfernt wird, ware eine Verbindung der Form VII, eine Benzoin-carbon-  
s a u r  e- (2 ) ,  zu erwarten, die Eigenschaften der erhaltenen Verbindung aber 
und die Analysenergebnisse weisen unzweideutig auf die L a c t  on- Form VII I ,  
auf das 1.4 - D i o Y O  - 3 - p h e n y 1 - i s o c h r om a n  h in. 

Unterwirft man das Lacton einer Reduk t ion  nach Clemmensen,  so 
erhdt man die bereits bekannte Dibenzyl-carbonsaure-(2)  (IX); eine 
mildere Reduktion - mit Zinnpulver in alkohol. salzsaurer Losung - fiihrt 
dagegen zu einer Verbindung, die sich vom Lacton VIII durch den Mehr- 
gehalt von zwei Wasserstoff-Atomen unterscheidet. Wir geben ihr die 
Formel X, fassen sie also als L a c t o n  der - unbekannten - a, a’-Dioxy- 
di b enz y 1- ca r  b o ns a u  r e- (2), als 4 - 0 x y - 1 - ox o - 3 - p h en y 1 - is o c h r om a n 
auf. Beim Versuch, die Hydroxyl-Gruppe mit Acetylchlorid bzw. Essigsaure- 
anhydrid in Pyridin zu ace ty l ie ren ,  ergab sich eine Verbindung, deren 
Analysen iiberraschenderweise nicht auf das erwartete Acetyl-Derivat, sondern 
auf die Formel G5Hl0O2 stimmten. Mithin ist das Reaktionsprodukt um ein 
Molekiil wasserarmer als das Ausgangsprodukt. Aus der Strukturformel des 
letzteren (X) ersieht man, daB Wasserabspaltung zum Isobenza l -phtha l id  
(Phenyl- isocumarin)  (XI) von Gabriele) fiihren miiflte. Tatsachlich ist 
der Schmelzpunkt des von uns erhaltenen Stoffes dem der Gabrielschen 
Verbindung gleich - er betragt 90° -, und beide Stoffe verhalten sich auch 
i ibereinst immend gegen Na t ron lauge ,  in der sie sich beim Kochen 
langsam lasen. Verd. Salzsaure fat daraus in beiden Fallen eine farblose 
Substanz, die bei 140° zu sintern beginnt und bei 162-163O geschmolzen 
ist. Gabr ie l  hat sie als Desoxy-benzoin-carbonsaure-(2’) (XII) 
charakterisiert . 

Wie leicht der Ubergang von 4-Oxy-1-0x0-3-phenyl-isochroman Zuni 
3-Phenyl-isocumarin stattfindet, ersieht man daraus, daB die erstere Substanz 
auch beim Erwarmen Wasser abspaltet. Erhitzt man sie iiber 162O, so geht sie 
vollig in den zweitgenannten Stoff iiber. - 

>) B. 18, 74-45 [1885]. 
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Die Spaltung der N-substituierten 3-Phenyl-l.4-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro- 
isochinoline 1&t sich also durch folgendes Schema darstellen: 

CO . CHOH . C,H,- , CO-CH . CaHs - CO 

I ' I  !-+ C H  / ' ~ H . c ~ H ,  xt / 

\co'"" - COOH - co-0 (I 4\ ~ 6 4 \  
C6H4 

VII. VIII. 
CH, . CH, . C,H, 

Reduktion nach / 
Olemmensen C 

4\ 
COOH 

JX. 

CHOH-CH . CeH, CH=C . C6Hs 
Wasser entziebende 
~ ____ 

\ '  
mtk] CEH4 

Sn + HCl / I 
\ 

C6H4 
, 
CO-0 

X. 
co-0 
XI. 

CH : C(0H) . CEH,- CH, . CO . CaHS 
NaOH,HCI / I---+ C H  / 1 C6H4, '\ 

- COOH - COOH 
XII. 

Beschreibung det Versuche. 
1.4-Dioxo-2.3-diphenyl-1.2.3.4-tetrahydro-~sochinolin 

(11, R = R' = C,H,). 
5 g 2-Anilino-2-phenyl-indandion-(1.3)7) werden in 30 g absol. 

Methanol  suspendiert und der siedenden Aufschlammung 25 Tropfen einer 
5-proz. Nat r ium-Losung in  Methanol  zugesetzt. Das Gelb der Fliissig- 
keit verwandelt sich in Rotbraun, und die suspendierte Substanz geht schnell 
in Losung. Das Kochen wird noch einige Min. fortgesetzt, worauf man die 
Fliissigkeit abkiihlen lafit. Es scheidet sich aus ihr, zweckmafiig durch Reiben 
mit einem Glasstab beschleunigt, ein krystalliner Niederschlag aus, der 
abgesaugt, mit Methanol gewaschen und aus absol. Alkohol umgeliist wird. 
Man erhalt dabei leuchtend hellgelbe, irisierende Nadeln, die in Chloroform 
und Ather sehr leicht, in Alkohol und Eisessig leicht liislich sind. Durch 
Erhitzen an der Luft werden sie leicht zersetzt und geben daher in einer offenen 
Capillare keinen scharfen Schmelzpunkt . Im Vakuum-Rohrchen schmilzt 
die Substanz bei 1560. 

5 400 mg Sbst.: 0.219 ccm N (180, 753 mm). 
CZIH,,O,N. Ber. N 4.47. Gef. N 4.72. 

Zerse tzung d u r c h  Erh i tzen .  Der soeben erhaltene Stoff wird im 
offenen G e f d  2Stdn. auf 1100 erhitzt, wobei er sich braun verfarbt und 
zusammensintert. Dann wird er aus Eisessig umgelost : lange weil3e Krystalle, 
die sich als identisch mit P h t h a 1 a n  i l  erweisen. Schmp. und Misch-Schmp: 204'. 

CI4H,OzN. Ber. N 6.23. Gef. N 6.36. 

t e t r a h y d r  o - i s oc h i no 1 i n f ii h r t zu rn 

4,540 mg Sbst.: 0.252 ccm N (210, 750 mm). 

Die Emwirkung von Sauren auf das 1.4-Dioxo-2.3-diphenyl-l.2.3.4- 

7 )  F. N a t h a n s o n ,  B. 26, 2576 jlS931. 
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1.4 - D i ox o - 3 - p h e n y 1 - i s o c h r om a n (VIII) . 
4 g 1.4 - D i o x o -2.3 -dip h en  y 1- 1.2.3.4 - t e t r a h  y d r o - i s o c h i n o 1 i n  werden 

in 10 g Alkohol suspendiert, 15 g 2-n. Salzsaure  zugesetzt und am Ruck- 
fluBkiihler 1 Stde. gekocht. Die gelbe Farbe der Mischung verschwindet bald, 
es entstehen kurze, mattgelbliche Nadelchen. Nach dem Abkuhlen wird 
filtriert und der Niederschlag (2.9 g, ber. 3.05 g) aus Eisessig umgelost. Derbe 
rhomboide, farblose Schuppen, die keinen Stickstoff mehr enthalten und bei 
1480 schmelzen. Im Filtrat wird Anilin wie iiblich nachgewiesen. 

5.600 mg Sbst.: 15.520 mg CO,, 2.120 mg H,O. 

D a s 
C,,H,,O,. Ber. C 75.63, H 4.20. Gef. C 75.58, H 4.24. 

P h e n y 1 h y d r a z on des 1.4 - D i o x o - 3 - p h en y 1 -is o c h r o ma n s 
erhiilt man, wenn man die berechneten Mengen beider Komponenten auf dem 
Wasserbade bis zur Beendigung der Reaktion erwarmt. Die abgekuhlte, 
erstarrte Mischung wird zuerst aus wenig Benzol, dann aus Alkohol umgelost. 
Weil3e, glanzende, lockere Schuppen. Schmp. 161O. 

5.660 mg Sbst.: 0.417 ccm N (21,. 758 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 8.54. Gef. N 8.57. 

Durch vorsichtiges Zusammenschmelzen der Komponenten 1aBt sich ferner 
das p-Ni t ro-phenylhydrazon dars te l len .  Es scheidet sich aus Eis- 
essig in kleinen gelben, warzenfarmigen Krystallen aus, die bei 166-1670 
schmelzen. 

5.660 mg Sbst.: 0.551 ccm N (2l0,  758 mm). 
C,,H,,04N,. Ber. N 11.26. Gef. N 11.32. 

Reduziert man das 1.4- Di 0x0 - 3 - p hen  yl- is  oc h r  o ma n nach Clem- 
mensen,  so erhiilt man eine farblose, krystalline Substanz, die zum grol3ten 
Teil in wa13r. Ammoniak laslich ist. Die Losung wird filtriert, eine geringe, 
durch das Filter gehende Trubung mit Ather ausgeschuttelt, die abgetrennte, 
nunmehr klare waBr. I,osung rnit verd. Salzsaure ausgefallt und der filtrierte 
Niederschlag aus verd. Alkohol umgelost. Man erhalt auf diese Weise farb- 
lose Krystalle, die bei 130° schmelzen. Ein Zusatz von Dibenzyl-carbon-  
saure-(2), die nach Gabriel  und Michaels) aus Desoxy-benzoin-carbon- 
saure-(2) erhalten wurde, rief keine Schnielzpunkts-Depression hervor. 

5.400 mg Sbst.: 15.740 mg CO,, 3.060 mg H20. 
C1,H,,02. Ber. C 79.65, H 6.19. Gef. C 79.50, H G.34. 

4- 0 x y - 1 - ox o - p h e n y 1 -is o c h r o m a n (S) . 
3 g 1.4-Dioso-3-phenyl-isochroman werden in 60 g Alkohol gelost, 

60 g 2-n. Salzsaure und 25 g Zinnpulver zugegeben und 1 Stde. am RiickfluB- 
kiihler gekocht. Darauf wird die Mischung heil3 filtriert und zum Filtrat 
Wasser bis zum Beginn einer krystallinen Ausscheidung zugegossen. Diese 
wird nach dem Abkiihlen abfiltriert und aus verd. Alkohol umgelost. Lange, 
seidenartig verfilzte, schneeweiBe Nadeln, die bei schnellem Erhitzen unter 
Aufschaumen bei 1620 schmelzen. Erhitzt man langsamer, so beginnt die Ver- 
binddng bei etwa 130° zu sintern und ist bereits bei 143-144O geschmolzen. 

5.240 mg Sbst. : 14.420 mg CO,. 2.420 mg- H,O. 

Ein Carbonyl-Derivat des eben beschriebetlen Korpers konnte nicht 
erhalten werden. Die Substanz uurde in Pyridin - in den1 sie sich sehr leicht 

C,,H,,O,. Ber. C 75.00, H 5.00. Gef. C 75.10. H 5.17. 

B. 11, 1009 [1878]; G a b r i e l ,  B. IS, 2446 [la851 
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last - geliist und mit Essigsaure-anhydrid versetzt. Nach 24-stdg. Stehenlassen 
bei gewohnlicher Temperatur wurde mit Wasser ausgefdt und der Nieder- 
schlag aus ’ wasserhaltigem Alkohol mehrmals umgelost. Farblose, abge- 
flachte Nadeln vom Schmp. 90°. 

5.480 mg Sbst. : 16.200 mg CO,, 2.200 mg H,O. 
C,,Hl00,. Ber. C 81.08, H 4.50. Gef. C 80.62, H 4.49. 

Durch Rochen mit etwa 2-n. Natronlauge wird die Verbindung langsam 
geliist. Verd. Salzs5w-e fat einen dichten Brei weiBer Nadelchen aus, die 
aus verd. Alkohol umgelost werden. Sie beginnen bei 1400 zu sintern und sind 
bei 162-163O geschmolzen. 

1.4 - D i ox o - 2 - ii, - m e t h o x y - p h e n y 13 - 3 - p h e n y 1 - 1.2.3.4 - t e t r a h y d r o - 
isochinol in  (11, R = C,H,, R’ = C,H,.OCH,). 

Diese Verbindung wird in der gleichen Weise wie das erste Isochinokn- 
Derivat 2 - p - A n i s i d i n o - 2 - p h e n y 1 - in  da n - 
di0ns-(1.3)~)  in absol. methyla lkohol .  Losung erhalten. Sie stellt 
leuchtend hellgelbe Nadelchen dar, die in Chloroform sehr leicbt, in Eisessig 
und Aceton leicht, in Alkohol und Ather recht schwer liislich sind und im 
,Vakuum bei 181O schmelzen. 

d u  r c h U m 1 a g er n ’ d es 

6.000 mg Sbst.: 0.218 ccm‘ N (17O. 753 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 4.08. Gef. N 4.23. 

1.4-Dioxo-2-p-toluyl-3-phenyl-l.2.3.4-tetrahydr o-isochinolin 
(11, R = C&,, R’ = C,H,.CHJ. 

Die Darstellung erfolgt in der oben beschriebenen Weise durch Urn- 
1 a g e r  n des 2 - p - T olui  dino-  2 - p h e n y 1 - in  d a n d i  o n s - (1.3) 2). Aus absol. 
Alkohol hellgelbe, irisierende Schiippchen, die im Vakuum bei 183O schmelzen. 

2 - B e nz y 1 amino  - 2 - p h en  y 1 - in  d a n d i o n - (1.3) 
(I, R = CaH5, R’ = CH2C6H5). 

3 g Brom-phenyl-indandion-(1.3) werden in 250 ccm wasserfreiem 
Ather gelost und eine atherische Losung von 2.1 g Benzylamin  hinzugesetzt. 
Die Losung beginnt sich nach einigen Minuten zu triiben und scheidet im 
Laufe von 24 Stdn. einen weil3en schuppenformigen Niederschtag von Benzyl- 
ammoniumbromid  aus. Dieser wird abfiltriert und das Filtrat zux Trockne 
eingedampft. Der krystalline Riickstand kommt aus Alkohol in hellgelben 
flachen Nadeln, die bei 1090 schmelzen. 

5.250 mg Sbst.: 0.203 ccm N (2 l0 ,  758 mm). 

Durch Auflosen des  Amins in absol. Ather und E in le i t en  von  
t rocknem Chlorwassers toff  erhalt man in dichten weiBen Flocken das 
Ch 1 or  h y d r a t  ES 
ist eine recht unbestandige Verbindung, die schon durch Wasser zer- 
setzt wird. 

Fiigt man zur alkohol. Lasung des  Ch lo rhydra t s  eine konz. 
Nat r iumni t r i t -Losung und sauert mit 2-n. Salzsaure  a n ,  so fallt das 
N i t r o  s 0- 2- be nz yla mi no - 2 - p h e n y 1- in  d a  n d i o n- (1.3) aus. ES krystalli- 
siert aus Alkohol in breiten, farblosen Nadeln vom Schmp. 125O. 

C,,H,,O,N. Ber. N 4.28. Gef. pu’ 4.50. 

des  2 - B enz y la m i n o - 2 - p h e n y 1 - in  d a n dio ns- (1.3). 

5.400 mg Sbst.: 0.369 ccrn N (2l0,  758 mm). 
C,lH,,O,N,. Ber. N 7.83. Gef. N 7.77. 
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1.4-Dioxo-2-benzylamino-3-phenyl- 1.2.3.4-tetrahydro-iso- 

0.5 g 2-Benzylamino-2-phenyl-indandion- (1.3) werden in 3 g 
absol. Methanol  suspendiert, 3 Tropfen einer 5-proz. methylalkohol .  
Nat r ium-Losung hinzugegeben und 5 Min. gekocht. Aus der abgekiihlten 
Losung scheidet sich beim Reiben mit dem Glasstab ein krystalliner Nieder- 
schlag aus, der abgesaugt und aus absol. Alkohol umgelost wird. Schwach 
citronengelbe, durchscheinende Plattchen, die im Vakuum nach Sintern bei 
132O schmelzen. 

5.000 mg Sbst.: 0.188 ccm N (22O, 756 mm). 
C,,H,,02N. Eer. N 4.28. Gef. N 4.33. 

chinol in  (11, R = C,H,, R’ = CH,C,H,). 

1.4 - D i ox o - 2 - [i s o b u t y 1 - a m i n  01 - 3 - p h en y 1 - 1.2.3.4 - t e t r a h  y d r o - 
isochinol in  (11, R = C,H,, R’ = C,H,). 

0.6 g 2- [Isobutyl-amino]-2-phenyl-indandion-(1.3)2) werden in 
2 g absol. Methanol gelost, mit 2 Tropfen einer 5-proz. Natrium-Losung in 
Methanol versetzt und kurz gekocht. Der sich beim Abkiihlen ausscheidende 
Niederschlag gibt aus absol. Alkohol hellgelbe flache Nadelchen vom Vak.- 
Schmp. 118O. 

5.580 mg Sbst.: 0.233 ccm N ( Z O O ,  768 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 4.78. Gef. N 4.92. 

2 -Amino - 2 - p h en y 1 - in  d a n d i  o n - (1.3) (IV) . 
5 g Z-Brom-2-phenyI-indandion-(1.3) werden in 250 ccm wasser- 

freiem Ather gelost und durch die Losung ein langsamer Strom von trocknem 
Ammoniakgas geleitet. Es erscheint allmahlich eine Triibung, die sich zu 
lockeren farblosen Flocken verdichtet. Nach 4 Stdn. wird das Reaktions- 
gefaiB verkorkt und 24 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur stehengelassen, 
worauf der Niederschlag filtriert und die ganze Operation wiederholt wird. 
Von der so erhaltenen, schwach griinlich-gelblichen I,6sung wird der Ather 
abdestilliert und der z. TI. aus Nadelchen, z. TI. aus Plattchen bestehende 
Ruckstand mit warmer 2-n. Salzsaure geschiittelt. Das Amin geht leicht in 
Losung und kann so durch Filtration vom Rest des Bromids, das sich der 
Kondensation unterzogen hat, getrennt werden. Zur sauren Losung wird nun 
waBr. Ammoniak-Losung bis zur neutralen Reaktion gegeben und der er- 
haltene voluminose Niederschlag nach griindlichem Trocknen aus absol. 
Ather umgelost. Man erhalt gelblich-griine, glanzende, abgestumpfte, z. TI. 
zu Biischeln vereinigte Nadeln, die bei 99O schmelzen. 

5.580 mg Sbst.: 0.293 ccm N ( 1 9 O ,  755 mm). 
C,,H,,02N. Ber. N 5.91. Gef. N 6.10. 

Das 2 - Ac e t y 1 amino - 2 - p h en y 1- in d a n  d i  o n -  (1.3) erhalt man, wenn 
man das 2-Amino-phenyl - indandion-  (1.3) in Pyridin lost, Essigsaure- 
anhydrid hinzufiigt und die Mischung 24 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur 
stehen 1aBt. Dann gibt man Wasser bis zum Ausflocken hinzu und erwarmt 
bis zur Lasung. Beim Abkiihlen scheidet sich ein kryst. Niederschlag aus, der 
aus Alkohol umgelost wird. Lange, einseitig zugespitzte, ganz blaB grunlich- 
gelbliche Nadeln. Schmp. 246O. 

5.740 mg Sbst.: 0.255 ccrn N (LOo.  747 mm). 
C,,H130,N. Ber. N 5 02. Gef. N 5.07. 
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Die Umwandlung des  2-Amino-2-phenyl-indandions- (1.3) i n  d a s  
1.4 - D i o x o - 3 - p h en y 1 - 1.2.3.4 - t e t r a h y d r o - i so c h i n o 1 ins) 3. 

3.2 g des Amino-indandions werden in 10 g absol. Methanol  gelost 
und 6.3 g einer 5-proz. Nat r ium-Losung in Methanol  zugegossen. Die 
Mischung wird am RuckfluI3kiihler erwarmt. Bereits nach einigen Minuten 
erstarrt die Liisung zu einem dicken, gelben Brei. Das Erhitzen wird no& 
l/,Stde. lang fortgesetzt, darauf heiBes Wasser bis zur Losung des Nieder- 
schlages und eine konz. Ammoniumchlorid-Losung bis zum Verschwinden 
der gelben Farbe zugesetzt. Es fat ein dichter, farbloser Niederschlag 
(2.3 g) aus, der abgesaugt und aus Alkohol umgelost wird. Winzige, glanzende 
rechteckige Plattchen, die bei 220° zu sintern beginnen und bei 257O zu einer 
klaren, braunenI,&ung geschmolzen sind. Die Verbindung ist in kalter Natron- 
lauge leicht loslich und wird daraus durch Sauren unverandert gefdlt. 

5.420 mg Sbst.: 0.254 ccm N (21 O, 764 mm). 
Cl,Hl,O,N. Ber. N 5.91. Gef. N 5.47. 

0.7 g der soeben erhaltenen Substanz werden nach Ulrichs) in 19.6 g 
Methanol  unter Zufugenvon 1.8 g einer 5-proz. methylalkohol .  Na t r ium-  
Losung bis ZUT Losung gekocht und 5 g Methyl jodid  zugegeben. Beim 
weiteren Kochen erhellt sich die Farbe der Liisung allmLhlich, und es scheiden 
sich farblose Nadelchen aus. Nach etwa 1 Stde. ist die Reaktion beendet, 
der Niederschlag (0.4 g) wird abgesaugt und aus Eisessig umgelost. Stern- 
formig gelagerte, fast farblose Nadeln, die bei 234O zu sintern beginnen und 
bei 240° geschmolzen sind. 

5.060 mg Sbst.: 0.257 ccm N (ZOO, 757 mm). 
Cl,H,,OzN. Ber. N 5.57. Gef. N 5.90. 

1.4-Dioxo-3-methyl-2-phenyl- 1.2.3.4-tetrahydr o- isochinol in  
(IT, R = CH,, R’ = C,H,). 

Zu einer siedenden Aufschlammung von 1.8 g 2-Anil ino-2-methyl-  
indandion-(1.3)2) in 12 g absol. Methanol  werden 5 Tropfen einer 5-proz. 
methylalkohol. Natrium-I,&ung getraufelt und die Mischung am Ruck- 
flufikuhler so lange gekocht, bis die suspendierte Substanz in Liisung gegangen 
ist, was bereits nach einigen Minuten eintritt. Der sich beim Abkiihlen ausschei- 
dende Niederschlag ergibt, aus absol. Alkohol umgelost, lange, hellgelbe, 
glanzende Nadeln, die in Ather und Ligroin ziemlich leicht, in Alkohol leicht 
und in Chloroform und Ather sehr leicht liislich sind. Ebenso wie die 
homologen, oben beschriebenen 3-Phenyl-Derivate ist auch dieser Stoff gegen 
Erhitzen unter Luftzutritt empfindlich, weswegen die Schmelzpunkts- 
Bestimmung auch hier im Vakuum vorgenommen wurde; sie ergab 160-161O. 

C,,H,,O,N. Ber. N 5.58. Gef. N 5.84. 

2- Br o m-2-m e t hyl -  i n d a n  di on-  (1.3). 

5.280 mg Sbst.: 0.262 ccm N (ZOO, 768 mm). 

In  Anlehnung an die Methode von W. Wisl icenus u. A. KotzleO) 
wurde dieses fur eine Reihe folgender Synthesen wichtige Ausgangsprodukt 
durch d i rek tes  Bromieren  des  Methyl - indandions  gewonnen. Wir 
losten es in Chloroform, setzten 1 Mol. Brom hinzu und verdampften die 
&sung auf dem Wasserbade. Die in theoretischer Ausbeute erhaltene Brom- 
Verbindung war nach einmaligem Umlosen aus Alkohol vollig rein. 

9) A. 252, 81 [1889]. 
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2 - p -  T o lu  i d i  no -‘2 - m e t h y 1 - in  da  n d i o n- (1.3) 
(I, R = CH,, R’ = C,H,CH,). 

2 - B r om-2- me t h y l - indandion-  (1.3) wird in moglichst wenig absol. 
Alkohol gelost und eine heiBe konz. absol. alkohol. Losung der berechneten 
Menge p-Tolu id in  hinzugegossen. Die Mischung mird noch 5 Min. gekocht’ 
und darauf 24 Stdn. bei gewohnl. Temperatur gehalten. Der ausgeschiedene 
Niederschlag wird aus Alkohol umgelost, wobei man groBe, glanzende, orange- 
gelbe Schuppen erhalt, die bei 163O schmelzen. 

4.820 mg Sbst.: 0.220 ccm N (21°, 768 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 5.28. Gef. N 5.40. 

N i t r o  s o - 2 - p -  t o lu i d i  no - 2 -met  h y 1- in  d a  n d i  o n - (1.3). 
1 g 2-p-Toluidino-2-methyl-indandion- (1.3) wird in Alkohol 

gelost, eine waWr. Losung von 0.5 g N a t r i u m n i t r i t  zugegeben und die 
siedende Lasung durch Zutraufeln von verd.  Salzsaur  e angesauert. Die 
Farbe der Losung verschwindet, und bald beginnen sich farblose Krystalle 
auszuscheiden, die nach dem Erkalten filtriert und aus Alkohol umgelost 
werden. Flache, ganz schwach griinliche Nadeln vom Schmp. 1830. 

5.740 mg Sbst.: 0.466 ccm N (?lo, 768 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 9.52. Gef. N 9.53. 

1.4-Dioxo-2-p-toluylo-3-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin 
(11, R = CH,, R’ = C,H,CH,). 

Diese Verbindung wurde in der gleichen Weise \vie das 1.4-Dioxo-2- 
phenyl - 3 -methyl - 1.2.3.4 - tetrahydro - isochinolin durch Umlagerung des 
2 - p -  T o  lu i d i  n o - 2 -met  h y 1- i n  da n d i  o ns - (1.3) g ew o n n e n und stellt, aus 
absol. A41kohol umgelost, leuchtend gelbe, glanzende, diinne Nadeln dar. 
Vak.-Schmp. 157-158O. 

5.560 mg Sbst.: 0.260 ccm N ( 2 l 0 ,  760 mm). 
C1,H1,O,N. Ber. N 5.28. Gef. N 5.40. 

2 - p -  An i s i d i  no  - 2 - in e t h y 1- in d a  n d i o n - ( 1.3) 
(I, R = CH,, R’ = C,H,OCH,). 

2 - B r o m- 2- methyl -  i ndand i  on- (1.3) wird in moglichst wenig absol. 
Alkohol gelost und mit 2 Mol. p-Anisidin in alkohol. Losung versetzt. Nach 
mehrtagigem Stehenlassen erhalt man einen kryst . Niederschlag. Aus Alkohol 
gelblichrote Tafeln vom Schmp. 131O. 

5.317 mg Sbst.: 0.247 ccm N (23O. 766 m a ) .  
Cl,€€1508K. Ber. N 4.99. Gef. N 5.40. 

1.4 - D i ox o - 2 - [ p  - m e t h o s y - p h e n y I] - 3 - met  h y 1- 1.2.3.4 - t e t r a h y d r  0- 
isochinol in  (11, R = CH,, R’ = C,H,OCH,). 

Behandelt man das 2 - p -  Anisidi  no- 2 - met  h yl-i nda  n dio n- (1.3) in 
der beim 1.4 - Dioxo-2-phenyl-3-methyl- 1.2.3.4-tetrahydro-iso- 
ch inol in  beschriebenen Weise mit methylalkohol .  N a t r i u m ,  so erhalt 
man eine kryst. Substanz, die, aus absol. Alkohol umgeliist, feine hellgelbe 
Nadelchen bildet. Vak.-Schmp. 162-163O. 

5.350 mg Sbst.: 0.233 ccm K ( ? lo ,  760 mm). 
C,,H,,O,X. Ber. N 4.59. Gef. K 5.03. 




