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Es wird iiber die Isolierung und identifizierung des Ver- 
seifungsproduktes yon 2-Aeetoxy-indandion-(1,3) (III) berichtet. 
D~s Verseifungsprodukt reagier~ tautomer: I I a  ~ I Ib .  

In  unsere Untersuehungen fiber die Farbreaktion yon cyelischen Di- 
und Tricarbonylverbindungen mit  Aminos/iuren und Aminen 3 haben wir 
seit langem auch das bekannteste Reagens dieser Reihe, das Ninhydrin (I), 
miteinbezogen; unter anderem war beabsiehtigt, den Meehanismus der 
sog. Ninhydrin-Reaktion 4 (Tafel 1) erneut zu untersuehen. Es ist be- 
kann~, dal~ die verschiedenen Aminos~uren unterschiedliche F~rbungen 

eingehen. T a f e 1 1 

F o r m u l i e r u n g  der  N i n h y d r i n - g e a k t i o n  n a c h  L i t e r a t u r  4 

I + R--CH--COOH ---> IIa + R--C---COOII 
i ! 
NIt~ NH 

R--C--COOK § H20 ----> NH 3 § CO2 ~- --R--C~ frO 
!I \I-I 
NI-I 

I-rNH3~-IIa > V a 

Zun/iehst haben wir uns bemfiht, des bei der Ninhydrin-Reaktion naeh 

Tafel i aus I entstehende Reduktionsprodukt (in der Literatur als IIa 

Aminos~uren, 8. Mitt. (Zur Kermtnis der Ninhydrin-Reaktion, I); 
7. Mitt.: M~n. Chem. 92, 1235 (1961). 

2 Anschrift fiir den Sehriftverkehr �9 Berlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
3 Z. B. Mh. Chem. 91, 1034 (1960); 93, 844 (1962). 
4 Z.B.Edlbacher-Leuthardt, Lehrbuch d. physiologischen Chemic, Berl. 1959. 

Der Farbstoff wird racist als Ammoniumsalz yon V formulieri~. 
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formuliert) zu gewinnen. Dies gelang - -  in Ankniipfung an Arbeiten yon 
H a s s a l l 6  - -  verh~ltnismgBig einfach durch alkMische Verseifung von I I I  
unter geinststiekstoff:  Die zwisehen 120 und 130 ~ liegenden Sehmelzpunkte 
der nnter versehiedenen Aufarbeitungsbedingungen isolierten, mehr oder 
weniger orange gef/~rbten I I -Prgparg te  sowie ihr Verhalten bei der Jod- 
t i t rat ion (znerst SoIort-l%eaktion mit  Jod, sparer langsamer Verbraueh 
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des Jods) weisen auf die hier formulierte Tautomerie hin: I I  a ~ I I b .  
In  zwei F/~llen haben wir eine I I b  entspreehende farblose Frakt ion aus 
I I - P r i p a r a t e n  heraussublimieren kSnnen. Die reduzierenden Eigensehaf- 
ten der II-Pr/~par~te sowie die glatte l~berfiihrbarkeit yon I I m i t  Diazo- 
meth~n in den Dimethyl~ther IV zeigen, dab in L6sung die Form I I b  be- 
vorzugt ist. Dutch Luft  werden die orangeroten L6sungen yon I I  in 
96proz. AthylMkohol sehnell entf/~rbt: Ninhydrinbildung 7. ~ b e r  das 
reaktive VerhMten yon reinem I I  in Hinsieht auf die Ninhydrin-geak-  
tion werden wit in einer folgenden Mitteilung berichten. 

O. H .  Hassal l ,  J. Chem. Soe. [London] 1948, 52. 
7 S.  R u h e m a n n ,  J. Chem. Soe. [London] 1911, 793, 1307. 
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Experimenteller Teil 

I I  aus 2-Acetoxy-indandio~-(1,3) ( I I I ) :  Eine 20 Min. unter Reinstick- 
stoff (99,99~o) geriihrte LSsung yon 2,0 g I l I  veto Schmp. 97 ~ in 22,0 ml 
1,75 n-NaOH s wird mit  0,5 n-HC1 neutralisiert, wobei die Farbe yon blau 
nach rot umschl~gt, und dann l~ingere Zeit mit  Xthyl~tther s extrahierL Der 
nach Abziehen des Xthers verbleibende r6tlich gef~rbte ~i ickstand wird 
durch mehrfaches Sublimieren im guten Vak. bei 105--120 ~ gereinigt. Alle 
Operationen unter  Reinstickstoff. Die so erh~ltenen II-Pr~tparate schmelzen 
zwischen 120 und 132 ~ sie erinnerm hinsichtlich ihrer reduzierenden Eigen- 
sch~ften an Ascorbinshure ; z. B. reduzieren sie glatt Diehlorphenolindophenol- 
L6sung. 

C9H603 (162,1). Ber. C 66,67, t t  3,73. Gef.. C 66,3, H 3,81. 

1,2-Dimethoxy-indenon.(3) ( IV):  I I  liefert bei Behandlung mit  Diazo- 
methan in ~ther  s orangerot gef~irbtes IV, das nach einigen Vakmmasubli- 
mationen bei 95 ~ schmilzt. 

CllH1003 (190,2). Ber. C 69,46, I-I 5,30. Gef. C 69,3, H 5,5. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaf t  sei ffir die FSrderung dieser 

Un te r suchungen  aus den Jah ren  1957 u n d  1958 bestens gedankt .  

Die Resultate der vorliegenden Arbei~ sind zusammen mit  den Ergebnissen 
der 9. Mitt. dieser Reihe 9 am 14. Sept. 1960 vor der Japan. chem. Gesellschaft 
in Tokyo vorgetragen worden. 

s Mit Reinststickstoff ges~tttigt. 
9 Mh. Chem. 93, 844 (1962). 
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