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lieferte, die dieselben Absorptionsbanden zeigte, wie D r a c o r h o d i n .  Sie 
konnte wegen der geringen Menge nicht krystallisiert erhalten werden. 

Ko n d  e n s a t  i o n d e s 2.6 - D i o x y-  4 - i n  e t h o x y -  3 - ni e t h y 1 - b e  n z a l d e  h y d s 
(XVIII) ni i t Ace t o p  h e  n o n : 5 - Ox y -  7 - m e t  hox y - 8- m e t h y l  -2 - p  h e 11 y l -  
h e n  z o p  y r y 1 i u in p e r c h  1 o r  a t  u n d 5 -Ox y - 7 - m e t  h ox y -6 - me - 

300 nig Aldehyd XVIII wurden mit 0.6 ccm A c e t o p h e n o n  in 10 ccin 
Athanol in der iiblichen Weise kondensiert. Es schieden sich 95 nig des 
Chlorids XIX a b  (rote Kadeln). Die Mutterlaugen wurden niit Perchlor- 
same und Kther versetzt und gaben 60 mg des dunkelroten Perchlorats XSI.  

(XXI)  
t h y l - 2 - p h e n y l - b e n z o p y r y l i t i m c h l o r i d  (SIX).  

Das Chlorid, atis Methanol unikrystallisiert, schmilzt nicht bis 3000. 
C , 7 1 1 1 5 0 3 C l  1 1 1 2 0 .  Ecr. C ( . O . L i ,  T I  5 . 0 5  ( ; < f .  c' (111.41. flll.4.<, I 1  7 . 1 7 .  .5..?! 

Versetzt man die Methanoll6sung des Chlorids niit Benzol uiid gibt waLlr. 
Katriuniacetat hinzu, so erhalt man eine tief rotviolette Benzollosung der 
Anhydrobase. Sie wurde durch Waschen mit Wasser vom Methanol befreit 
Litid zeigte Banden bei 580, 538, (498) nip. Die Atherlosung der Anhydro- 
base hat  breite diffuse Absorptionsbanden bei etwa 597 und 522 nip. Aus 
den niethanolfrei gewaschenen Benzol- oder Atherlosungen fallt ein Teil der 
Rase in rotvioletten Flocken aus. Die rotvioletten Losungen werden iiber 
\*iolett langsam farblos. 

Das 2-ma1 aus Methanol umkrystallisierte Perchlorat (XXI)  zersetzt sich 
bei 253O. 

C17Hls07Cl  +- 1/21120,  Btr. C i4.34, II  4.20. (:vf. C .5+..<S, .54,+0, II 4.30. 4..<.3. 

Mit waQr. Natriumacetat gibt das Perchlorat eine tiefblaue Anhydro- 
base, die sich mit indigoblauer Farbe in Benzol oder Ather lost. Die Losungen 
werden beini Stehen farblos. 

116. G u s t a v  Wanag und JZnis  Bungs:  Zur S t ruktur  des 2-Chlor- 
und 2-Brom-2-nitro-indandions-( 1.3). 

(Eingegangen am 7. Juni 1943.) 

Beide obengenannte H a  l o g  e n  d e r  i v a  t e  d e  s 2 - N i t r o  - in d a n  d ion s- (1.3) sind 
durch Chlorierungl) und Brolnierungz) des 2-Nitro-indandions-(1.3) in wiioriger Losung 
darstellbar. Sowohl Chlor- als auch Brom-nitro-indandion (I) sind weiBe krystallinische 
Verbindungen, iinloslicli in Wasser, aber leicht loslicli in Alkohol, Ather und anderen 
organischen Losungsmitteln. In ihren c h e m i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  verhalten sie sich 
aber reclit rerschieclen. Chlor-nitro-inclandion ist  ein rerh&ltnisniaBig bestiiiidiger Stoff, 
dagegetl ist Broni-nitro-indatldioii sehr unbestaindig. Schon bald nach der Darstellung 
fiirbt es sich gelb wid fiiiigt an,  iitzelid zii ricclicxi. Selbst a m  trocknem Ather um- 
krystallisiertes Brom-nitro-indandion zersctzt sich fast ebenso rasch. Dagcgen kann aus 
trockiiein Ather uirikrystallisiertes Clilor-~litro-incln~ldio:l nionatelang ohne jede Ver- 
anderung nufbewnhrt werdell. hiicli (lie Schnielzpunkte beicler Verbindungen zeigen eine 
Besoxiderhcit : Das Chlor-Derirat scliniilzt bei hoherer Ternperatur (123-1240) als das 
I<roni-Derirat (1 l4-113'), uxid je Blttr dieses ist, desto tiiedriger ist aucli sein Schxnelz- 

[Aus d. Organ. Laborat.  d. Universitat Riga, Lett1and.J 

Ijllllkt (%rtsetzul l~) .  

l) G. \Vati:ig 11. A. Lode ,  B. 71, 1267 [1938] 
2, G. \\:aiiag, R .  69, l O G G  [1936]. 
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Striikturell sehr Bhnliche \‘erbindungen, und m a r  2 - C h l o r -  und Z-Broni-  
i n  d a n  d i o n  - c a r  boil s a u  r e a  th y l e s t e r  hat  I,. F l a  tom3) untersucht. 2-Cl1lor-icdan- 
dioncarbonsaureathylester (11) stellte e r  durch Chlorierung dcr n-iflrigen 140sung des 
h’atrium-indandioncarbonsaureathylesters her, dagegen das cntsprechende Brom-Derivat 
durch Bromierung dcr Suspension der Natriuniverbiiiduxlg in Schwefelkohlenstoff. (Es 
zeigte sich aber, dal3 man das Brom-Derivat auch vollig analog den1 Chlor-Derirat in 
wal3riger Losung darstellcn kann.) F l a t o w  stellte fest, daI3 die E i g e n s c h a f t e n  b e i d e r  
E s t e r  recht verschieden sind. Dasselbe haben auch andere Forscher beobachtet, z. B. 
fanden F .  A d i c k c s ,  F. I’leOmann und P. S c h ~ n i d t ~ ) ,  daI3 Broni-indaiidioncarbotl- 
saureathylester leicht unigeestert mird, ini Gegensatz zu Chlor-indandioncarbonsaure- 
ester. Ebenso zeigten die von L. F l a t o w  dargestellten Chlor- und Broni-indandione3). 
wie auch die von Th. Z i n c k e  dargestellten Dichlor-6). Dibroiri-8) und Chlorbrom- 
indandione’), weitgehende Unterschiede in ihren Eigenschaften. Alle Brom-Derirate 
sind vie1 weniger bestandig als die entsprechenden Chlor-Derirate, und bei dcr Behand- 
lung mit Wasser und besondcrs mit Lauge spalteri sie Broni in Form ron  Unterbroniiger 
Saure ab, wiihrend die Chlor-Derivate unter denselhen Bedingungen viel triiger das 
Chlor abspalten und es gew6hnlich gegen Hydroxyl austauschen. 

Daher nirnmt F l a  t o w  an,  daI3 Chlor-indandioncarbonsaureathylester ein Derivat 
tles Indandiorw(l.3) sei (11), d a 5  dagegen Bro~n-indnrtdioncarborisaure;ithylester nach 
Formcl I11 ein Ester des 8-Carbatlioxy-oxyiiidons*) sci, und die Cl~lorvtrbindung also 

(X = C1 bzw. Br) 
I. 11. 

co C 0 CO NO* 
C6H,’ ‘C.COz.C2H, CeH( \(!.NOz C,H4/ \C/ 

\cd ‘OH 
f l  

\ C 6 B r  C. OBr 
111.. IV. V. 

die Keto-, die Bron~verbirdung dagegen die Enolforn~ darstellc F la tow nimnlt n-eiter 
als allgemcine GesetzmaI3igkcit an ,  claI3 bci der Substitution der Wasserstoffe der 
JIethylengruppe dcs Intlandions Broni iinnier in die Enol-, Chlor dagcgen in die Keto- 
form eintritt. 

Chlor- und Brom-nitro-indandion zeigen grol3e Analogie mit den Chlor- 
und Brom-indandioncarbonsaureestern ; man konnte demnach dem Brom- 
nitro-indandion die Formel eines Esters des 2-Nitro-oxyindons (IV) zu- 
schreiben. Dagegen. sprechen aber einige andere Tatsachen. Zur Aufklarung 
der Struktur der genannten Derivate wurde ihr Verhalten gegen Wasser, 
Schwefelsaure und Natronlauge sowie gegen Jod-Ion gepriift. 

Mit Wasser  von geivohnlicher Temperatur reagieren Chlor- und Brom- 
nitro-indandion verschieden. Brom-nitro-indandion spaltet Broni in Form 
der Unterbromigen Saure ah unter Zuriickbildung des 2-Nitro-indandions. 
Unter denselben Bedingungen wird Chlor-nitro-indandion zu Phthalsaure 
und Chlornitromethan hydrolysiert. Beim Kochen niit Wasser dagegen 
reagieren beide Verbindungen viel schneller und fast gleichartig. In einigen 
Minuten spaltet sich Chlor-nitro-indandion in Phthalsaure und Chlornitro- 
methan. Auch Brom-nitro-indandion gibt hauptsachlich Phthalsaure neben 
2-Nitro-indandion. 

~ 

j) S .  3.1, 2145 [1901:. 4, 13. 70,  2121 :1937j. j) 1 3 .  21, 49s. 2390 [IXSS!. 
6, I-:. ?@, 3221 [1887]. ’) 13. 31, L 3 S 9  [lSSSj. y, I,. F l a t o w ,  B. 37, 1787 [1904]. 
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Verdiinnte Sc h wefelsau r e hydrolysiert, besonders leicht beim Er- 
warmen, sowohl Chlor- als auch Broni-nitro-indandion in Phthalsaure und 
Chlor- bzw. Brom-nitro-methan, wobei aus Brom-nitro-indandion noch ein 
neues Nejenprodukt entsteht, das aber in reiner Form nicht darstellbar war. 
Mit konz. Schwefelsaure entsteht sowohl aus Chlor- als auch aus Brom- 
nitro-indandion Phthalsaiureanhydrid. 

Gegen 0.2-n. NaOH bei gewohnlicher Temperatur verhalten sich beide 
Verbindungen wie gegen Wasser : Chlor-nitro-indandion wird zu Phthalsaure 
hydrolysiert, Brom-nitro-indandion dagegen gibt 2-Nitro-indandion. Auch in 
der Hitze wirkt die Lauge wie Wasser: Beide Verbindungen werden zu 
Phthalsaure hydrolysiert, wobei Broni-nitro-indandion z. T1. auch in Nitro- 
indandion umgewandelt wird. Mit 0.4-n. Lauge verlauft die Reaktion fast 
gleichartig, nur schneller. 

Die oben genannten Reaktionen sind mit eineni UberschuW von Lauge 
ausgefiihrt worden (2 Mol. Natriumhydroxyd auf 1 Mol. des Halogen-Deri- 
vates) . Bei der Einwirkung einer aquivalenten Menge verdiinnter Natron- 
lauge (0.2-n.) auf Chlor-indandioncarbonsaureathylester hat F1 a t o w g, den 
2-Oq-indandioncarbonsaureathylester dargestellt. Analoge Versuche mit 
dern Chlor-nitro-indandion zur Darstellung des 2-Oxy-2-nitro-indandions-(1.3) 
(V) waren erfolglos. Man konnte nur Phthalsaure isolieren. Auch die Oxy- 
dation des 2-Nitro-indandions mit Kaliumpermanganat unter verschiedenen 
Bedingur-gen ergab als einziges Endprodukt nur Phthalsaure. 

Zur Ubersicht sind die Zersetzungsprodukte des Chlor- und Brom-nitro- 
indandions im folgenden zusammengestellt. 

Tafel 

Reagens Brom-nitro-indandion Chlor-nitro- 

Halogen-nitro-indandione konnen demnach auf zweierlei Weise rea- 
gieren, unter Abscheidung des Halogens (A) oder unter volliger Hydrolyse 
in Phthalsaure (B). 

‘COIH 
iX = Clilor oder Hroni.) 

9, B. 34, 2119 [1901!. 
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Chlor-nitro-indandion reagiert inimer nur nach A, Brom-nitro-indandion 
dagegen je nach den Bedingungen nach A oder B, oder auch nach beiden Rich- 
tungen. Die Abspaltung von Brom erfolgt also im Brom-nitro-indandion 
leichter als die Bildung von Phthalsaure. Chlor-nitro-indandion verhalt sich 
dagegen umgekehrt. 

Sehr charakteristisch ist das Verhalten beider Halogenderivate des 
2-Nitro-indandions gegen Na t r iun i j  od id ;  es erinnert an das Verhalten von 
a-Broni-ketonen lo), Nitronsauren 11) und Bron-nitroverbindungen 12). Wie 
diese Verbindungen, so oxydieren auch Halogen-nitro-indandione Jod-Ion 
zu freiem Jod. Die Suspension des Chlor-nitro-indandions in Wasser reagiert 
langsam niit Natriumjodid : Erst nach mehreren Minuten scheidet sich 
Jod ab. Broni-nitro-indandion dagegen oxydiert das Jod-Ion sofort (haupt- 
sachlich auf seiner Oberflache), und die Flussigkeit farbt sich dunkelbraun. 
In  Alkohol und besonders in Alkohol-Ather reagieren beide Halogenderivate 
mit alkoholischer Natriumjodid-Losung vollig gleich ohne Unterschied in 
der Farbintensitat. Der Unterschied in waI3riger I,6sung ist von der Ge- 
schwindigkeit der Spaltung beicler Produkte sowie vom Charakter dieser 
Spaltprodukte abhangig. 

I,. F la tow grundet seine Ansicht iiber die Struktur der Chlor- und 
Brom-indandioncarbonsaureester hauptsachlich auf die sehr verschiedene 
Beweglichkeit des Halogens. Diese beobachteten wir auch bei Chlor- und 
Brom-nitro-indandion. Doch es scheint uns dies kein hinreichender Grund fur 
die Annahme verschiedener Strukturen bei den Chlor- und Brom-Derivaten. 
Nach K. Zi e gle r und Mitarbeitern 13) zeigen strukturell vollig entsprechende 
Chlor- und Brom-phthalimide, die auch formal den Indandion-Derivaten 
sehr ahnlich sind, groBe Unterschiede in der Beweglichkeit des Halogens : 
Im Bromphthalimid ist das Bromatom so reaktionsfahig, daB die genannten 
Forscher es zum Broniieren ungesattigter Verbindungen verwenden, wahrend 
Chlorphthalimid unter denselben Bedingungen mit ungesattigten Verbin- 
dungen kaum reagiert. Analog verhalten sich auch Chlor- und Brom-Suc- 
cinimide. Es scheint also kein Grund fur eine verschiedene Struktur des 
Chlor- und Brom-nitro-indandions zu bestehen, besonders da beide Deri- 
vate unter denselben Bedingungen - bei der Einwirkung von Chlor bzw. 
Brom in waoriger Losung - entstehen. Die Bildung des Oxyindon-Deri- 
vates bzw. des Unterbromigsaureesters des 2-Nitro-oxyindons konnte man 
auch erwarten, wenn 2-Nitro-indandion zum Nitro-enol sich isomerisierte. 
Aber es ist schon gezeigt wordenI4), daB 2-Nitro-indandion in waBriger Losung 
in die isomere Keto-nitronsaure iibergeht. 

Fur die analoge Struktur der beiden Halogen-nitro-indandioiie spricht 
auch ihre Farbe. Beide Verbindungen sind sowohl in Losung als auch in 
fester Form vollig farblose Verbindungen. A. Hantzschl5) und I. Zor t -  
m a n  n 16) haben gezeigt, daB Indandion-Derivate farblos sind, dagegen Oxy- 
indon-Derivate tiefgelb oder orangefarben. Man muB also annehmen, daB 
C h 1 or - u n d B r oni - n i t r o - in  d a n d i o n gl ei c he  S t r 11 k t u r be si  t ze n und 

- 

l o )  K .  H. M e y e r ,  A. 380, 212 [1911]. 
l?) R.  W i l l s t i i t t e r ,  B. 37, 1775, [1904]. 
14) G. Wnr iag  u .  J .  R u n g ? ,  B. 75, 957 [1942]. 
15) A. 392. 2% [1912]. 
16) Bezieliuiigeii zwisclieri Korperfnrbe und Koiistitutioii x-oil Diketo1iydrii:den- 

11) K. H. M e y r r ,  B. 47, 2374 [1912,. 
13) A .  651, 80 [1942]. 

clerirnten, Dissertnt. 1,eipzig 190s. 
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beide Derivate des Indandions sind. Auch Chlor- und Brom-indandion- 
carbonsaureester konnte man als Derivate des Indandions ansprechen. 
F l a t o w s  Annahme einer Bildung von Verbindungen verschiedenen Typs 
bei der Einwirkung von Chlor und Brom auf Indandion-Derivate ist wohl 
unzutreffend. Die verschiedenen  E igenscha f t en  von  Chlor- und 
Brom-Der iva ten  des  I n d a n d i o n s  s ind  n i ch t  von  de r  verschiede-  
nen  S t r u k t u r  abhang ig ,  sondern auf die Natur des Chlors und Broms 
selbst zuriickzufiihren. 

Beschreibung der Versuche. 
Zerse tzung von Chlor- u n d  Brom-n i t ro - indand ion  m i t  Wasser .  

a) be i  gewohnlicher  T e m p e r a t u r :  2.25 g Chlor -n i t ro- indandion  
laBt man mit 50 ccm Wasser unter haufigem Umschiitteln 48 Stdn. stehen. 
Die Suspension bleibt farblos, riecht aber bald nach Chlornitromethan. Der 
unzersetzte getrocknete Riickstand betragt 1.4 g = 64% der angewandten 
Menge. Das Filtrat ist farblos und reagiert nicht mit Bromwasser, enthalt 
also kein Nitro-indandion. Es wird auf etwa des Volumens eingedampft. 
Dik ausgeschiedene P h t h a l s a u r e  wird aus Wasser umkrystallisiert und 
geht beim Erhitzen leicht in das Anhydrid iiber (Schmp. 128O, Fluorescein- 
Reaktion). 

C8H604. Ber. C 57.81, H 3.64. Gef. C 57.82, H 3.83. 

2.7 g B r om- ni  t r 0- i nda  ndio n werden wie Chlor-nitro-indandion be- 
handelt. Die Suspension farbt sich rasch gelb und riecht stark nach Unter- 
bromiger Saure. Unzersetzt sind 1.2 g = 44% der angewandten Menge. 
Aus dem tiefgelben eingedampften Filtrat fallen bei Zusatz von konz. Salz- 
saure blaBgelbe Krystalle des 2-Ni t ro- indandions  vom Schmp. 112-113a 
aus. 

C,H,O,N + 2H20 .  Dcr. S 6.17. Gef. K 6.12. 

b) be i  e rhoh te r  T e m p e r a t u r :  2.25 g Chlor -n i t ro- indandion  
werden in eineni Destillierkolben mit 100 ccm Wasser gekocht. In  einigen 
Minuten zersetzt sich das Chlor-nitro-indandion und geht in Losung. Es 
werden etwa 50 ccm abdestilliert, worauf beim Erkalten aus dem Riickstand 
die P h t h a l s a u r e  auskrystallisiert. Nach dem Einengen kann man noch 
weitere Menge erhalten, im ganzen 1.56 g = 94% d. Theorie. 

Im Destillat sammelt sich das Ch lo rn i t rome than  als 01 (positive 
Nitrolsaure-Reaktion) . Es wird abgetrennt und niit Calciumchlorid ge- 
trocknet. 

CH,O,NCI. Ber. X 14.66. Gef. S 14.76. 

2.7 g Brom-ni t ro- indandion  werden wie Chlor-nitro-indandion be- 
handelt. Es geht alles rasch in Losung, und die Fliissigkeit farbt sich gelb. 
Aus dem Destillations-Ruckstand erhalt man 0.87 g (52% d. Th.) P h t h a l -  
saure .  Das Filtrat ist gelb und enthalt das 2-Ni t ro- indandion .  Ein Teil 
des Filtrats wird niit Broniwasser behandelt, wobei sofort Broni -n i t ro-  
i nda ndion2)  ausfallt. 

C,H,O,SBr. ner. S j.19. Gef. N 5.20. 

Aus dem anderen Teil wird mit konz. Salzsaure 2-Ni t ro- indandion  
ausgefallt. Schmp. 1110. 

C,H,O,S - ZH,O. Ber. X 6.17. Grf. S 6.38.  

Berichtc d. D. Clrem. Geellschaft. Jahrg. LXXVI. 60 
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Das Destillat ist farblos mit saurer Reaktion und sehr atzendem Geruch. 
Aus Kaliumjodid macht es sofort Jod frei. Bei der Reduktion mit D e w a r d a -  
scher I,egierung und Lauge riechen die Dampfe nach Amnioniak  oder 
M e t h y l a m i n .  

Z e r s e  t z 11 n g v o n C h l  o r  - u ii d B r om - n i t r o -i  II d a n d i on rn i t Sc  h we f e 1 - 
s a 11 re. 

a) ni i t  verd .  S c h w e f e l s a u r e :  Man kocht 0.5 g C h l o r - n i t r o - i n d a n -  
d i o n  mit 10 ccm verd. Schwefelsaure. In  einigen Minuten tri t t  Losung ein 
unter Zersetzung des Chlor-nitro-indandions. Es entweicht C h l o r n i t  ro-  
m e t h a n .  Nach den1 Einengen der Fliissigkeit scheidet sich P h t h a l s a u r e  
aus. Aus Wasser 0.32 g = 88% d. Theorie. 

C8€1604. l<cr, C 55.81, I1 3.64. ( k f .  C .5S.IS. H 3.51 

0.5 g B r o m - n i t r o - i n d a n d i o n  werden niit verd. Schwefelsaure \vie 
Chlor-nitro-indandion behandelt. Die Auflosung erfolgt rasch. Wahrend 
des Kochens entweichen atzende Gase, und es scheiden sich hellgelbe 61- 
tropfen ah, die nach dem Erkalten zu einer blaflgelben Masse erstarren. 
Aus der Fliissigkeit scheidet sich nach dem Erkalten P h t h a 1 s a u  r e  aus : 
0.15 g = 41% d. Theorie. 

b) n i i t  konz.  S c h w e f e l s a u r e :  0.5 g Chlor -n i t ro- indar id ion  wer- 
den niit 3-4 ccni konz. Schwefelsaure geschiittelt. Die heil3e Fliissigkeit 
farbt sieh dunkel, es entweichen atzende Gase, und es sublimiert P h t h a l -  
s a u r e a n h y d r i d ;  Schnip. und Mischschnip. 127O; Fluorescein-Reaktion. 

B r oin - n i  t r o - i n d a  nd ion  verhalt sich vollig analog. 

Zer  se  t z u n g v on Chl or  - 11 n d B r 0111 - 11 i t  r o -i  xi d a n d i o 11 i n  i t N a  t r o n  - 
l auge .  

a) m i t  0.2-n. N a t r o n l a u g e :  2.25 g C h l o r - n i t r o - i n d a n d i o n  wer- 
den in einem Destillierkolberi mit 100 ccni 0.2-n. Natronlauge gekocht. Die 
Fliissigkeit farbt sich orangegelb, und in wenigen Minuten zersetzt sich das 
Chlor-nitro-indandion vollig. Es werden etwa 50 ccm abdestilliert und der 
Riickstand init etwa 40-50 ccni halbkonz. Schwefelsaure (1 : 1) versetzt. 
Die Fliissigkeit entfarbt sich, und es scheidet sich P h t h a l s a u r e  aus. Ausb. 
1.4 g = 87% d. Theorie. In dein Destillat ist C h l o r n i t r o m e t h a n  quali- 
tativ nachweisbar. 

2.7 g B r o m - n i t r o - i n d a i i d i o n  behandelt man ebenso wie Chlor-nitro- 
indandion mit 100 ccni 0.2-n. Natronlauge. Auch dieses zersetzt sich rasch, 
und es scheiden sich hellgelbe Oltropfen ah, die wahrend des Kochens z. T1. 
iiberdestillieren. Nach Abdestillieren voii etwa 50 ccni wird die gelbe Fliissig- 
keit mit konz. Salzsaure versetzt. Es scheiden sich hellgelbe Nadeln von 
2 - N i t r o - i n d a n d i o n  aus. Ausb. 1.3 g = 62% d. Theorie. 

C 9 1 1 j 0 4 S  .21120 ,  Her. S 0.17. c k f .  S 0.4.i 

Nach ahnlicher Behandlung von 2.25 g Chlor- und 2.7 g Brom-nitro- 
indandion init 50 ccni 0.4-n. Natronlauge werden in1 ersten Fall 1.3 g P h t h a l -  
s a u r e  = 83% d. Th., ini zweiten Fall 1 .0g  2 - N i t r o - i n d a n d i o n  = 5276 
d. Th. erhalten. 
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R ea k t i o n z w i sc  h e n C h 1 or - u n d B r o m - n i t r o -in d a n d i o r i  u n d 

a) I n  waiBr. Losung:  Etwa 0.1 g pulverisiertes Chlor- bzw. Broni- 
n i t  r o -i n d a 11 d ion schiittelt man init 2-3 ccni Wasser durch und gibt 
0.5 ccm einer gesattigten Natriumjodid-Losung zu. Mit Chlor-nitro- 
indandion farbt sich die Fliissigkeit hellgelb. Beini Stehenlassen nimnit die 
Intensitat der Farbe allmahlich zu. Mit Broiii-nitro-indandion farbt sich die 
Suspension sofort dunkelbraun. Schiittelt man beide Flussigkeiten init 
0.5 -1 ccni Schwefelkohlenstoff, so ist der IJnterschied in der Farbe noch 
starker. 

b) In Xlliohol-:4ther-Losung: 0.1 g pulverisiertes Chlor-  bzw. 
Broni -n i t ro- indandion  schiittelt man niit etwa 1 ccm absol. Alkohol + 
nbsol. a ther  (1 : l ) ,  dekantiert und lost den Ruckstand in 4-5 ccm Alkohol- 
Ather. Zu heiden 1,osungen gibt nian 1 ccni gesattigter Na t r iumjod id -  
Losung in Alkohol. Beide Fliissigkeiten farben sich sofort braun. Gibt man 
10 cciii Wasser zii und schiittelt kraftig durch, so ist nach der Schichtbildung 
das Jod in der oberen Atherschicht gelost. Reide Losungen sind gleich tief- 
braun gefarbt. 

Zur quantitativen Bestimmung des aktiveri Chlors bzw. Broms wurden 
0.3-0.4 g Chlor-  bzw. Brom-ni t ro- indandion  in 20 ccm absol. Alkohol- 
Ather gelost und 10 cciii einer 5-proz. Losung von Natriunijodid in absol. 
Alkohol zugesetzt. Die Fliissigkeit farbt sich dunlielbraun. Gibt nian etwa 
10 ccni Wasser zu, bis der entstandene Niederschlag wieder gelost ist, so 
entsteht ein hoiiiogenes Wasser-Alkohol-Ather-Geniisch., Dann wird das frei- 
geniachte Jod mit 0.1-n. Natriunithiosulfat titriert (Starke als Indicator). 

. iuf 11.3340 R C l i l o r - n i t r o - i n d n n d i o n  wurden verbr. 23.4 ccnl 0.1-n. Natrium- 

.%uf 0.4944 g B r o m - n i t r o - i n d a n d i o n  wurdeti \.erhr. 25.9 can 0.1-n. Natrium- 

N a t r i u m  j odid.  

thiosiilfat = 0.2922 g Jod = 78.X% (1. T h .  (ber. 0.3770 g Jod).  

thiosiilfnt = 0.3670 g Jotl = 86.8% (1. T h .  (her. 0.4227 g Jotl). 

117. L e o n h a r d B i r k o f e r : 
heterocyclischer Amine. 

cber Diacylderivate primarer 

j;lus (1. Kaiser-Willielni-Institiit f .  Medizin. I.brschung, Ihitlelberg, Instit t f. Chemie.] 
(Ringegangen iini 10. Juni 1943.) 

AnlaBlich einer anderen Untersuchung wurden Diacylderivate des 
3 -A in i n o - 1.2.4 - t r ia  z o 1 s (A), des 5 -Amino - 3 -in e t h y 1 - 1.2.4 - t r i a z 01 s (C) 
und des Adenins  dargestellt. 

3-,41nino-1.2.4-triazol liefert beiiii Kochen in Essigsaureanhydrid ein 
Diacetylderivat, welches schon beini Ubergieaen niit kalteni Wasser zu Mono- 
acetylaniinotriazol verseift wird. Die durch Erhitzen niit Propionsaure- und 
Buttersaureanhydrid erhaltenen Dipropionyl- und Dibutyryl-Verbindungen 
verlieren sogar bereits beim Kochen mit absol. Alkohol einen Acylrest. 

Diacetyl-5-an1ino-3-niethyl-l.2.4-triazol kann nach niehrstiindigemKochen 
in Wasser praktisch unverandert zuriickerhalten werden ; das Dipropionyl- 
Derivat geht dabei vollstandig in lllonopropionylaniinoinethyltriazol iiber; 
L)ibutyryl-axiiinomethyltriazol wird bereits beini Kochen niit absol. Alkohol 
halftig verseift. 
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