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AutoxydationserschelinuMgen bei Anilen der 
Iradandionreihe I1 '> 

Von P. Pfeifter und H. B. Roos 
(Eingegangen am 15. M a n  1941) 

In  der ersten Mitteilung iiber Autoxydationserscheinungenl) 
ist gezeigt worden, daB die beiden tieffarbigen Azomethine 

I I1 
zwar in krystallisierter Form durch den Luftsauerstoff nicht 
angegriffen werden, daB sie aber in Losung schnell pro Molekiil 
zwei Sauerstoffatome aufnehmen, wobei unter Ringerweiterung 
schon krystallisierte, gelh bzw. orange gefarbte Verbindungen 
der I soch ino l in re ihe  entstehen, denen die Konstitutions- 
formeln 111 und I V  zuerteilt wurden: 

/\ 
I 1  
\(/OH 111 

C 

ge lbe  Krys t a l l e  o r a n g e f a r b e n e  K r y s t a l l e  
Diese Pormeln sind dann spater von Schonberg  und 

Michael is2)  zu den Formeln V und VI abgeandert worden: 

I) I. Mitteilung: P. P f e i f f e r  u. H. de  W a a l ,  Liebigs Ann. Chem. 
320, 165 (1935); vgl. auch P. P f e i f f e r  u. E. M i l z ,  J. prakt. Chem. [2] 
160, 133 (1936). 

*) A. Schonberg  u. R. Michse l i s ,  J. chem. Soc. 1937, 109. 



14 Journal ftir praktische Chemie N. F. Band 159. 1941 

/\ 
I t  

\/ OH \(/OH v 
V c VI C 

/\/\N-/\-OCH, '\nN-<-->-N(CHJ2 
I I Lo'-/ ( I '  v \ c & C o  
'/X 

Wie aus einer Arbeit von P. Pfe i f fe r  und E. Jaensch l )  
hervorgeht, mu6 der Formulierung der Autoxydationsprodukte 
durch Schi inberg nnd Michae l i s  der Vorzug gegeben werden. 

Die vorliegende Arbeit bringt neue Beispiele fur die 
leichte Autoxydation von Inlandionderivaten. 

Die ersten Sutoxydationsversuche wurden mit den Anilen 
der Formel VII ausgefuhrt, die sich bequem aus dem 6-Me- 
thyl-3-phenyl-indanou VIII darstellen lassen. Dieses Methyl- 

VII (j--p.-<;> vm ~ ~ r i  CH--\/I) 

/\/C& 
H*C co H!& co /\/\/C=NR 

phenyl-indanon ist seinerseits leicht zuganglich aus der p-Tolyl- 
phenyl-propionsaure IX, durch Behandeln ihres Chlorids mit 
Aluminiumchlorid. 

H,C-/-\ ~ - c H s - c o o H  0--:;;C>-cH3 

UO x IX 

v. B r a u n  u n d  se ine  Mi ta rbe i t e rq ,  die zuerst den Ring- 
schluB der p - Tolyl-phenyl-propionsaure zum Methyl-phenyl- 
indanon vom Schmp.92O durchgefuhrt haben, sind nun der 
Ansicht, daB hierbei ejn 4'-Methyl-3-phenyl-indanon X entsteht, 
indem nach ihnen der RingschluB nach der n i ch t  substituierten 
Phenylgruppe hin erfolgt. 

Zur Aufklarung der Konstitution des Methyl - phenyl- 
indanons haben v. B r a u n  und seine Mitarbeiter das Keton 
mit Salpetersaure im Bombenrohr oxydativ abgebaut und dabei 

Hier liegt ein Irrtum vor. 

l) Erscheint binnen kurzem. 
2, J. v. B r a u n ,  G. Manz  u. E. Reinsch ,  Liebigs Ann. Chem. 468, 

277 (1929). 
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ihrer Meinung nach die 2,4'- Benzophenon - dicarbonsaure XI 
erhalten, die zuerst von L i m p r i c h t  l) beschrieben ist. 

XI (-)-CO--(-)-COOH - 
-1 

COOH 
Wir haben den oxydativen Abbnu des IndanonkBrpers 

wiederholt. Nimmt man zur Oxydation eine Salpetersaure vom 
spez. Gewicht 1,2, so bildet sich eine n i t r i e r t e  Benzophenon- 
dicarbonsaure. Eine stickstofffreie Saure erhalt man aber dam,  
wenn man eine verdunntere Salpetersaure Tom spez. Gewicht 1,l 
verwendet. Diese Dicarbonsaure ist nun im Gegensatz zu der 
Meinung von v. B r a u n  und seinen Mitarbeitern nicht identisch 
mit der von uns niiher untersuchten Limprichtschen 2,4'- 
Benzophenondicarbonsaure. Das ergibt sich ganz einwandfrei 
aus den krystallographischen Daten und den Schmelzpunkten 
der gut krystallisierten Methy le s t e r  beider Sauren. Der Ester 
der Abbausaure schmilzt bei 119,5-120°, der Ester der Lim-  
prichtschen Saure bei 108 O. Der Mischschmelzpunkt lag bei 89 O. 

Damit kommt fur die Oxydationssaure des Methyl-phenyl- 
indanons die v. Braunsche Formel XI nicht mehr in Betracht; 
sie muB die Formel XI1 besitzen, da ja das Methyl-phenyl- 
indanon seiner Entstehnng nach nur eine der beiden Formeln 
VIII oder X haben kann. Aus der Formel XI1 fur die Oxy- 

XI1 H O O C - ( I ) - C O - - O  

I 
COOH 

dationssaure folgt fiir unser Methyl-phenyl-indanon ohne weiteres 
die Formel VIII. 

Um jeden Irrtum auszuschlieBen, ist dann noch die saure XI1 
nach Zincke2) synthetisiert worden, indem m-Xylol mit Ben- 
zylchlorid und Kupferpulver zum Benzyl-m-xylol kondensiert 
und dieser Kohlenwasserstoff mit Chromsaure oxydiert wurde. 
Die so erhaltene Keto-dicarbonsaure gab mit Methylalkohol 
und Schwefelsaure einen Dimethylester vom Schmp. 117-1 18 ', 
der sich nach Schmelzpunkt, Aussehen und krystallographi- 

l) H. L i m p r i c h t ,  Liebigs Ann. Chem. 309, 98 (1899). 
') Th. Zincke,  Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 1761 (1876). 
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schen Eigenschaften (Ausloschungsschiefe) als identisch mit dem 
Ester der Abbausaure erwies und grundverschieden von dem 
Methylester der 2,4'-Benzophenon - dicarbonsaure (der Lim-  
prichtschen SBnre) war, deren Schmelzpunkt bei 108O liegt. 

Die v. B r a u  nsche RingschluBregel, die besagt, daB jedes 
Wasserstoffatom im Benzolkern leichter abgespalten wird als 
das zur Methylgruppe m-standige im Toluolkern, kann also in 
dieser allgemeinen Fassung nicht aufrecht erhalten werden. 

Die aus dem Indanonkorper mit Salpetersaure vom spez. 
aemicht 1,2 erhaltene s t icks tof fha l t ige  AbbausBure ist nach 
alledem ein Nitroderivat der 2,4-Benzophenondicarbons%ure, 
vielleicht yon der Formel XII I ;  doch mu8 die Stellung der 
Nitrogruppe noch naher bestimmt werden. 

NO2 

1- -CJ-J-/-\ 
\ J I 

XI11 HOOC- 

COOH 

Kondensiert man nun das Methyl-phenyl-indanon mit 
Ni t rosobenzol ,  so werden zwei Verbindungen erhalten. Die 
eine von beiden krystallisiert in dunkelvioletten Nadeln vom 
Schmp. 155O; sie ist das normale Azomethin der Formel XIV. 

Die zweite Verbindung bildet gelbe Krystalle, die unter vorher- 
gehender Rotfiirbung bei 250 O zu einer tiefroten Flussigkeit 
schmelzen; sie enthiilt pro Molekul 1 Sauerstoffatom mehr als 
das Azomethin. uber ihre Konstitution kiinnen wir noch keine 
bestimmten Aussagen machen. 

Das Kondensationsprodukt des Indanonkorpers mit p-Ni - 
t r  o so - dime t h y lan i l in  krystallisiert aus Alkohol unter Stick- 
stoff in fast, schwarzen Krystallen vorn Schmp. 146O. Es besitzt 
die Konstitutionsformel XV. An der Luft ist die k rys t a l l i -  
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s i e r t e  Verbindung wochenlang unverandert haltbar. In  Lo-  
sung  aber tritt bald Autoxydation ein, wobei die anfangs j e  
nach dem Losungsmittel grune bis blaue Losungsfarbe in Rot 
iibergeht. Die Natur des Losungsmittels spielt hierbei eine 
untergeordnete Rolle; es ist gleichgultig, ob man Alkohol, 
Benzol, Pyridin, Ather oder Eisessig als Losungsmittel nimmt. 
Das Autoxydationsprodukt, das unter Aufnahme von 2 Atomen 
Sauerstoff entsteht, bildet orangerote Krystalle Tom Schmp. 164 
bis 165O; es kommt ihm nach den Untersuchungen, die beim 
methylfreien Grundkorper durchgefuhrt worden sind l), die Konsti- 
tutionsformel XVI zu. Es ist also ein carbocyclischer 5-Ring 
bei der Autoxydation zu einern heterocyclischen 6 -Ring er- 
weitert worden. 

C,H5 OH XVI XVII 
c, H5 

Ewarmt  man das Autoxydationsprodukt mit Kalilauge, 
so tritt unter GO,-Entwicklung eine Ringverengerung ein und 
es bildet sich, in voller Analogie zum Verhalten des Grund- 
korpers, ein Isoindolderivat der Formel XVII, das in bla3- 
gelben Nadelchen vom Schmp. 267,5 O krystallisiert. 

Durch Umsatz von p-Tolylphthalid mit p-Amino-dimethyl- 
anilin konnten wir leicht ein zu der Verbindung XVII iso- 
meres Isoindolderivat von der Formel XVIII (Schmp. 229,5 O 

XVIII XIX 

synthetisieren. Die Tatsache, dab das Isoindolderivat XVIII 
von dem Abbauprodukt XVII verschieden ist, zeigt erneut, 
daB die v. B r a u n  sche Formulierung des Methyl-phenyl-indanons 
nicht zu Recht besteht; denn nach der v. Braunschen Konsti- 

’) Vgl. P . P f e i f f e r  u. H. d e  Waal ,  a. a. 0.; A. Schonberg u. 
H.Michael i s ,  a. a. 0. 

Journal f. prakt. Chemie 121 Bd. 15s. 2 
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tutionsformel des Indanonkorpers miiBten die beiden Isoindol- 
korper identisch sein. 

Durch die Darstellung des Isoindolkarpers XIX haben wir 
diese Verbindungsklasse weiter vervollst'andigt. 

Eine zum Methyl-phenyl-indanon homologe Verbindung ist 
der Dimethylkorper XX. Er entsteht leicht durch RingschluB 

aus der p-m-Xylyl-hydrozimtsaure XXI, die in sehr reiner 
Form vom Schmp. 120-1 20,5 O durch Anlagerung von m-Xylol 
an Zimtsaure erhalten wurde l). Das Dimethyl-phenyl-indanon 
krystallisiert in blaBgelben, monoklinen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 76,5-77,5 O. LaBt man auf dieses Keton Nitrosobenzol 
einwirken, so entstehen nebeneinander zwei Verbindungen von 
der Formel C,,H,,ON. Die eine von ihnen, die leider nur 
einmal in krystallisierter Form isoliert werden konnte, bildet 
groBe, violette Krystalle; in ihr liegt - wie die tiefe Farbe 
zeigt - zweifellos das Anil XXII  vor. Der isomeren Ver- 
bindung, die hellgelb gefarbt ist und bei 138O schmilzt, er- 
teilen wir provisorisch die Formel XXIII. 

XXII A XXIII 

Bei der Kondensation des Ketons mit p-Nitroso-dimethyl- 
anilin entstehen ebenfalls zwei Verbindungen. Die eine kry- 
stallisiert in grunlich schimmernden dunkelbraunen Nadelchen 
vom Schmp. 141,5--142O. Hier liegt der normale Anilkorper 

I) Vgl. hierzu C. Liebermann u. A.Hartmann,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. 26, 959 (1892) und W. Karsten,  Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 
1581 (1893); die von ihnen beschriebene Xylylhydroeimtsaure war noch 
unrein. 

_____ 
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der Formel XXIV vor. Die zweite Verbindung - orangerote 
N’adelchen vom Schmp. 193 O - enthalt ein Sauerstoffatom 
mehr als der normale Anilkiirper. Seine Konstitution ist noch 
nicht aufgeklart. 

XXIV xxv 

Ein drittes Indanon, ein Methoxy - phenyl - indanon,  
wurde, ausgehend von der /3 -p-Anisyl-hydrozimtsaure XXV, 
dargestellt. Diese Saure ist bereits von R. Fosse l )  durch 
Einwirkung von Malonsaure auf p-Methoxy-benzhydrol erhalten 
worden. Bequemer stellt man sie durch Anlagerung von Anisol 
an Zimtsaure dar. Die Angaben von F o s s e  iiber Aussehen 
und Schmelzpunkt der Saure (121,5--122,5O) konnen wir be- 
statigen. 

Bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf das Chlorid 
der Skure bildet sich das gesuchte Methoxy-phenyl-indanon, 
dem die Konstitutionsformel XXVI oder XXVII zukommt, je  

XXVI XXVII 

nachdem ob der RingschluB nach dem methoxylierten oder dem 
nichtsubstituierten Phenylrest hin erfolgt. Da bei der me t  h y - 
l i e r t e n  Phenylhydrozimtsiiure beim RingschluB der substi- 
tuierte Phenylrest bevorzugt wird, so erteilen wir dem methoxy- 
lierten Keton die Formel XXVI, die aber durch oxydativen 
Abbau iiberpriift werden muB. 

Das neue Ringketon ist zunachst olig; erst nach wochen- 
langem Stehen erstarrt es zu einer weichen, krystallinen Masse. 
Um es ganz rein zu erhalten, mu6 man es zunachst in das 
Oxim uberfiihren und dieses dann spalten. Das Oxim tritt in 
zwei stereoisomeren Formen von den Schmp. 166,5 und 146,5O 

I) Compt. rend. 143, 914 (1906). 
2* 
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Alkohol . . . . 
Dioxan . . . . . 
Pyridin . . . . 
Ather . . . . 
Schwefelkohlenstoff 

auf. Beide Oxirne geben bei der Hydrolyse das reine Keton 
vom Schmp. 59O. 

Mit Nitrosobenzol geht das Keton in das tieffarbige 
,4oil XXVIII uber. TTiolette bis stahlblaue Nadelchen vom 

blaugrun rotbraun 
griin orangerot 

11 , 
11 7, 

1 )  1 )  

XXVIII XXIX 
Schmp. 103 O. Das entsprechende Kondensationsprodukt mit 
Nitrosodimethylanilin besitzt die Konstitutionsformel XXIX. 
Da es in Losung aufierordentlich empfindlich gegen Luftsauer- 
stoff ist, mu6 es unter Stickstoff aus ausgekochtem Alkohol 
umkrystallisiert werden: Grunstichig schwarze Blattchen vom 
Schmp. 104-105 O, die sich an der Luft rangere Zeit unver- 
andert halten. In Losung tritt schnell Autoxydation ein. Ge- 
maB der folgenden Tabelle geht die Farbe der Losungen, die 
urspriinglich grunblau bis grun g e f i b t  sind, in wenigen Stunden 
in Rotbraun bis Orange uber: 

Farbe kurz nach Farbe nach 
dem Aufl6sen 6 Stunden 

Lijsungsmittel 

/\ 
i i  

rotbraunen Blattchen vom Schmp. 165 O krystallisiert. Seine 
Konstitution ergibt sich ohne weiteres aus der Formel des ent- 
sprechenden methoxylfreien Produkts (vgl. S. 1). 
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Versuchsteil 
A. 6-Meth~l-3-phenyl-ianon-( 1) und seine Abwandlungen 

1. 6 -Met h y 1 - 3 - p h en  y 1 - in  d a n  o n -( 1) 

Darstellung des Ketons 

Zur Darstellung des Ketons wird zunachst Zimtsaure durch 
Anlagerung von Toluol in 8- y - To 1 y 1-h y dro z im t s a u r  e iiber- 
gefiihrt ; dann wird die Tolyl-hydrozimtsaure uber ihr Chlorid 
in den Indanonkorper verwandelt. 

Die Darstellung der Tolyl-hydrozimtsaure erfolgte im 
wesentlichen nach Kars ten l ) ;  sie schmolz bei 142O; der 
Mischschmelzpunkt mit Zimtsliure lag bei etwa 1 loo. Durch 
Einwirkung von Thionylchlorid ging die Saure glatt in ihr 
Chlorid uber2). Hellgelbes 01 vom Sdp. 173O bei 6 mm Druck. 
Aus dem Uhlorid entstand bei der Einwirkung von Aluminium- 
chlorid das gesuchte Methyl-phenyl-indanon, das gemaiB den 
Angaben von v. Braunz )  und seinen Mitarbeitern in reinem 
Zustand bei 92-93O schmolz; Ausbeute 70°/,, d. Th. 

Auf folgendem Wege la6t es sich direkt in reiner Form 
erhalten, ohne die von den genannten Autoren vorgeschlagene 
Reinigung iiber das Oxim vornehmen zu mlissen. Man fiigt 
zu einer Lijsung von 30 g Saurechlorid in 120 ccm Schwefel- 
kohlenstoff in kleinen Anteilen 15 g feingepulvertes Aluminium- 
chlorid, verschlieBt das ReaktionsgefaB mit einem CaC1,-Rohr- 
chen und kuhlt durch Eintauchen des GefaBes in Eiswasser. 
Mit dem jeweiligen Zusatz von Aluminiumchlorid wartet man, 
bis die heftige Reaktion beendet ist. Nachdem das Ganze 
iiber Nacht gestanden hat, riihrt man das Reaktionsgemisch 
in etwa 300 ccm verd. Schwefelsaure ein und schiittelt mit 
etwa 300 ccm &her aus. Dann schuttelt man die atherische 
Schicht 3-ma1 rnit Sodalosung und 2-ma1 mit Wasser aus, 
trocknet sie iiber Chlorcalcium, dampft zur Trockne ein und 
krystallisiert den erstarrten Ruckstand aus Alkohol um. Farb- 
lose Krystalle vom Schmp. 92-93 O. Ausbeute 70 O l 0  d. Th. 

l) W. Kareten, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1579 (1893). 
%) J. v. Braun, 6;. Manz u. E. R e i n s c h ,  Liebigs Ann. Chem, 

468, 291 (1929). 
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Konst~t~tionsbestimmulzg des Ketons 
Abbau  z u r  n i t r i e r t e n  2,4-Benzophenondicarbon- 

saure.  Man erhitzt 2 g Indanonkiirper mit 1,5 ccm Salpeter- 
saure (d = 1,2) 11/, Stunden lang im Bombenrohr auf 190°, 
filtriert, dampft das Filtrat zur Trockne ein und vereinigt den 
Filterruckstand mit dem Trockenriickstand. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren des rohen Oxydationsproduktes aus 50°/,-igem 
Alkohol, zunachst unter Zusatz von Tierkohle, erhklt man 
farblose Krystallchen vom Schmp. 260 4 Leicht loslich in 
Alkohol und Dioxan, sehr wenig loslich in Ligroin, Benzol 
und Chloroform. 

4,099 mg Subst.: 8,545 mg CO,, 1,130 mg H,O. 
C,,H,O,N Ber. C 57,13 H 2,88 Gef. C 56,85 H 3,08 

Zur naheren Charakterisierung fiihrt man die Saure in 
ihren Methy le s t e r  iiber, indem man sie in Methylalkohol 
last und die Losung nach Zusatz von einigen Tropfen konz. 
Schwefelsaure 6 Stunden auf dem Wasserbad am Ruckflu6 
erwarmt. Aus Alkohol umkrystallisiert : Sehr feine, lange, farb- 
lose, glanzende Nadelchen vom Schmp. 129 O. 

5,027 mg Subst. : 10,935 mg CO,, 1,810 mg H,O. - 3,309 mg Subst.: 
0,120 ccm N (22,5 O, 753 mm). 

C17H1307N Ber. C 59,46 H 3,81 N 4,08 
Gef. ,, 59,32 ,, 4,03 ,, 4,15 

Abbau  z u r  2,4 -Benzophenondicarbonsaure.  Man 
erhitzt 2 g des Ketons mit 15 ccm Salpetersaure (d = 1, l )  
11/,Stunden lang im Bombenrohr auf 190°, filtriert die hell- 
griine, krystalline Reaktionsmasse ab und trocknet sie neben 
Chlorcalcium. Dann Yost man das Qxydationsprodukt zur Ver- 
esterung in Methylalkohol, gibt einige Tropfen konz. Schwefel- 
s b r e  hinzu, lafit die Losung einige Stunden lang auf dem 
Wasserbad sieden und arbeitet wie ublich auf. Aus Alkohol 
umkrystallisiert : Schone, schwach gelb gefarbte Nadeln vom 
Schmp. 119,s- 120 O. Ausbeute etwa 70°/,  d. Th. Die Krystalle 
zeigen schiefe Ausloschung und gehoren dem triklinen System 
an. Die maximale Ausloschungsschiefe in der Entwicklungs- 
zone betragt etwa 38 O (Ausloschungswinkel fur n,) l). 

I) Die krystallographischen Bestimmungen verdanken wir Prof. Dr. 
Chudoba-Bonn, dem wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank 
aussprechen. 
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Der Ester ist leicht loslich in Aceton, Pyridin, Chloro- 
form, Benzol und Eisessig, schwer loslich in Ligroin, unloslich 
in Wasser. 

4,695 mg Subat.: 11,760 mg COB, 1,990 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 68,43 H 4,73 Gef. C 68,30 H 4,74 

Syn these  d e r  2,4 - Benzophenondicarbonsaure l). 
Man stellt zunachst, im wesentlichen nach der Vorschrift von 
Th. Zincke,), aus m-Xylol und Benzylchlorid mit Hilfe von 
Kupferpulver 2,4-Dimethyl-diphenylmethan her. Farblose, vis- 
cose Fliissigkeit vom Sap. 294-298 O. 

Nimmt man als Kondensationsmittel Alumiuiumchlorid, so 
entsteht ein Reaktionsgemisch, aus dem sich statt des 2,4-Di- 
methyldiphenylmethans in geringer Menge ein Kohlenwasser- 
stoff isolieren la&, der unter 7 mm Druck bei 222-227O siedet 
und nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol, dann 
aus Ligroin farblose Krystalle vom Schmp. 165-167 0 bildet, 
die unter der Uviollampe schon blau fluorescieren. Nach dem 
Ergebnis der Analyse und der Molekulargewichtsbestimmung 
besitzt dieser Kohlenwasserstoff die Formel C,,H,, , nach der 
ein Dibenzyl-m-xylol vorliegt 3). 

4,694 mg Subet. (getr. i. V. bei 1000): 15,715 mg CO,, 3,150mg H,O. 

0,0116, 0,0152g Subst.: 0,1030, 0,2212g Campher; t=  190, 120. 

Zur Oxydation des 2,4-Dirnethyl-diphenylmethans zur ent- 
sprechenden Ketodicarbonsiiure 3 wird ein Gemisch von 15 g 
Kohlenwasserstoff und einer Losung von 78 g Natriumbichromat 
in 170ccm Wasser nach und nach unter kraftigem Schutteln 
mit 240 ccm konz. Schwefelsaure versetzt, wobei starke Er- 
warmung eintritt. Der Versuch ist schnell beendet. Das harzige 
Reaktionsprodukt wird abgesaugt, in verd. Natronlauge gelost 

C,,H,, Ber. C 92,31 H 7,69 Gef. C 92,22 H 7,58 

Ber. Mo1.-Gew. 286 Gef. Mo1.-Gew. 288, 278 

I) Nach Versuchen von Dr. S. Saure .  
,) Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 1761 (1876). 
s, Vor kurzem hat auch H . B r e d e r e c k ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 

72, 1414 (1939), ein Dibenzyl-m-xylol erhalten; Kondensation von m-Xylol 
mit Benzylchlorid bei Gegenwart von BeCl,. Er beschreibt den Kohlen- 
wasserstoff als farbloses 01 vom Sdp. 240-245O unter 14 mm Druck. 

4, Vgl. hierzu Th. Zincke ,  a. a. 0. 
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und aus der filtrierten alkalischen Losung wieder mit Schwefel- 
siiure ausgefallt. Dann lost man in Ather, filtriert die atheri- 
sche Losung, trocknet sie mit Chlorcalcium, verdampft zur 
Trockne und 16st den Riickstand in wenig Toluol. Aus der 
Toluollijsung scheidet sich nach einiger Zeit die Ketosaure als 
kirniges Produkt aus, das durch L6sen in Alkohol und Fallen 
mit Wasser gereinigt wird. Schmelzpunkt des farblosen Kry- 
stallpulvers 278-280 @, Mit Methylalkohol bei Gegenwart von 
H,SO, la& sich die Saure glatt verestern. Der Methylester 
krystallisiert nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
oder Ligroin in schwach gelb gefarbten Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 117-118°, die identisch mit dem durch Abbau er- 
haltenen Methylester (Schmp. 119,5-120O) sind. Das geht vor 
allem daraus hervor, daB die beiden Verbindungen das gleiche 
Aussehen haben, im gleichen System krystallisieren (im tri- 
klinen) und die gleiche maximale Auslischungsschiefe von rund 
380 fur na besitzen. 

S y n t h e s e d e r  2 , 4 -  B en z o p h en  o n d i  c a r  b o ns Bur e. Man 
gibt zu einer Aufschlammung von 0,5 g p - Tolylphthalid in 
verd. Natronlauge eine Losung von 1,5 g Kaliumpermanganat 
in wenig Wasser und lafit das Reaktionsgemisch auf dem Wasser- 
bad bis zur Entfernung stehen. Dann filtriert man den ge- 
bildeten Braunstein ab, fallt aus der Losung das Oxydations- 
produkt mit Salzsaure aus und krystallisiert es aus 5O0/,,-igem 
Alkohol urn. Farblose, saulenformige Nadeln vom Schmelz- 
punkt 235,5O; Ausbeute 9O0/, d. Th. 

4,793 mg Subst.: 11,030mg GO,, 1,790mg H20. 

C,,H,,O,, H,O Ber. C 62,47 H 4,20 Gef. C 62,75 H 4,18 

Zur gberfuhrung der Saure in ihren Methylester gibt man 
zu ihrer Losung in Methylalkohol einige Tropfen konz. Schwefel- 
saure, erhitzt das Reaktionsgemisch etwa 6 Stunden lang auf 
dem Wasserbad zum Sieden und arbeitet wie ublich auf. Aus 
Alkohol umkrystallisiert : Farblose, flache saulenfbrmige Kry- 
stalle, die bei 108 O schmelzen [Angabe in der Literatur 1O7O1)]. 
Die Krystalle sind sanduhrformig gebaut und gehoren dem 
monoklinen System an. Der Mischschmelzpunkt dieses Esters 
____ 

I) H . L i m p r i c h t ,  Liebige Ann. Chem. 309, 98 (1899). 
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mit dem isomeren Ester aus der 2,4-Benzophenondicarbonsaure 
(Abbauskure) liegt bei etwa 89O; die beiden Ester sind also 
sicher verschieden voneinnnder. 

5,252 mg Subst.: 13,170 mg CO,, 2,230 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 68,43 H 4,73 Gef. C 68,39 H 4,75 

2. 6-Methyl-3-pheny1-1,2-indandion-Z-anil 
Man gibt zu der warmen Losung yon 4 g  Indanonkdrper 

und 3,5 g Nitrosobenzol in moglichst wenig Alkohol 3 Tropfen 
10 Olo-ige Natronlauge. Die Losung farbt sich sofort tiefviolett ; 
nach kurzer Zeit erstarrt sie zu einem dicken Krystallbrei. 
Das Kondensationsprodukt (Gesamtausbeute etwa SO Ol0 d. Th.) 
ist uneinheitlicb. Es besteht zu etwa 85O/, aus einem ather- 
loslichen Anteil von der Formel C,,H,,ON, in dem das gesuchte 
Anil vorliegt, und einem atherunloslichen Anteil C,,H,,O,N, der 
ein Sauerstoffatorn mehr als das Anil enthalt. 

Anil. Man krystallisiert den atherloslichen Anteil aus 
Ligroin urn. Dunkelviolette Nadeln, die beim Verreiben ein 
dunkelmarineblaues Pulver geben und bei 155 O schmelzen. 
Leicht loslich in Benzol und Ather, weniger gut lijslich in 
Alkohol und Ligroin. Die Losung in konz. Schwefelsgure ist 
tiefro t gefarbt. 

5,249 mg Subst.: 16,353 mg CO,, 2,620 mg H,O. - 9,816 mg Subst.: 
0,387 ccm N (22O, 758 mm). 

C,,H,,ON Ber. C 84,88 H 5,47 N 4,50 
Gef. ,, 84,88 ,, 5,59 ,, 4,55 

Sauer s to f f r e i che re  Verbindung.  Der in &her un- 
losliche Anteil des Kondensationsproduktes wird aus Chlor- 
benzol umkrystallisiert. Eigelbe Krystalle, die sich bei etwa 
205O orange farben, bei etwa 225O rot werden und bei 230° 
zu einer tiefroten Fliissigkeit schmelzen. Loslich in Pyridin 
und Chlorbenzol, schwerer loslich in Benzol und Eisessig, fast 
unloslich in &her, Alkohol und Ligroin. Konz. Schwefelsaure 
lost mit tiefroter Farbe. 

4,600 mg Subst. : 13,6 15 mg CO,, 2,000 mg H,O. - 3,047 mg Subst.: 
0,119 ccm N (21 O, 754 mm). 

C,,H,,O,N Ber. C 80,74 H 5,20 N 4,28 
Gef. ,, 80,69 ,, 4,87 ,, 4,50 
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Unserc Versuche, die gelbe Substanz mit o-Phenylendiamin in ein 
Chinoxalinderivat iiberzufiihren, waren ergebnislos. Vereeifungsversuche 
mit Alkali waren ebenfalls ohne Erfolg. Mit Hydroxylamin trat keine 
Oximierung ein. 

3. 6 -Methyl-  3 -phenyl -  1,2 -in dandion-  2(4'-dime t hy 1- 
amino  ani l )  

Man lost 5 g IndanonkSrper und 3,4 g p-Nitrosodimethyl- 
anilin unter Erwarmen in einer Stickstoffatmosphare in wenig 
ausgekochtem Alkohol und setzt etwa 10 Tropfen 1O0/,-ige 
wal3rige Natronlauge hinzu. Die Fliissigkeit gerat dann ins 
Sieden und farbt sich dunkel-rotbraun. Nach dem Abkuhlen 
krystallisiert das Kondensationsprodukt (80 Ausbeute) in 
dunklen, fast schwarzen Krystallen aus, die beim Verreiben 
ein griinstichig schwarzes Pulver geben. Beim Umkrystalli- 
sieren des Rohproduktes aus ausgekochtem Alkohol in einer 
Stickstoffatmosphare erhalt man fast schwarze Krystalle vom 
Schmp. 146O, die unter dem Mikroskop nur Spuren einer 
orangeroten Beimengung (Autoxydationsprodukt) erkennen lassen. 
Leicht loslich rnit tief graublauer Farbe in Benzol, mit dunkel- 
gruner Farbe in Pyridin, rnit griiner Farbe in Eisessig, mit 
dunkelgruner Farbe in Dioxan, mit blaugriiner Farbe in Chloro- 
form, gut loslich mit dunkelblauer Farbe in Ather und Ligroin, 
weniger gut loslich mit blaugruner Farbe in Methyl- und Athyl- 
alkohol. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist violett gefarbt. 

Wahrend der Anilkorper in trocknem Zustand an der Luft 
und im Licht nicht verandert wird, wird er in Losung schon 
bei gewohnlicher Temperatur allmahlich durch den Luftsauer- 
stoff oxydiert, indem pro Molekul 2 Atome Sauerstoff auf- 
genommen werden und die Farbe der Losungen, die urspriing- 
lich je  nach dem Losungsmittel blau bis griin ist, nach rot 
umschlagt. 

5,296 mg Subst.: 15,575 mg CO,, 2,908 mg H90. - 3,216 mg Subst.: 
0,213 ccm N (18", 761 mm). 

C,,H,,ON, Ber. C 81,36 H 6,22 X 7,91 
Gef. ,, 80,19 ,, 6,22 ,, 7,91 

Der um etwa lo/, zu niedrige C-Gehalt wi+d dadurch bedingt, 
daB der Verbindung eine geringe Menge Autoxydationsprodukt bei- 
gemischt war. 
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4. Autoxydat ionsprodukt  d e s  Dimethylaminoani l s  
(Formel XVI) 

Eine Liisung des Dimethylaminoanils in Alkohol wird unter 
Durchleiten von Sauerstoff mehrere Stunden lang auf dem 
Wasserbad erwarmt und dann stark eingeengt. Es krystalli- 
siert so allmahlich in sehr guter Ausbeute (goo/, d. Th.) das 
Autoxydationsprodukt aus, welches aus Ligroin umkrystalli- 
siert wird. Orangerote Krystalle, die bei 164-165O schmelzen. 
Beim Grundkorper der Reihe, dem Dimethylaminoanil des 
3-Phenylindandions erfolgt die Autoxydation wesentlich schneller 
als im vorliegenden Fall. 

Die orangeroten Krystalle zeigen in konz. Schwefelsaure 
keine Halochromie. Aus den Liisungen in wagrigen Siiuren 
wird mit Ammoniak das unveranderte Produkt ausgefillt. 

5,193 mg Subst.: 14,255 m g  CO,, 2,750 mg H,O. - 2,757 mg Subst.: 
0,172 ccm N (24,5O, 764 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. C 74,62 H 5,70 N 7,26 
Gef. ,, 74,84 ,, 5,88 ,, 7,20 

5. Abbau  des Autoxyda t ionsp roduk tes  zu e inem 
I s  o i n d ol d e r  iva  t (Formel XVII) 

Man schlammt 200 mg des Autoxydationsproduktes in 
10 ccm 20 O/,-iger Kalilauge auf, gibt einige Tropfen Alkohol 
hinzu und kocht 6 Stunden lang am RiickfluBkiihler. Das 
Autoxydationsprodukt geht allmahlich in Losung, dann kommt 
es zur Abscheidung eines orangegelben Pulvers. Nach dem 
Erkalten sauert man das Reaktionsgemisch mit Salzsaure an, 
filtriert, macht alkalisch, saugt den krystallinen Niederschlag 
ab und trocknet ihn auf Ton. Aus Alkohol umkrystallisiert: 
Griinlich schimmernde, fast farblose Nadelchen, die sich gegen 
260, braun farben und bei 267,5O schmelzen. Leicht loslich 
in Benzol und Chlorbenzol, loslich in Pyridin und Alkohol, 
fast unloslich in Lither, Eisessig und Ligroin. Konz. Schwefel- 
saure lost fast farblos. 

0,229 ccm N (23q 764 mm). 
5,233 mg Subst.: 15,410 mg CO,, 2,980 mg H,O. - 3,220 mg Subst.: 

C,,H,,ON, Ber. C 80,66 H 6,48 N 8,19 
Gef. ,, 80,31 ,, 6,37 ,, 8,24 
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Unsere Versuche, den Isoindolkarper mit Hilfe von Schmefel- 
ssure in das entsprechende Phthalid iiberzufiihren, fiihrten nicht zum 
Ziel. In der Grundreihe (bei der methylfreien Verbindung) l%Bt sich 
diese Reaktion leicht verwirklichen. 

6. Syn these  e ines  i someren  I so indo lde r iva t e s  
(Formel XVIII) 

Man erhitzt ein Gemisch von 0,s g p-Tolylphthalidl) und 
3 g Dimethyl-p- phenylendiamin am Steigrohr zum gelinden 
Sieden. Nach etwa 20 Minuten setzt die Reaktion, die an dem 
charakteristischen prasselnden Gerausch, welches die zuriick- 
flieBenden Wassertropfen in der heiBen Fliissigkeit verur- 
sachen, zu erkennen ist, ein. Nachdem man das Reaktions- 
gemisch noch 1 Stunde lang zum Sieden erhitzt hat, 1aBt man 
erkalten und gibt die 10-fache Menge Alkohol hinzu. Es 
scheidet sich so in etwa 9O0/,-iger Ausbeute ein feines, grau- 
griines Pulver ab, das mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert 
wird. Feine, hellgriinlich-gelbe Nadelchen , die bei 229,5 O 

schmelzen. Leicht loslich in Eisessig, Chloroform, Benzol und 
Aceton, lSslich in Alkohol und Schwefelkohlenstoff, unloslich 
in Ather, Ligroin und verd. Natronlauge. Konz. Schwefelsaure 
lost farblos. 

4,470 mg Subst.: 13,195 mg CO,, 2,600 mg H,O. - 3,179 mg Subst.: 
0,229 ccm N (23,5O, 763 mm). 

C,,H,,ON, Ber. C 80,66 H 6,48 N 8,19 
Gef. ,, 80,50 ,, 6,51 ,, 8,35 

Kondensiert man p - Tolylphthalid statt mit Dimethyl- 
p - phenylendiamin mit Anilin, so erhalt man ein Isoindol- 
derivat der Formel C,,H,,ON (Konstitutionsformel XIX), welches 
als Grundkorper der obigen Verbindung aufgefaBt werden kann. 
Aus Ligroin umkrystallisiert: Feine , farblose Nadeln vom 
Schmp. 190°. 

4,487 mg Subst.: 13,870 mg CO,, 2,310 mg H,O. - 2,840 mg Subst.: 
0,116ccm N (23O, 763mm). 

C,,H,,ON Ber. C 84,24 H 5,68 N 4,68 
Gef. ,, 84,30 ,, 5,76 ?, 4,73 

l) Darstellung vgl. H. L i m p r i c h t ,  Liebigs Ann. Chem. 314, 251 
(1900). 



Pfeiffer u. Roos. Autoxydationserscheinungen bei Anilen usw. 29 

B. 4,6-Dimethsl-3-phensl-indanon-(l) und seine Derivate 

1. 4,6 -Dim e thy l -  3 -p  hen  y l - in  d a n  on -(1) 

Die Darstellung dieses Ketons erfolgt iiber die &m-Xylyl- 
hydrozimtsaure. Die Vorschrift von C.  Liebe rmann  und 
A. Har tmann l )  zur Gewinnung dieser Saure wurde dahin ab- 
geandert, daB auf l o g  Zimtsaure nur 70ccm m-Xylol an- 
gewandt wurden; im iibrigen wurde nach der vorliegenden Vor- 
schrift genrbeitet. Beim Umkrystallisieren des Rohprodukts 
aus 60 o/o-igem Alkohol erhielten wir schone, farblose Nadeln 
vom Schmp. 120,5-121°. Ausbeute 80°/od.Th. L iebe rmann  
und H a r t m a n n  beschreiben die Sauure als colophoniumartige 
Masse. W. Karsten2) ,  der die Versuche von L. und H. wieder- 
holt hat, fallte die rohe Saure aus methylalkoholischer Losung 
mit Wasser um; nach ihm schmilzt die Saure (Aussehen nicht 
nngegeben) bei 111-112°. 

5,370 mg Subst.: 15,775 mg CO,,  3,420 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 80,27 H 7,14 Gef. C 80,11 H 7,13 

Beim Erwarmen rnit Thionylchlorid geht die Saure in ihr 
Chlorid iiber. Gelbes 01 vom Sdp. 180-184O bei 6 mm Druck. 

Indanonkorpe r .  Man fiigt zu einer Losung von 30g 
Saurechlorid in 150 ccm Schwefelkohlenstoff in kleinen Anteilen 
20 g feingepulvertes Aluminiumchlorid, verschlieBt das QefaB 
mit einem Chlorcalciumrohrchen und kiihlt mit Wasser. Die 
Reaktion setzt sofort ein und erfolgt recht heftig. Man 1aBt. 
bei Zimmertemperatur iiber Nacht stehen, riihrt das Reaktions- 
gemisch in 300 ccm verd. Schwefelsaure ein, schiittelt rnit 300 ccm 
Ather aus, wascht die Ather-Schwefelkohlenstoff-Schicht mit 
Sodalosung, dann mit Wasser, trocknet sie iiber Chlorcalcium 
und destilliert den lither und den Schwefelkohlenstoff unter 
vermindertem Druck ab. Der Ruckstand erstarrt nach kurzer 
Zeit zu einem dicken Krystallbrei, der abgesaugt und mehr- 
fach aus Alkohol umkrystallisiert wird. BlaBgelbe Nadeln vom 
Schmp. 76,5-'77,54 Ausbeute nahezu 75O/, d. Th. Leicht 
lijslich in lither, Chloroform, Aceton und Pyridin, gut loslich 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 959 (1892). 
8) Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1581 (1893). 
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in Alkohol, Eisessig und Benzol. Konz. Schwefelsaure lost rnit 
blaBgelber Farbe. 

4,915 mg Subst.: 15,515 mg CO,, 2,990 mg H,O. 
C,,H,,O Ber. C 86,39 H 6,83 Gef. C 86,09 H 6,81 

2. Einwi rkungsproduk te  von Ni t rosobenzol  auf  d a s  
Dimethyl -phenyl - indanon 

Man gibt zu der warmen LGsung von 5 g Keton und 2,5 g 
Nitrosobenzol in wenig Alkohol 10 Tropfen 10 Oloige Natron- 
lauge. Nach kurzer Zeit erstarrt die tiefviolette Losung zu 
einem Krystallbrei, der in der Hauptsache aus schmutzig gelben, 
in Alkohol loslichen Nadelchen besteht, denen in geringer 
Menge ein in Alkohol unlosliches gelbes Nebenprodukt bei- 
gemischt ist. Die Mutterlauge ist tiefviolett gefhrbt. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren des in Alkohol los- 
lichen Anteils aus Alkohol erhalt man hellgelbe, feine Nadel- 
chen, die unter vorhergehender Braunfarbung bei 138O schmelzen. 
Leicht loslich in Pyridin, Benzol, Dioxan und Chloroform, fast 
unloslich in Ligroin und Ather. Konz. Schwefekaure lost mit 
roter Farbe. Es liegt hier eine Verbindung C,,H,,ON vor, 
die isomer mit dem gesuchten Anilkarper ist. 

4,571 mg Subst.: 14,200 mg CO,, 2,430 mg H,O. - 3,243 mg Subst.: 
0,122 ccm N (22O, 763 mm). 

C,,H,,ON Ber. C 84,88 H 5,89 N 4,31 
Gef. ,, 84,72 ,, 5,95 ,, 4,37 

Aus der violetten Mutterlauge (vgl. oben) wurde ein einziges 
Ma1 der eigentliche Anilkorper in groBen, violetten, triklinen 
Krystallen vom Schmp. 95-96O erhalten, die sich in konz. 
Schwefelsaure mit roter Farbe losten. Die Ausbeute war gering. 

5,063 mg Subst.: 15,735 mg CO,, 2,660 rng H,O. - 2,821mg Subst.: 
0,109 ccm N (24O, 754 mm). 

C,,H,,ON Ber. C S4,SS H 5,89 N 4,31 
Gef. ,, 84,76 ,, 5,88 ,, 4,41 

3. 4,6 -Dime t h y 1 - 3 - p h e n y 1- 1,2 -in d a n  d i o n - 
2 - ( 4  - d ime  t h y 1 a m  i n  o ani l )  

Man lost 3 g Keton und 1,9 g p-Nitroso-dimethylanilin in 
der Whrme unter Stickstoff in moglichst wenig ausgekochtem 
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Alkohol und gibt zu der warmen Losung 10Tropfen 10°/,-ige 
Natronlauge. Nach kurzer Zeit erstarrt die tiefbraune Lo- 
sung zu einem Krystallbrei, der zu etwa gleichen Teilen aus 
&run schillernden, dunkelbraunen Bliittchen und orangeroten 
Nadelchen besteht, die durch mehrfache Flotation in Ather, 
wobei die Blattchen schnell zu Boden sinken, voneinander ge- 
trennt werden. 

Die dunkelbraunen, griin schillernden Blattchen schmelzen 
bei 141,5-142 O ;  sie lassen sich nicht gut umkrystallisieren, 
da sie in Losung stets zu einem erheblichen Teil in die orange- 
roten Nadelchen ubergehen. Letztere schmelzen nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 193 O. Gesamtausbeute an 
Kondensationsprodukten etwa 80 d. Th. In  konz. Schwefel- 
saure losen sich die beiden Verbindungen mit orangeroter 
Farbe. 

In den dunkelbraunen, griin schillernden Blattchen lie& 
der Anilkorper vor, wahrend die orangeroten Nadelchen ein 
Autoxydationsprodukt des Anilkijrpers sind (Aufnahme von 
1 Atom Sauerstoff pro Molekul). 

D u n  kel br aun e B l a  t t c  h en. 
4,631 mg Subst.: 13,815 mg CO,, 2,720 mg H,O. - 2,046 mg Subst.: 

0,135 ccm N (2S0,  753 mm). 
C,,H,,ON, Ber. C 81,48 H 6,57 N 7,61 

Gef. ,, 81,36 ,, 6,57 ,, 7,41 

Orangerote  Niidelchen.  
3,728 mg Subst.: 10,675 mg GO,,  2,170 mg G O .  - 2,472 mg Subst.: 

0,158 ecm N (24O, 763 mm). 
C,,H,,O,N:, Ber. C 78,09 H 6,30 N 7,29 

Gef. ,, 78,09 ,, 6,51 ,, 7,38 

C. B-Methoxy-3-phenylindanon-( 1) und seine Derivate 

1. 6 -M e t h ox y - 3 - p h e,n y li n d a n  o n- (1) 
Die Darstellung dieses Ketons erfolgte uber die 8-p-Anisyl- 

hydrozimtsaure. 
Anisyl-hydrozimtsaure.  Man laBt in die warme Lo- 

sung von 5 g Zimtsaure in 25 ccm fiisch destilliertem und iiber 
Chlorcalcium getrocknetem Anisol auf dem Wasserbad unter 
gutem Riihren im Verlauf 1 Stunde 6 g konz. Schwefelsaure 
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zutropfen. Dann 1aBt man die orangerot gemordene Losung 
unter weiterem Riihren 9 Stunden lang auf dem Wasserbad 
stehen; nach dem Abkiihlen erstarrt die Flussigkeit zu einem 
Krystallbrei. Das Reaktionsgemisch versetzt man mit Eis, neu- 
tralisiert bei O o  mit konz. Natronlauge (etwa 10 ccrn), entfernt 
das uberschiissige Anisol mit Wasserdampf, sauert den Ruck- 
stand eben rnit verd. Salzsaure an, saugt das Reaktionsprodukt 
ab, wascht es mit Wasser gut aus und krystallisiert es 2-ma1 
aus 50 ccm 5O0/,-iger Essigsaure um, das erstemal bei Gegen- 
wart von Tierkohle. Ausbeute etwa ? O O / ,  d. Th. Farblose 
Krystalle vom Schmp. 77 O. Leicht loslich in Eisessig, Aceton, 
Ather und Chloroform, loslich in Alkohol und Dioxan, schwer 
loslich in Benzol und Wasser, unloslich in Ligroin. 

4,720 mg Subst.: 12,965 mg CO,, 2,620 rng H,O. 

C,,H,,O, Ber. C 74,96 H 6,30 Gef. C 74,91 H 6,21 

Das Chlorid der Saure bildet sich in guter Ausbeute beim 
Erwarmen mit Thionylchlorid. Hellgelbes 01  vom Sdp. 176 
bis 182O (4mm Druck). 

Man fiigt zu einer LBsung von 3 5 g  
Saurechlorid in 160 ccm Schwefelkohlenstoff unter Kuhlung in 
kleinen Anteilen 45 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid und 
lal3t unter Feuchtigkeitsabschlufi Uber Nacht bei Zimmer- 
temperatur stehen. Dann riihrt man das Reaktionsgemisch 
unter Eiskuhlung in etwa 300 ccrn verd. Schwefelsaure ein, 
schuttelt rnit etwa 300 ccm Ather aus, wascht die atherische 
Schicht mehrfach rnit Sodalosung, dann mit Wasser, trocknet 
sie uber Chlorcalcium, filtriert und destilliert den Ather und 
den Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad ab. Es  hinter- 
bleibt ein oliger Riickstand, der i. V. destilliert wird. Das so 
erhaltene Keton bildet ein hellgelbes 01, welches unter 6mm 
Druck bei 203O siedet. Ausbeute etwa 60°/ ,  d.Th. Erst nach 
wochenlangem Stehen erstarrt das 61  zu einer weichen Kry- 
stallmasse. Um das Keton in gut krystallisierter Form zu er- 
halten, mu8 man das ijlige Produkt uber das Oxim reinigen, 

Indanonki j rper .  

Analyse des ijligen Produktes. 
4,757 mg Subst.: 14,005 mg CO,, 2,490 mg H,O. 

C,,H,,O, Ber. C 80,60 H 5,93 Gef. C 80,30 H 5,86 
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Darstellung des Oxims in der iiblichen Weise mit salz- 
saurem Hydroxylamin und wasserfreiem Natriumacetat in Alkohol 
bei Wasserbadtemperatur. Beim Umkrystallisieren des Roh- 
produktes aus Alkohol scheiden sich zunachst groBe, farblose 
Nadeln vom Schmp. 166,5O ab @-Form); aus der Mutterlauge 
krystallisieren - aber erst nach langerem Stehen - feine, 
farblose Nadelchen vorn Schmp. 146,5O aus @Form). Bei er- 
neutem Umkrystallisieren der beiden Oxime aus Alkohol andern 
sich die Schmelzpunkte nicht. Die Gesamtausbeute an a +#I- 
Oxim betragt etwa 85O/, d. Th. 

a - O x i m .  

0,147 ccm N (23,5O, 763mm). 
5,182 mg Subst.: 14,395 mg CO,, 2,780 mg H,O. - 3,023 mg Subst.: 

Cl,H150,N Ber. C 75,85 H 5,97 N 5 3 3  
Gef. ,, 75,76 ,, 6,OO ,, 5,62 

6 - O x i m .  
3,055 mg Subst.: 0,140 ccm N (21 O, 759 mm). 

C,,H,,O,N Ber. N 5,53 Gef. N 5,31 

Durch Hydrolyse der beiden reinen Oxime mit konz. Salz- 
saure in alkoholischer Losung bei Wasserbadtemperatur erh'alt 
man das Keton nach dem Umkrystallisieren aus 60°/,igem 
Alkohol in mikroskopisch kleinen, farblosen NBdelchen vom 
Schmp. 59O. Sie losen sich in konz. Schwefelsaure mit gelber 
Farbe, in 10 o/o-iger Natronlauge sind sie schwer loslich. 

5,340 mg Subst.: 15,695 mg CO,, 2,890 m g  H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 80,63 H 5,93 Gef. C 80,16 H 6,05 

2. 6-Methoxy-3-phenyl-l,2-indandion-2-anil 
Man gibt zu einer auf 15O abgekiihlten LBsung von 2,4 g 

oligem Methoxy-phenyl-indanon und 1,l g frisch dargestelltem 
Nitrosobenzol in 30 ccm Alkohol innerhalb von 10 Minuten 
30 Tropfen 1O0/,-ige Natronlauge und sorgt durch Kiihlen mit 
Eiswasser dafiir, daB die Temperatur 20O nicht ubersteigt. 
Nach 6-stundigem Stehen der tief-blauvioletten LGsung filtriert 
man das Kondensationsprodukt ab und wascht es mit etwas 
Alkohol aus. Nun lost man das Rohprodukt in Alkohol, worauf 
ein gelbes Nebenprodukt zuriickbleibt. Bus der alkoholischen 
Losung krystallisieren allmtihlich violette bis stahlblaue Nadelchen 
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aus, die bei 130° schmelzen (-4usbeute SOo/,,). Sie sind in der 
Luft bestandig und losen sich in konz. Schwefelsaure mit orange- 
roter Farbe. 

5,091 mg Subst.: 15,030 mg CO,, 2,430 mg &O. - 6,621mg Subst.: 
0,243ccm N (23O, 756mm). 

C,,H,,O,N Ber. C 80,70 H 5,24 N 4,28 
Gef. ,, 80,52 ,, 5,34 ,, 4,21 

3. 6 -Met h ox y - 3 -p  h en y 1- 1,2 - ind  a n  d i  on - 
2 - (4’- dime t h y 1 amino  a n  il) 

Man lost 2,4 g Indanonkorper und 1,5 g p-Nitrosodimethyl- 
anilin in einer Stickstoffatmosphare in 30 ccm ausgekochtem 
Alkohol, kuhlt auf 15O ab und gibt vorsichtig - innerhalb 
von 5 Minuten - 50 Tropfen 1O0/,-ige Natronlauge hinzu, 
wobei man mit Eiswasser kuhlt. Die Reaktionstemperatur sol1 
180 nicht ubersteigen. Die Liisung farbt sich nach kurzer Zeit 
dunkel-rotbraun ; man la6t sie einen Tag verschlossen stehen 
und saugt den gebildeten schwarzen Krystallbrei scharf ab. 
Auswaschen mit wenig ausgekochtem Alkohol und Trocknen 
auf Ton. Ausbeute etwa 85O/, d. Th. Beim Umkrystallisieren 
des Rohproduktes in einer Stickstoffatmosphare aus ausge- 
kochtem Alkohol erhalt man grunstichig-schwarze Blattchen 
vom Schmp, 104-105°, die unter dem Mikroskop Spuren des 
Autoxydationsproduktes erkennen lassen. - Die Verbindung 
list sich in konz. Schwefelsaure und in Eisessig mit carmin- 
roter Farbe. Leicht loslich in Aceton, Pyridin, Chloroform, 
Benzol usw.; schwer loslich in Ather und Ligroin. 

4,025 mg Subst.: 11,360 mg CO,, 2,150 mg H,O. - 2,485 mg Subst.: 
0,167 ccm N (23O, 756 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. C 77,80 €I 5,99 N 7,56 
Gef. ,, 76,97 ,, 5,98 ,, 7,71 

In  krystallisierter Form halt sich die Verbindung wochen- 
lang unverandert. Dagegen tritt in Lisung in wenigen Stunden 
Autoxydation ein, wobei die Farbe, die in Methyl- und Athyl- 
alkohol primar griinblau, in Dioxan, Pyridin, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff primar griin ist, in Rotbraun bis Orangerot Uber- 
geht. Bei dieser Oxydation werden pro Molekul Dimethyl- 
aminoanil 2 Atome Sauerstoff aufgenommen. 
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4. Autoxyda t ionsp roduk t  d e s  Dime thy laminoan i l s  
Man saugt durch die alkoholische Lijsung des Dimethyl- 

aminoanils unter Erwarmen auf dem Wasserbad I/, Stunde 
lang einen kraftigen Luftstrom. Nach dem Erkalten der Lo- 
sung krystallisiert das Autoxydationsprodukt in rotbraunen 
Blattchen aus, die aus Alkohol umkrystallisiert werden. Schmelz- 
punkt 165O. Leicht loslich in Pyridin, Dioxan und Chloro- 
form, loslich in Benzol und Eisessig, schwer lijslich in Alkohol, 
fast unloslich in Ligroin und &her. 

4,881 mg Subst.: 12,820 mg CO,, 2,420 mg H,O. - 2,570 mg Subst.: 
0,156 ccm N (24O, 756 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. C 71,61 H 5,51 N 6,97 
Gef. ,, 71,65 ,, 5,55 ,, 6,94 

3* 




