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139. Gustav Wanag und Janis Bungs: Zur Struktur des
2-Nitro-indandions-(1.3).

[Aus d. Organ. Laborat. d. Universitit Riga, Lettland.]
(Eingegangen am 6. Juli 1942))

2-Nitro-indandion-(1.3) (I)!) zeigt die Eigenschaften einer starken
Sidure und gibt gut krystallisierbare und bestindige Salze mit anorganischen
und organischen Basen! 23 4,5). Andererseits fillen konz. Siuren, z. B.
konz. Salzsiure, Nitro-indandion aus willrigen Losungen in Form hellgelber
Krystalle aus? %). Nitro-indandion reagiert leicht mit Halogenen unter-
Bildung von z. B. 2-Brom!)- bzw. 2-Chlor-2-nitro-indandion-(1.3)¢), ist aber
nicht acetylierbar und benzoylierbar, woraus man folgern kann, dal die
Nitro-keton-Form (I), wenigstens in Losung, nicht existiert, sondern die
entsprechende aci-Form II oder I, d. i. das Nitro-enol (II) oder die Keto-
nitronsidure (III).

co C.0H co 0
AN
CeH.< _CH.XO, CGH,< jc..\zo2 CGH.< >C:N‘\/
co c6 co OH
L. II. II1.
AN
CH  CBrNO,  CHiCO.CH;.NO, =  CiH; C(OH):CH.NO,
co
v V. VI
0 co co
N
CGH,,.CO.CH:N< C6H4< CH.CO, C;H, T——> C6H4< C.C0,.C,H,
OH co” c¢ToH
VII VIIL IX.

Um zu entscheiden, ob die Keto- oder Enol-Formi der Indandion-Derivate
vorliegt, verwendete A. Hantzsch?) mit Erfolg die Absorptions-Spektren.
Nach diesem Verfahren kann man sicher zwischen Nitro-ketonen einerseits
und Nitro-enolen bzw. Keto-nitronsiuren andererseits unterscheiden. Wie
aber A. Hantzsch und K. Voigt®) gezeigt haben, sind die Unterschiede
in den Absorptions-Spektren der Verbindungen mit konjugierten Enol-
gruppen und konjugierten aci-Nitrogruppen verhiltnismafig klein. Der
Charakter der Absorptions-Kurven ist vollig gleich, nur sind bei den Ver-
bindungen mit konjugierten Enolgruppen die charakteristischen Absorptions-
Banden mehr nach der Seite der lingeren Wellen verschoben.

Um zwischen Formel II und III zu entscheiden, wurde die Brom-
titration nach K. H. Meyer?® 19 benutzt. In wialirigen Losungen reagiert
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Brom augenblicklich mit Nitro-indandion?), und es entsteht sofort ein weiller
Niederschlag von 2-Brom-2-nitro-indandion-(1.3) (IV). In organischen
Losungsmitteln ist die Reaktion nicht so leicht zu beobachten, da das farblose
Brom-nitro-indandion in ILésung bleibt. Wenn Brom mit dem Nitro-
enol II oder der Keto-nitronsidure III reagiert, so entsteht in beiden
Fillen die gleiche Verbindung, und zwar 2-Brom-2-nitro-indandion- (1.3). Aber
wie K. H. Mever bei der Untersuchung der Nitro-ketone gezeigt hat10), ver-
halten sich die Verbindungen in Losung in Bezug auf die Bildung der Enol-
bzw. Nitronsiure-Form je nach dem ILosungsmittel verschieden, und zwar
sind die Nitro-ketone in Wasser und anderen Lésungsmitteln mit groflen
dielektrischen Konstanten am wenigsten enolisiert, wogegen sie unter diesen
Bedingungen stark zu aci-Nitroverbindungen isomerisiert sind. So weist
K. H. Mever z. B. nach'%, daf} «»-Nitro-acetophenon (V) beim Isonierisieren
in die Enol-Form VI, nicht aber in die Nitronsiure-Form VII iibérgeht.
Auch F. Arndt und J. Rose haben gezeigt, daf dhnliche Nitro-ketone sich
gewohnlich zu Nitro-enolen isomerisieren!?).

Um die Isomerisierungsform des Nitro-indandions zu be-
stimmen, wurden Losungen des Nitro-indandions in verschiedenen ILosungs-
mitteln hergestellt, wonach durch Titration mit Brom die Menge der Enol-Form
bzw. aci-Nitro-Form quantitativ bestimmt wurde. Die besten FErgebnisse
wurden bei der Titration von 0.025-m.Losung des Nitro-indandions mit
0.05-m. Brom-Lésung in denselben Losungsmitteln erzielt. Die Zugabe von
Brom wird fortgesetzt, bis beim Durchschiitteln der Losung die Farbe des
Broms nicht mehr verschwindet und die Farbe der I.Osung sich vertieft.
Dann fiigt man noch 5 Tropfen der Brom-Lésung hinzu und beobachtet,
wie rasch die TFarbe des iiberschiissigen Broms verschwindet. Die Ldsungen
des Nitro-indandions selbst sind intensiv griinlichgelb. Die Ergebnisse der
Titration sind in der Tafel 1 zusammengestellt.

Zum Vergleich wurde unter denselben Bedingungen auch Indandion-
carbonsdure-dthylester (VIII) titriert, d.i. eine Verbindung, die sich

Tafel 1.

Titration des Nitro-indandions mit Brom.

- Auf 10 ccm N : :
lf 0.025-m ; Entspr | Gehalt ; Dielektr " Farbe d
. \"t‘ . 1" _; - i an Nitro- ) " Lis " Der Brom-
. . paitro-ndan- ¢ CClll g o how Konstante! Losung iiberschul}
Losungsmittel ;| dion wurden 1 0.025-m. ‘ Nitron- des am Fnde versehwindet
\'e—rbr. cet B“rom— U ciure Lésungs- . der nach
0.05-m. Brom-! Ldsung o mittels | Titration
Losunyg | °
\ ]
Benzol ....... 0.3 1.0 [ 10 2.3 gelb etwa 60 Min.
Ather ........ 1.9 [ 3.8 I 38 4.6 gelb 25—30 Min.
Essigsiure . ... 4.4 8.8 ‘ 38 6.0 blaBgelb 1 Min.
Athylalkohol .. 4.5 9.0 90 25.8 blaBgelb 1 Min.
Wasser ....... 4.9 9.8 98 82.0 farblos oline
Verinderung

11) Journ. chem. Soc. London 1935, 1.
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nur zur Enol-Form (IX) isomerisieren kann. Die Ergebnisse dieser Titration
sind in der Tafel 2 zusammengestellt.

Tafel 2.
Titration des Indandioncarbonsiure-dthylesters mit Brom.
; Auf 10 cem ! . _
0.0ZJ-?‘IL Entspr. Gehalt Dielektr. Fafbe d. Der Brom-
Indandion- cem an Konstante|- Losung iiberschud
Lésungsmittel (carbonsiure- | 0.025-m. Enol i des am Epde verschwindet
ester verbr. | - Brom- 5 Losungs- der nach
cem 0.05-m. | Losung ° mittels | Titration
Brom-Lsg.
Benzol ....... 33 6.6 66 2.3 gelb 2.5—3 Stdn.
Ather ........ 3.5 7.0 70 4.6 gelb 15—20 Min.
Essigsdure .... 4.5 9.0 90 6.0 blaB 1 Min.
gelblich
Athylalkohol .. 4.0 | 8.0 80 25.8 ~ blag 1 Min.
. i gelblich ’
Wasser ....... 4.2 8.4 84 82.0 blaB 1 Min.
! .
! gelblich |

Wie aus den Tafeln 1 und 2 ersichtlich, vertauft die Isomerisation
des Nitro-indandions und des  Indandioncarbonsiure-dthyl-
esters in demselben I0sungsmittel stark verschieden. Nitro-indandion
ist stark isomerisiert in Wasser und in Alkohol, dagegen viel weniger in-
Ather und Benzol. Indandioncarbonsiure-ithylester in verschiedenen
Losungsmitteln ist gleichmafiger enolisiert, und zwar zu 66—90%,. Man
koénnte erwarten, daB Indandioncarbonsiure-dthylester in Wasser, Alkohol
und Essigsiure viel weniger zum Keto-enol enolisiert wird als in Ather und
Benzol. Dieser Widerspruch scheint durch die Geschwindigkeit der Keto-
Enol-Umlagerung in verschiedenen I dsungsmitteln erklirbar. - Wie die Tafeln
zeigen, verschwindet der Uberschu des Broms in Wasser, Alkohol und Essig--
siaure sehr rasch, dagegen-langsam in Ather und Benzol. Also verliuft in den
drei erstgenannten Losungsmitteln die Isomerisierung sehr rasch, in den zwei
letzten langsam. Auch W. Wislicenus!?) und H. Stobbe3) haben bei der
Untersuchung der Keto-Enol-Umlagerungen gefunden, dal in Wasser, Alkohol
u. a. Losungsmitteln mit stark dissoziierenden Eigenschaften bzw. mit gro3en
Dielektrizitatskonstanten die Keto-Enol-Umlageérungen rasch verlaufen,
d. h, es entsteht schrell ein Gleichgewicht; dagegen verliuft die Isomerisierung
in Losungen mit kleinen Dielektrizititskonstanten langsam, und das Gleich-
gewicht wird erst nach langerer Zeit erreicht. Aus diesen Tatsachen folgt,
daB die gefundenen Mengen der Enol-Form ‘des Indandioncarbonsidureesters
‘und des Nitro-indandions in Wasser, Alkohol und Essigsiure grofer sind als
den tatsichlichen Verhiltnissen entspricht. Wenn auch die Isomerisierungs-
geschwindigkeit beider untersuchten Verbindungen in demselben. Lisungs-
mittel verschieden sein kann, zeigen doch die Ergebnisse der unter gleichen

12) A, 291, 176 {1896].
1) A, 326, 359 [1903)].
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Bedingungen ausgefiihrten Versuche, daf} sich Nitro-indandion in einem
und demselben Ldsungsmittel anders als Indandioncarbonsiure-dthylester,
also anders als ein echtes Keto-enol verhilt, woraus man folgern kann, dal
sich Nitro-indandion zu Keto-nitronsiure (III) isomerisiert,

Beschreibung der Versuche.
2-Nitro-indandion-(1.3).

Das Nitro-indandion wurde nach fritheren Vorschriften® %) hergestellt.
Um kleine Mengen einiger Nebenprodukte zu beseitigen, die bisweilen eine
rétliche Fiarbung der Substanz verursachen, wurden die Nitro-indandion-
Losungen vor der Fillung mit Salzsiure®) mit Aktivkohle durchgeschiittelt.
und filtriert.

Indandioncarbonsidure-dthylester.

Da die Angaben von W. Wislicenus!) sehr unvollstindig sind, verfahrt
man zur Darstellung besser folgendermaflen:

13 g (etwa 0.05 Mol) Natrium-indandioncarbonsiure-dthylester
16st man in 1200 ccm Wasser, filtriert, kiihlt mit Leitungswasser ab und
fiigt unter stetigem Riihren tropfenweise 6-n. HCI hinzu, im ganzen 80 ccm
(50%, UberschuB). Es fallt allmihlich ein leichter blaBgelber Niederschlag
aus, und die Farbe der Losung hellt sich auf. Der Niederschlag wird sorgfiltig
abgesaugt, mehrmals mit Wasser gewaschen, bis im Filtrat kein Cl’ und
Na’' mehr nachgewiesen werden kann, und im Vak.-Exsiccator iiber Natron-
kalk getrocknet. Ausb. 10.5 g Indandioncarbonsiure-ithylester, d.i. 859
d. Th. Schmp. 75° (nach W. Wislicenus Schmp. 75—789).

Titration.

Zur Darstellung der Losungen wurden voéllig reine wasserfreie Losungs-
mittel (Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol) und véllig reines Wasser ver-
wendet. In 200 ccem dieser Losungsmittel wurden 0.950 g (0.005 Mol) wasser-
freles Nitro-indandion!) gelost. Entsprechend wurde auch die Lésung
des Indandioncarbonsidure-idthylesters bereitet: 1.100 g (0.005 Mol)
in 200 ccm Losungsmittel. Zur Herstellung der Losung des Nitro-indandions
in Benzol wurde unter kriftigem Durchschiitteln auf 50—60° erwdrmt und
dann abgekiihlt. Auch die Loslichkeit des Indandioncarbonsiure-idthylesters
in Wasser ist bei gewdhnlicher Temperatur gering (etwa 0.5 g in 100 cem
Wasser). Zur Titration wurde eine kaltgesittigte Losung verwendet.

Zur Herstellung der Brom-Lo6ésung gibt man zu 50 com des Losungs-
mittels 0.14 ccm (= 0.4 g bzw. 0.0025 Mol) Brom. Die Lésung mul} kurz
vor der Titration bereitet werden, da der Titer sich beim Aufbewahren ver-
Andert. '

Jede Losung (je 10 cem) wurde mehrmals mit Brom titriert und die Farbe
der Fliissigkeit mit der Farbe der Anfangslosung verglichen. In den Tafeln
sind die mittleren erhaltenen Werte gegeben.

1) AL 246, 350 18881





