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10. Gustav Wanag und Anna Dombrowski: Verwendung von 
2-Nitro-indandion-( 1.3) fur die Isolierung und Identifizierung orga- 

nischer Basen, 11. Mitteilung. 
[.4us d. Organ. Laborat. d. Universitiit Riga, Lettland.] 

(Eingegangen am 4. Dezeinber 1941 .) 

In der I. Mitteilung hat der eine von uns genieinsani niit A. &ode') 
gezeigt, daR 2-1L'itro-indandion-(1.3) 2, zum Iso l ie ren  u n d  Charak -  
te r i s ie ren  organischer  Basen d ienen  k a n n ,  da es mit vielen von diesen 
schwer losliche gut krystallisierbare Salze bildet. Aus dem ziemlich reichen 
Versuchsmaterial ist auch die Verwendungsgrenze des Nitro-indandions gut 
ersichtlich, und zwar sind am unloslichsten die Salze der priniaren Amine, 
besonders der aromatischen ; die einfacheren Salze der sekundaren Amine 
sind ziemlich loslich; mit der Zunahme des hlolekulargewichts der Base 
nimmt aber die hslichkeit djeser Salze rasch ab. Die Salze von tertiaren 
aliphatischen oder aliphatisch-aromatischen Aminen sind so loslich, da13 man 
sie aus waRrigen Losungen nicht niederschlagen kann. Nur vereinzelte Salze 
der heterocydischen Basen und der Alkaloide sind wenig loslich, wobei keine 
RegelmaRigkeit ersichtlich ist. 

Die Brauchbarkeit des Nitro-indandions als Basenfallungsmittel ist auch 
von anderen Forschern gepriift worden; so versuchte z. B. I,. Rosentha ler3)  
seine Verwendung zum Nachweis einiger Lokalanasthetica und Alkaloide, 
E r n s t  Miiller4) zur Isolierung proteinogener Amine, Aminosauren und ahn- 
licher biologischer Stoffe. Um ein vollstandigeres Bild iiber die Venvendung 
des Nitro-indandions als Basenfallungsmittel zu erlangen, schien es uns not- 
wendig zu sein, noch einige weniger untersuchte Gruppen der Basen zu 
priifen und besonders den E in f ld  verschiedener funktioneller Gruppen 
zu klaren. 

Von den a l ipha t i schen  p r imaren  Monoaminen sind noch einige 
mittlere Glieder, und zwar n-Butyl- und n-Amylamin untersucht worden. 
Es zeigte sich iiberraschenderweise, daR die Sake dieser Basen leichter loslich 
sind als die Salze des Athyl- und Propylamins. Die Schmelzpunkte der 
Salze der Isoverbindungen liegen hoher als die der normalen Amine ; haufiger 
ist es umgekehrt. Das Isopropylaminsalz ist besonders lichtempfindlich 
(Blaufarbung). 

Von den a l ipha t i s chen  Diaminen  ist bisher nur das Salz des Athylen- 
diamins untersucht worden; es erwies sich als wenig loslich. Man konnte 
erwarten, daR die Loslichkeit der Salze der hoheren Homologen noch geringer 
sein wiirde, so daR das Nitro-indandion zur Isolierung, z. B. des Putrescins 
und Cadaverins, Verwendung finden konnte. Die Salze dieser Verbindungen 
waren jedoch loslicher als das Athylendiaminsalz. 

Von den Verbindungen mit p r imaren  a l ipha t i schen  Amino-  und 
ande ren  funkt ione l len  Gruppen  im Molekiil erwiesen sich die Nitro- 
indandionate des Athanolamins und Glucosamins als sehr Ioslich. Weniger 
loslich sind die Salze des Diaminopropanols, P-Phenyl-(3-oxy-athylarnins, 
.~ 

l )  C;. W a n a g  u.  A.  Lode,  B.  70, 547 [1937]. 
?) G. W a n a g ,  B. 69, 1066 [1936]. 
s, L. K o s e n t h a l e r , ,  Scientia pharmac. 9, 6 [1938]. 
') Ztschr. physiol. Chem. 269. 31 [1941]. 
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o-Amino-acetophenons, Tyramins4), Mezcalins, Histaniins 4 ) .  Salze der ein- 
facheren Aminosauren und ihrer Ester krystallisieren meist gut, sind aber 
ziemlich loslich in Wasser. Yon den Verbindungen mit s ekundaren  a l ipha -  
t i schen  Aminogruppen  sind Salze des Diathanolaniins, Adrenalins und 
Ephedrins leicht liislich. Spe  r niinsalz, das gleichzeitig primare und sekundare 
Xniinogruppen enthalt, erwies sich als sehr wenig loslich in Wasser und mil&- 
lich in anderen organischen Losungsmitteln. Auch das Monoathanol-athylen- 
diaminsalz ist wenig loslich. 

Salze der a l i  p ha  t isc lie n t e r t i a r e  n Xmine mit anderen funliiionellen 
Gruppen, z. B. Triathanolamin oder Hordenin, sind sehr leicht loslich und 
aus wa[irigen Losungen nicht fallbar. Besonders auffallend verhalt sich 
Hesa-nie t h y le n t e t  r a mi n. hIit h'itro-indandion gibt es keinen h'iederschlag, 
auch nicht in konz. Losungen, fiigt man aber etwas verd. Schwefelsaure zu, 
so scheiden sich rasch glanzende Blattchen aus, die sich in heiI3em Wasser 
liken und beim Erkalten wieder auskrystallisieren. Bei der Analyse erwiesen 
sie sich als stickstofffrei. cber  die hier entstandene Verbindung uird in 
nndereni Zusaminenhang besonders berichtet werden. * 

\'on den aro ina t i schen  p r imaren  Mono-, Di- und Polyaminen sind 
noch eine Reihe neuer Verbindungen untersucht worden, wie aus der 
Tafel ersichtlich ist ; sie geben aber nichts Neues, sondern bestatigen 
nur die schon friiher aufgestellte Regel, daI3 die Salze der primaren aroma- 
tischen Amine wenig loslich sind. Auch einige basische Farbstoffe niit primaren 
Aminogruppen geben sehr schwer losliche Salze (p-.4niino-azobenzol, Chry- 
soidin), wahrend z. B. Prontosil rubrum nur aiis ziemlich konz. Losungen 
Niederschlage ausscheidet (Stabchen) ; dagegen gibt das p-Dimethylamino- 
azobenzol, das ja eine tertiare Aminogruppe enthalt, mit Nitro-indandion auch 
in konz. Losungen keinen Niederschlag. 

Die Nitro-indandionate der Methylnaphthylan i ine  sind in Wasser 
wenig loslich. Das a- und F-Salz zeiqt aber verschiedene Loslichkeit in -4ceton 
und Chloroform (siehe die Tafel), so daI3 mit Hilfe dieser Losungsmittel h i d e  
Salze leicht trennbar sind. Auch Verbindungen mit zwei sekundaren Xmino- 
gruppen geben schwer losliche Salze. 

Die Nitro-indandionate des 0- und m-Chlor -an i l ins  sind etwas loslicher 
als das Nitro-indandionat des Anilins selbst, dagegen ist das Nitro-indandionat 
des p-Chloranilins vie1 weniger loslich. Das Salz des 0- Amino-phenols  
ist ziemlich loslich, weniger loslich sind die Salze der anderen Isomeren. Salze 
der Anisidine und Phene t id ine  sind wenig loslich, wobei der Unterschied 
zwischen den Loslichkeiten des 0- und p-Anisidins einerseits und des 
o-Phenetidins anderseits bemerkenswert ist. o-Ni t r ani l i  n bildet kein be- 
standiges Salz mit Kitro-indandion, auch das Salz des w-Nitranilins ist nicht 
ganz rein darstellbar, dagegen ist das Salz des p-Nitranilins bestandig. Alle 
drei Aminobenzoesauren  geben in ziemlich verdiinnten Losungen Nieder- 
schlage, ebenso Athylester der p-Amino-benzoesaure (Anasthesin). Andere 
Lo ka  1 a n  a s  t he t ic a de r p -  Am i no -hen z oe s a u r e , die auch tertiare ali- 
phatische Aminogruppen enthalten, z. B. Novocain, Tutocain und Larocain, 
geben mit Nitro-indandion keine Niederschlage 5). Bei Pantocain erhalt man 
in nicht sehr verdiinnten Losungen eine milchige 'I'riibung, die bei Zugabe 

__ 

-~ - 

') VerS1. (;. I V a n a g .  Ztschr. annly t .  Cheiii. 118, 31 [193S]. 
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von mehr Nitro-indandion wieder verschwindet ; beirn Stehenlassen scheiden 
sich schone glanzende Krystalle aus (lange Stabchen oder g rok ,  lange, recht- 
eckige Tafeln) ; leicht entstehen iibersattigte Losungen. 

S u l  f a n  i ls  a ure  amid  (Prontosil) gibt in ziemlich verdiinnter Losung 
einen blaogelben Niederschlag. 

\-on den he terocycl i schen  Basen ist, wie schon angefiihrt wurdel), 
das Xitro-indandionat des Chinolins ziemlich schwer loslich; ebenso schwer 
loslich sind die Salze des 4-Methyl-chinolins und Isochinolins. Das Narcotin 
verhalt sich ah l i ch  wie Papaverin l) und Pantocain. Phenantridin gibt eineii 
Niederschlag nur aus konz. Losungen. Bei Piperazin 3, und Nitron dagegen 
erhalt man Niederschlage auch aus verdiinnten Losungen. Azirninobenzol 
und Benzirnidazol geben schwer losliche Salze, dagegen sind die o-Phenanthrolin- 
und ccy-Dirnethyl-pyrazin-Salze leicht loslich. Ziernlich unloslich sind Salze 
des 2.6-Diamino-pyridins und des 2-Amino-thiazols. Yyrrolidin gibt ein 
schon krystallinisches Salz, aber nur aus konz. Losungen. 

Die Ke tonreagenz ien ,  wie Hydroxylamin, Hydrazin, Phenylhydrazin, 
13-Nitro-phenyl-hydrazin und Semicarbazid geben mit Nitro-indandion blaB- 
gelbe Niederschlage der entsprechenden Salze, die beiden ersten nur in etwas 
konzentrierteren Losungen. Beim Erhitzen losen sich die Niederschlage auf, 
bei langerem Kochen farben sich aber die Fliissigkeiten dunkler und fangen 
an triibe zu werden : es scheiden sich andere Verbindungen aus, wahrscheinlich 
Oxirne, Hydrazone und Sernicarbazone des Nitro-indandions. uber diese wird 
besonders berichtet werden. 

Bei der Ausfiihrung de'r vorliegenden Arbeit hat sich Hr. 1ng.-cheni. 
V. T e r a u d k a l n s  erfolgreich beteiligt. Ihrn sei bestens gedankt. 

~~ __ 

Beschreibung der Versuche. 

2 - N i t  r 0-i n d a n  d i o n - (1.3), C,H,<:g>CH. NO,. 

Die Darstellung des Nitro-indandions erfolgte nach der friiher gegebenen 
Vorschrift 2), nur wurde die Reinigung nicht durch Krystallisation aus Eis- 
essig (enthalt das Rohprodukt Spuren unausgewaschener Salpetersaure, so 
zersetzt sich das Nitro-indandion sehr leicht wahrend des Urnkrystallisierens) , 
sondern weit besser durch Losen des Nitro-indandions in Wasser bei gewohn- 
licher Ternperatur und Ausfallen mit konz. Salzsaure vorgenomrnen. So scheidet 
sich das Nitro-indandion sofort krystallinisch und vollig rein aus. Man saugt 
ab und wascht rnit Eisessig aus. Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Nitro- 
indandions ist hoher (126O). 

Als Reagens  wurde eine n,I4-na0r. Losung von Nitro-indandion (etwa 
5.7-proz.) benutzt, von welcher man zur waWr. Losung der zu untersuchenden 
Salze oder zur Losung der Base in Salzsaure (in kleineni Uberschul3) eine aqui- 
valente Menge (oder etwas rnehr) hinzufiigte. Als Grenzkonzen t r a t ion  
der Base galt eine solche, die noch nach 24 Stdn. einen bernerkbaren Nieder- 
schlag gab. 

Alle dargestellten Nitro-indandionate krystallisieren ohne Krystallwasser 
und sind nicht hygroskopisch. 
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Nr. 1/1942] 

Tafel. 

Aminoverbindung 

Methylaminl). . . . . . . . . . . . . .  
Athylamin l) . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Propylamin l) . . . . . . . . . . . . .  

n -Butylamin . . . . . . . . . . . . . . .  
iso-Propylamin . . . . . . . . . . . . .  

iso-Butylamin I) . . . . . . . . . . . .  
ti-Amylaiuin . . . . . . . . . . . . . . .  
iso-Amy1 amin . . . . . . . . . . . . . .  
iso-Hexylamin . . . . . . . . . . . . .  
n-Heptylamin I) . . . . . . . . . . . . .  
?-Phenyl-is'opropylaziiiil . , . , . 
Cyclohexylaniin z)  . . . . . . . . . . .  
Methylendiamin . . . . . . . . . . . .  
.Xthylendianlin 1) . . . . . . . . . . . .  
f'ropylendian~in . . . . . . . . . . . . .  
I'utrescin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cadaverin 4 )  . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ilistan~irr *) . . . . . . . . . . . . . . . .  

Nezcalin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
w-Amino-acetophenon . . . . . . .  
Diaminopropanol . . . . . . . . . . .  
Isobutyl-benzyl- amin . . . . . . .  
Spermin 6) . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3Iesidin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pseudocumidin . . . . . . . . . . . . .  
Diphenylin . . . . . . . . . . . . . . . .  
sytnna. ~~~-Toluylendiaitiiii. . . . .  
1.3.5-Triamino-benzol . . . . . . .  
2.4.6-Triamino-toluol . . . . . . . .  
2.4.6-Triamino-chlorbenzol . . .  
Tetraaminoditolylniethan . . , . 
Saphthylcndiamin- (1.2) . . . . .  

-(1.4) . . . . .  
-(1.5) . . . . .  
- ( l .8)  . . . . .  
-(2.7) . . . . .  

diamin.. . . . .  
S- Acetyl-o-phen 
S- [Z-Amino-pheny 

imid . . . . . . . .  

- __ 
;cr\liir 
I I I I U ,  h 
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oMch 

Schmp. 
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Nitro- 
indan- 
dionats 

103-201 
:02-20: 
84-18! 

2050 
1470 
178O 
158O 
162O 
1550 

193" 
213O 
2290 

04-205 
20Go 

49-15C 

1950 
2200 

162" 
162" 

lG6O 

1 7 9  

216" 

1950 

1 
1 
I 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

2 

2 
2 

? - 
7 - 

7 .. 

9 - 
1 
4 

1 
1 
3 - 

7 
I 

2 

___- 
Stickstoff- 
gelialt des 

Nitro-indan 
dionats 

Ber. 

12.64 
11.89 
11.22 
11.22 
10.62 
10.62 
10.07 
10.07 
9.59 
9.17 
8.59 

10.00 
13.08 
12.67 
12.28 
11.92 
11.57 
14.20 

L1.86 
7.91 

L1.61 

8.59 

Cef. 

12.8' 
11.4( 
11.2 
11.3( 
10.6' 
10.5' 
9.7: 

10.2. 
9.2; 
9.2f 
8.45 
9.6t 

13.1f 
12.8C 
12.0: 
12.0: 
11.2c 
13.85 

11.62 
7.84 

11.oe 

8.42 
8.59 8.32 
9.90 9.92 

0.37 ~ 10.52 

0.37 10.33 

Losliclikeit 
der Sitro-indandionate in 

ClllO- 

hol ' essig ~ ton forrrl 
m o -  ! Eis- I Ace- ro. 

! 
1; 11 ! 11 1 111 ~ Ill 
1: 11 I 
wl; 1 
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11; ~1 ul ; w1 111 ; w1 w1 
11; wl 1 ' ul 1 ul 
w1 wl ' \Vl i Wl 

I 
wl;  1 11 : ul 1 ul 

' 

\TI . R1 Ul ! Ul 
~ 

ul ' \Vl 
R1 Wl ~ ul ; ul 

n-1; 1 
rl; 11 
ul 
wl 
ul 

1;  wl 
r l ;  1 

11; 1 
1;  a 1  
ul 
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ul 

F1: 1 

wl; 11 
ul 

111 ; 15-1 

ul; \Vl 
w l ;  1 
wl; 1 

wl: 11 
ul 

ul; ml 
ul 

111; wl 
ul ; ml 

wl: 1 111; Wl 

ul ul 
ul; 1 i u l ;  wl 

I ul; 15-1 ul 
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Wl 
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ul 
ul 
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e, S p e r m i n  ist hier ais vierwertige Base angenonimen. n/2000 Lb;Sung enthalt 1 T1. Spermin- 
hydrochlorid in 31250 Tln. IVasser. 
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.. - . __ ........... 

p Amino-azobenzol . . . . . . . . .  
Chrysoidin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nethylendianilin . . . . . . . . . . .  
-%th ylendianilin . . . . . . . . . . . . .  
n'-~,~ethvl-~-naphth~lsrr i i r i ,  . . .  
.\'-Methyl-P-naphth~lsiiiiii. . , . 

o-Chlor -milin.  . . . . . . . . . . . . . .  
I ) ( -  ,, 
p -  , >  . . . . . . . . .  
o-Amino-phenol . . . . . . . . . . . .  

7'- 

I l l  - . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . .  

I t 1  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I J -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
o-Phenetidin . . . . . . . . . . . . . . .  

? ) I -  , . . . . . . . . . . . . . . .  
p -  ? *  

o-Wanisidin . . . . . . . . . . . . . . .  
2.4-Dianiino-phenol . . . . . . . . .  
1-Amino-naphthol- (2) . . . . . . .  
p-Amino-acetophenon . . . . . . .  
Sulf anilsaureamid . . . . . . . . . .  
??/-Xi tranilin . . . . . . . . . . . . . . .  
p -  I ,  

o-Atnino-benzoesiiure . . . . . . .  

p - . . . . . . .  
o-Alnino-benzoesiiureiitli?.l 

ester . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  

? ) I  - . . . . . . .  

4-Methyl-chinolin . . . . . . . . . . .  
Isochinolin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2.6-Dianlino-pyridin . . . . . . . .  
2-Amino-thiazol . . . . . . . . . . . . .  
Pyrrolidiri . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Piperazin 3, . . . . . . . . . . . . . . . .  
Xitron . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Narkotin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3 .j-Dimethyl-pyrazol . . . . . . . .  
Aziminobenzol . . . . . . . . . . . . . .  
Xenzimidazol . . . . . . . . . . . . . .  
Phenylhydrazin . . . . . . . . . . . .  

. _ _  

Schrllp. 
des 

Sitro- 
indan- 
dionats 

96 --I Y 
I 7 7 0  

1820 
1920 
1880 

103-20: 
210" 

10SQ 
20.5" 
2030 
ZOO0 
210" 
1900 
226O 

0s - 20( 

199O 
2140 
1820 
175" 
1890 
2120 
213" 

107O 

97 - -19f 
187O 
233' 
2080 
2150 

1 7 P  
22so 

1 
7 
I 

1 
1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

3 - 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

1 

1 
1 

1 
1 
2 
1 

1 
1 
1 

7 
I 

Stickstoff- 
fiehalt des 

Sitro-inclan. 
dionats 

I 
Ber. Gef. 

I 

17.37 17.15 
9.66 I 9.65 

8.05 7.01 

8.79 , S.85 
8.70 I 8.8E 
8.79 8.91 
9.34 
9.34 
0.34 
8.92 
8.92 
8.92 
8.54 
8.54 
8.54 

9.24 
9.32 
9.50 
8.82 

8.89 
4.40 
8.38 
8.41 

x.83 

9.67 ~ 9.64 

8.59 , 8.17 
11.60 11.57 
12.76 14.52 
12.76 I 17.65 
8.54 H.57 
X. i4  ! 8.60 
S S4 ' 8.58 

1 

8.00 , 8.08 

7.87 

8.38 
S.75 

14.25 
14.43 
10.68 
11.96 
13.92 

14.64 
18 06 

8.00 

8.21 
8.97 

14.34 
14.27 
10.62 
12.14 
13.75 

14.48 
18.04 

13..iS 13.00 
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1,iisliclikeit 
der Sitro-indandionatc in 

I 
I 

\ V ~ ;  1 I ;  11 , x v ~  ! 
wl; 1 ~ wl;  1 ~ wl; 1 , ul;  WI 

ul I ul ul ul 
wl; 1 ; wl; 11 , ul 111; wl 
\TI; 1 I wl; 11 ' w l ;  1 ~ 1 ;  11 

n.1: 1 ' u l ;  1 , wl:  1 wl; 1 
wl; 1 1 wl; 1 ; 1vI: 1 ' wl; 1 

\Vl  , 
1 ! w l ;  I f  ! wl; I U I  

wl: 1 ! 111: 1 , W l  111 

1 1 d ; l  ] ; I 1  111 
ul ;  1 I 

wl; 1 1 wl; 1 , ul: wl . 

wl: 1 I wl: 1 I ul ul 

! 

wl;  1 i wl; 1 wl; 1 ' wl;  1 

ul 

wl;  1 
wl; 1 
11; Wl 
1 ;  11 
11; wl 
wl; 1 
w ;  1 
\r1; 1 
1; 11 
wl;  1 
wl;  1 

X I ;  11 

wl; 1 
w1; 1 
11; Wl 
wl;  1 
\r1; 1 
11; \Vl 

Wl ; 1 
wl; 1 

wl; 1 
ul;  wl 
111: wl 
w l ;  1 

111: \r1 
\\-1 ; 11 

I 
1 ;  11 

wl; 1 Ill 
Ill ; wl ! 111 

ul;  WI ul;  wl I 
ul ; WI , Ill ; Wl 

I ;  11 ' xvl 
Ill , Wl 

ul; wl \Vl  

1 n l  
1: 11 1 

wl; 11 j 1; 11 ' 111; wl 
n-1; 11 ' ul;  WI 

w l ;  11 1 ul;  Wl 
ul 
ul 

\TI;  1 1 '  I ;  11 1 

wl ;  1 , wl; 1 

ul ; \\-I I ul ; wl ! ul ; Wl 
\Vl ; 11 ; ul ; wl ' 111 ; wl 
wl; 11 , ul;  wl ; ul: wl 
Ill; n.1 ul;  Wl : ul 

Ill 
wl; 1 111 ; WI Ill ; \\*I 

I 

1 ;  11 , 1 ;  11 1 ;  11 
11 , 11 ' 11 

I1 11 wl Wl 
1 ; 1 1  wl.11 w l : 1  w 1 ; l  

Ill, n.1 ' 111; wl \Vl, 1 , W l ,  11 

1 = I d i c h ,  ul = unliislich. wl = wenig Ioslich; 11 = leicht Ioslich. Sind in einer Spalte zlvei Loslich- 
keitsbezeichnungen gegeben, SO bedeutet die erste die 1,Gslichkeit in kaltexn, die z\Veite in hei&m LGsungs- 
mittel. - .~ 


