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Die optimalen Reaktionsbedingungen der Einwirkung von
Ammoniak auf substituierte Indone unter Druck in Abwesenheit
von Metallsalzen, die zur Bildung dunkelblauer Verbindungen
fithren, werden festgestellt. Die Reaktion ist auf Diarylindone
beschriinkt; als Nebenprodukte werden Benzoesdure (in &qui-
valenter Menge zur dunkelblauen Verbindung) und 1-Benzal-
2,3-diphenylinden gebildet. Oxydativer Abbau der dunkelblauen
Verbindungen liefert die entsprechende aromatische Séure und
das Amid der Aroylbenzoesidure im Molverhdltnis 1: 2. Fir die
dunkelblauen Verbindungen ergibt sich die Struktur der (1-Aryl-
3-isoindolyl) - (1-aryl-3-pseudoisoindolenyliden) - arylmethane, die
durch Synthese aus 1-Phenyl-isoindol und Benzaldehyd besté-
tigt wird. Es wird ein Mechanismus fiir die Bildung der dunkel-
blauen Verbindungen und der Nebenprodukte vorgeschlagen.

Dark-blue compounds can be isolated from the reaction of
substituted indones with ammonia under pressure and in the
absence of metal salts. Optimum conditions, scope and limitations
of this reaction were determined. It was established, that the
dark-blue products were formed only from diarylindones. An
amount of benzoic acid comparable to that of the dark-blue
compound, and 1-benzylidene-2,3-diphenylindene were isolated
as by-products in the reaction of diphenylindone with ammonia.
Oxidative degradation of the dark blue compounds obtained
from different diarylindones yielded the corresponding aromatic
acids and aroylbenzoic acid amides, respectively, ina 1: 2 ratio.
On the grounds of the evidence obtained, a (1-aryl-3-iscindolyl)
(1-aryl-3-pseudoisoindolenylidene)aryl methane structure for the
dark blue compounds is proposed. This structure was confirmed
by the synthesis of the dark-blue product, obtained from di-
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phenylindone and ammonia, from 1-phenylindone and benzal-
dehyde. Mechanisms both for the formation of the dark-blue
compounds as well as for the by-products are suggested.

In einer fritheren Arbeit haben wir festgestellt, dafl bei der Einwirkung
von Ammoniak auf 2,3-Diphenylindon, 2-Phenyl-3-p-tolylindon und das
Natriumsalz des 2-p-Sulfophenyl-3-phenylindons unter Druck in Ab-
wesenheit von Metallsalzen dunkelblaue kristalline Verbindungen A er-
halten werden, die Stickstoff, aber keinen Sauerstoff enthalten®. Wenn
diese Reaktion in Anwesenheit gewisser Metallsalze durchgefithrt wird,
erhilt man andere dunkelblaue kristalline Verbindungen B, die einen sehr
hohen Schmelzpunkt aufweisen, schwer 18slich sind und das entsprechende
Metall enthalten.

Bei der ausfithrlichen Untersuchung des Produktes, das aus Diphenyl-
indon in Abwesenheit von Salzen entsteht, erwies es sich als ziemlich
bestindig gegeniiber chemischen Einwirkungen, doch entfirbte es sich
schon bei gewdhnlicher Temperatur sehr schnell beim Behandeln seiner
Acetonlésung mit 20proz. Salpetersdure. Nachdem Analysen und Mole-
kulargewichtsbestimmungen die Bruttoformel C3sHaeN, zu ergeben
schienen, stellten wir an sorgfiltic gereinigten Proben die Zusammen-
setzung CgsHaaNy fest; daraus folgt fiir die aus 2-Phenyl-3-p-tolylindon
erhaltene dunkelblaue Verbindung die Formel Cg;HagNo.

Die dunkelblauen Verbindungen A sind also keine Abkémmlinge der
Indone, sondern haben ein anderes Kohlenstoffgeriist; ihre Entstehung
ist mit einer groferen Verdnderung des Indonmolekiils verbunden.

Bei der Darstellung der dunkelblauen Verbindungen A hat zunichst
die Erhitzungstemperatur EinfluB: die Ausbeute wiichst zwischen 160
und max. 200° schnell von 5 auf 31,5%; die Erhitzungsdauer ist dabei
8 Stunden. Lésungsmittel wirken sich nicht aus, Oxydationsmittel (Nitro-
benzol, Hz0s, CrO3) steigern die Ausbeute um 6—7%,. Erhshte Konzen-
tration des Ammoniaks steigert die Ausbeute, Druckerhéhung — die
Reaktionsgeschwindigkeit. Auf diese Weise wurden als optimale Ar-
beitsbedingungen eine Temperatur von 200°, eine Erhitzungsdauer von
8 Stunden und eine Ammoniakkonzentration von 259, festgelegt.

Wir haben ferner eine neue Methode zur Darstellung dieser Verbindun-
gen bhei gewohnlichem Druck ausgearbeitet, und zwar durch Kochen der
essigsauren Indonlésung mit Ammoniumacetat und nachfolgendes all-
méhliches Abdestillieren der Essigséure, bis die Temperatur der Reaktions-
mischung 240° erreicht. Die Ausbeute bei dieser Methode ist dieselbe wie
beim Arbeiten unter Druck.

Die Losungen der dunkelblauen Verbindungen A sind lichtempfindlich
sie werden im direkten Sonnenlicht allmihlich rothraun. Beim Konzen-

* Tsch. Ivanov und Al. Draganov, Jb. Chem. Technol. Inst. [Sofia] 2,
Nr. 1, 151 (1955); Chem. Abstr. 52, 14578 e.
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trieren wird die Farbe wieder dunkelblau und durch Chromatographieren
an einer verdunkelten Saule isoliert man eine gewisse Menge der dunkel-
blauen Ausgangsverbindung.

Um iiber den Aufbau und den Bildungsmechanismus der dunkel-
blauen Verbindungen SchluBfolgerungen zu ziehen, haben wir in Stel-
lung 2 und 3 des Indons mit anderen Arylresten substituierte Ver-
bindungen (in Abwesenheit von Metallsalzen) herangezogen, und zwar
2-p-Bromphenyl-3-phenyl-, 2-Phenyl-3-a-naphthyl-, 2-Phenyl-3-dthyl-
und 2-Methyl-3-phenylindon.

Beim Erhitzen aller dieser Indone mit Ammoniak im Autoklaven
unter den bewihrten Arbeitsbedingungen konnte aus 2-p-Bromphenyl-3-
phenylindon die analoge dunkelblaue Verbindung A glatt und mit norma-
ler Ausbeute erhalten werden. Beim 2-Phenyl-3-«-naphthylindon erhielten
wir die dunkelblaue Verbindung mit niedrigerer Ausbeute und muBten
bei héherer Temperatur arbeiten; daneben erhielten wir mit guter
Ausbeute ein farbloses Produkt G, Schmp. 239—241° das der Formel
C1sH130N eatsprach.

Aus 2-Phenyl-3-dthyl- und 2-Methyl-3-phenylindon erhdlt man
dunkelrot-violette Schmelzen, aus welchen keine kristallinen Produkte
durch Umkristallisieren oder Chromatographieren auf neutralem AlysOs
erhalten werden kénnen. Die Bildung der dunkelblauen Verbindungen A
gelingt nur mit Ammoniak; Versuche mit Methylamin ergaben nicht
kristallisierbare gelbe Harze, wihrend mit Anilin das bekannte Anil des
Diphenylindons erhalten wurde?2.

Durch Vergleich der Bruttoformel des Diphenylindons mit der daraus
erhaltenen dunkelblauen Verbindung A stellt man fest, dall die Bildung
letzterer mit einer Spaltung des Indonmolekiils verbunden ist. Wir ver-
suchten deshalb zunichst, die eventuell sich bildenden fliichtigen Verbin-
dungen zu isolieren. Zu diesem Zweck wurde der Verdampfungsrest der
ersten Mutterlauge und die ammoniakalische Losung aus einem Versuch
mit 3,0 g Indon mit 20proz. Schwefelsdure gekocht und anschliefend
lingere Zeit mit Wasserdampf destilliert. Aus dem Destillat wurden
0,192 g Benzoesiure isoliert; sie war wahrscheinlich als Benzamid gebun-
den, da sie nicht isoliert werden kann, falls die Mischung nicht mit Mineral-
sdure gekocht wird.

Addiert man die Zahl der Kohlenstoffatome der Benzoesdure zu der
der dunkelblauen Verbindung A (35), so ergibt sich Cys, d.i. die Anzahl
der Kohlenstoffatome zweier Diphenylindonmolekiile (2 X Us1); man kann
daher annehmen, daB die Bildung der dunkelblauen Verbindung A durch
Abspalten eines Molekiils Benzoesdure bzw. Benzamid aus 2 Molekiilen
Diphenylindon vor sich geht. Dabei mége unterstrichen werden, dafl die

2 W. Schlenk und E. Bergmann, Ann. Chem. 463, 219 (1928).



H. 5/1968] Einwirkung von Ammoniak auf arylsubstituierte Indone 1993

Menge der isolierten Benzoesdure (0,203 g) fast genau der fiir die Ausbeute
(31,5%,) bei der Darstellung der dunkelblauen Verbindung berechneten
entspricht. Da in 2 Molekiilen Diphenylindon 4 Phenylreste enthalten
sind, muB man annehmen, dal im Molekiil der dunkelblaven Verbindung
3 Phenylreste enthalten sind.

Aus der Zusammensetzung der Verbindungen, die bei der Reaktion
von 2-p-Sulfophenyl-3-phenyl-, 2-p-Bromphenyl-3-phenyl., 2-Phenyl-3-
a-naphthyl- und 2-Phenyl-3-p-tolylindon mit Ammoniak entstehen, folgt
aber, dafi im Molekiil der dunkelblauen Verbindungen 2 Reste aus Stel-
lung 3 und einer aus Stellung 2 des Indonmolekiils stammen; mit an-
deren Worten, bei der Darstellung der dunkelblauen Verbindungen A
spaltet sich ein Arylrest Ar aus Stellung 2 als aromatische Sdure ab:

AN

oy o

\/\/\MNm

0L HNAY - ArCONH, (1)

\Ar

Als nicht fliichtiges Nebenprodukt der Reaktion haben wir aus der
Mutterlauge der dunkelblauen Verbindung A durch Siulenchromato-
graphie (Aluminiumoxid, Brockmann I, in verdunkelter Siule, CCly) eine
gelbe Verbindung mit Schmp. 179—180° isoliert (etwa 0,20 g aus 3,0 g
Diphenylindon). Die Verbindung wurde als 1-Benzal-2,3-diphenylinden,
das wir aus 2,3-Diphenylindon und Magnesyl-Natrium-phenylacetat
darstellten®, identifiziert.

Um weiteren Einblick in die Struktur der dunkelblauen Verbindungen
A zu erhalten, studierten wir — da die aus Diphenylindon erhaltene Ver-
bindung A sich bei der Behandlung mit verd. Salpetersiure verdndert —
die Oxydation der dunkelblauen Verbindung A, die auch von anderen
Oxydationsmitteln (KMnQO,, HyOQz) oxydiert wird.

Die Oxydation der dunkelblauen Verbindung A (aus Diphenylindon)
mit geringen Mengen KMnO; gab eine grau-weile Verbindung, die beim
Kochen mit hochsiedenden Lésungsmitteln wieder in die dunkelblaue
Verbindung A iibergeht; die Analysen des Rohproduktes machten wahr-
scheinlich, daB es sich um ein Peroxid oder Hydroperoxid des Ausgangs-
produktes handelt.

Energische Oxydation der dunkelblauen Verbindung A (aus Diphenyl-
indon) mit KMnO4 oder HNOj3 gab neben kleinen Mengen neutraler stick-
stoffhaltiger Verbindungen Benzoesiure und ein Produkt Cy4Hi;0sN,
Schmp. 164—165°; dieses letztere Produkt 16st sich leicht in verd. KOH,

3 T'sch. Ivanov, unverdifentlichte Ergebnisse.
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aber nicht in NagCOgz. Durch Kochen mit 20proz. Schwefelsdure wandelt
es sich in Benzoylbenzoesiure um, mit HEssigsdureanhydrid gibt es ein
Monoacetylderivat, Schmp. 158—159°. Alle diese Befunde zeigen, daB hier
Benzoylbenzoesiureamid (1) vorliegt, fiir das Haller und Guyot* Schmp,
165° angeben. 1 wandelt sich leicht in die eyclischen Formen 2 bzw. 3
um?, welche Abkémmlinge des Isoindols sind.

C.H; CeHs
A AN o _ om
Moosn, M/ A
b on
1 2 3

Analog wurde durch Oxydation der dunkelblauen Verbindung A (aus
2-Phenyl-3-p-tolylindon) mit HNO3z Benzoesaure und ein in KOH 1ésliches
Produkt mit Schmp. 174-—175° isoliert, das beim Kochen mit verd.
Schwefelsfiure o-(p-Toluyl)-benzoesdure bildete; das Amid der o-(p-
Toluyl)-benzoesiiure schmilzt nach Kippenberg® bei 175—176°. Bei einer
analogen Oxydation der dunkelblauen Verbindung A aus 2-p-Brom-
phenyl-3-phenylindon wurden p-Brom-benzoesdure und das Amid der
Benzoylbenzoesiure, bei der Oxydation der dunkelblauen Verbindung A
aus 2-p-Sulfophenyl-3-phenylindon p-Sulfobenzoesdure und das Amid der
Benzoylbenzoesdure isoliert. In allen Fillen ist das Molverhaltnis zwischen
dem Amid der Aroylbenzoesiure und der aromatischen Sdure nahezu
2:1.

Aus der Struktur der Oxydationsprodukte schlieBen wir, daB das
tarblose Nebenprodukt C, C;sH130N, bei der Darstellung der dunkelblauen
Verbindung A aus Phenylnaphthylindon, das also 1 Sauerstoffatom
weniger als das Amid der o-(«-Naphthoyl)-benzoesdure hat, wahrscheinlich
das 1-Keto-3-a-naphthyl-dihydroisoindol oder das Lactam der o-(1-Amino-
1-a-naphthylmethyl)-benzoesiure darstellt, das sich bei dem teilweisen
Zerfall der zugehérigen dunkelblauen Verbindung A unter den Reaktions-
bedingungen. bilden kann.

Diese Ergebnisse der Oxydation der dunkelblauen Verbindungen A
stimmen damit iiberein, daf die aromatfische Siure aus dem C-Atom 2
samt dem Arylrest in Stellung 2 des Ausgangsindons staramt.

Die glatte und gleichzeitige Bildung zweier Amidmolekiile der Aroyl-
benzoesdure und eines Molekiils aromatischer Siure bei der Oxydation
der dunkelblauen Verbindung A beweist, daB die Verbindung A sym-

4 A. Haller und A. Guyot, Bull. Soc. chim. France [3] 25, 53 (1901).
5 H. Kippenberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 1132 (1897).
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metrisch zu dem Kohlenstoffatom, welches sich mit dem Arylrest als
aromatische Sdure abspaltet, gebaut ist. Schema (1) kann man also in
folgender Weise erweitern:

Ar’

b Ny AvOH,N—CH-—C,H,NAr - ArCONH,  (2)

NN Ny L

Da bei Oxydation die Gruppe Ce¢H;CgHsN— das Amid der o-Ben-
zoylbenzoesdure ergibt, muB in dem bisher strukturell nicht aufge-
kldrten Molekelteil (CgH4N) ein o-Phenylenrest enthalten sein. Die Bil-
dung dieses Amids zeigt, daB der Phenylenrest mit seinen beiden Bin-
dungen mit den zwei Kohlenstoffatomen verbunden ist, wie auch, daB
das Stickstoffatom an diese Kohlenstoffatome gebunden ist. Der Rest
CsH N— ist also der Iscindolkern. Wie schon erwahnt, nehmen Haller
und Guyot fiir das Amid der o-Benzoylbenzoesiure die cyclische Form an,
die ebenfalls einen Isoindolring enthalt?.

Auf Grund dieser Uberlegungen sind wir der Meinung, da$ wir fiir die
dunkelblaue Verbindung A aus Diphenylindon und Ammoniak die
Strukturformel 4 oder die tautomere Formel 5 a vorschlagen kénnen:

5a: Ar = CgH,, Ar' = CgH, 5d: Ar = O.H, =
5b: Ar = CgH,, Ar’ = C.H,CH,(p) 5e: Ar = O H,, Ar’ = Oy H,-o
6c: Ar = CeH,SO;Na(p), Ar’ = C.H;

Die dunkelblaue Verbindung A aus Diphenylindon ist also (1-Phenyl-
3-isoindolyl-)(1-phenyl-3-pseudoisoindolenyliden)- phenylmethan. Die dun-
kelblauen Verbindungen A aus anderen Indonen sind Analoga der
oberen Verbindung, wobei der Arylrest, der in Stellung 2 des Ausgangs-
indons steht, an den mittleren Kohlenstotf gebunden ist, wihrend mit den
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Isoindolkernen je ein Rest, der sich in Stellung 3 des Ausgangsindons
befindet, verbunden ist (5 b—>5 e).

Die von uns synthetisierten Verbindungen sind zu einem gewissen
Grade den Triarylmethan- wie auch den Polymethinfarbstoffen analog.
Am nichsten stehen sie aber den Dipyrromethenen, besonders den Tetra-
aryldipyrromethenen, die sich von den von uns erhaltenen Verbindungen
dadurch unterscheiden, dafl sie (statt der Isoindolringe) Pyrrolringe ent-
halten®. Fin unseren Verbindungen analoger Stoff, der kein Isoindol,
sondern ein Indolsystem enthélt, ist von Fischer und Wagner untersucht
worden. Er bildet sich aus 2-Methylindol und Benzaldehyd und wurde
Rosindol genannt?. :

Zur Bestitigung der vorgeschlagenen Struktur der dunkelblauen
Verbindungen A versuchten wir, die aus Diphenylindon auf einem anderen
Wege zu synthetisieren. Unter Beriicksichtigung der Synthese des Rosin-
dols? versuchten wir eine analoge Synthese der aus Diphenylindon er-
haltenen dunkelblauen Verbindung A aus I-Phenyl-isoindol (6) und
Benzaldehyd nach Schema (3).

7N R
\:7 CoH; __ o

—

|
CoH—\ ) +comO+ |\N )—C.H,

S awm {
=13 1 T e

CeHs—l\ N /‘-_“_CH_”"W\ N/l —CHs

Das (unbekannte) 1-Phenylisoindol versuchten wir aus 2-Methyl-
benzophenon iiber 2-Chlormethylbenzophenon und 2-Aminomethyl-
benzophenon darzustellen. Da sich nach Angaben von Thorner und
Zincke das 2-Chlormethylbenzophenon leicht® zersetzt, haben wir versucht,
es durch Chromatographie zu reinigen. Der Austausch des Chloratoms
gegen die Aminogruppe wurde durch Erhitzen mit 25proz. NHg unter
Druck durchgefithrt. Das nach der chromatographischen Reinigung
erhaltene gelbe Ol haben wir mit Benzaldehyd und Zinkchlorid erhitzt und
aus dem erhaltenen blau-griinen Harz durch Chromatographie auf Alu-
miniumoxid dunkelblaue Kristalle isoliert, die bei 213—214° schmolzen

6 S. Gabriel, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1138 (1908); Rogers and ICI,
engl. Pat. 562 754-61; Amer. Pat. 2410 604; Goodings, Rogers and ICI,
Amer. Pat. 2 422 667-8, 2 434 039, 2 437 465.

7 E. Fischer und Ph. Wagner, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 815 (1887).

8 W. Thorner und Th. Zincke, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 1477 (1877).
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und den Schmelzpunkt der aus Diphenylindon erhaltenen dunkelblauen
Verbindung A nicht erniedrigten.

Uber den Bildungsmechanismus der dunkelblauen
Verbindungen A

In der Gleichung der Bildung der dunkelblauen Verbindungen A aus
Diphenylindon stehen auf der rechten Seite 4 Wasserstoffatome, die nicht
in den Produkten aufscheinen:

2 Co1H140 + 2 NHy —> Cg5HgaNe + CrHgOg + 4 H;

die Bildung der dunkelblauen Verbindung A ist also ein Oxydations-
prozeB. Die Menge Sauerstoff, die zur Bildung der dunkelblaven Ver-
bindung A (0,8 g aus 3,0 g Diphenylindon) benétigt wird, betrigt 40 ml;
der im Autoklavenraum enthaltene Luft-Sauerstoff geniigt vollkommen
zur Oxydation des Wasserstoffs (wir arbeiteten mit einem 300-ml-Auto-
klaven). Wie schon gesagt, wirken Oxydationsmittel giinstig auf die Aus-
beute an den dunkelblauen Verbindungen A.

Da bei der Darstellung der dunkelblauen Verbindungen A die Indone
bei hoher Temperatur der Wirkung des Ammoniaks (bei diesen Bedinguu-
gen eine ziemlich starke Base) ausgesetzt sind, haben wir, um den Bildungs-
mechanismus der dunkelblauen Verbindungen A erkléren zu kénnen, die
Umsetzung der Indone mit Alkali untersuchs.

Allen und van Allan® haben festgestellt, daB Diphenylindon mit Alkali-
Reagentien oxydativ in 1,3-Diphenylisobenzofuran umgewandelt wird, und
schlugen ein ziemlich gut begrimdetes Reaktionsschema dafiir vor. Dieselben
Autoren stellten fest, daB sich bei anderen Oxydationsbedingungen 2,3-Di-
phenyl-2,3-dihydroxy-hydrindon als Hauptprodukt bildet, welches unter der
Wirkung von Alkali nach einem analogen Schema in 1-Phenyl-3-benzoyl-iso-
benzofuran iibergeht.

Da also bei der Reaktion des Diphenylindons mit Alkali der Sauerstoff
der Luft (oder der angewandten Oxydationsmittel) teilnimmt und da die
Darstellung der dunkelblauen Verbindungen A auch ein Oxydations-
prozefl ist, nahmen wir an, dal bei der Umsetzung der Indone mit
Ammoniak auch analoge Prozesse verlaufen. Fiir die Bildung der dunkel-
blauen Verbindungen schlagen wir aus diesem Grunde folgendes Reak-
tionsschema vor (s. Formelschema . 1998.)

Zweifellos sind die in diesem Schema ausgedriickten Prozesse nicht die
einzigen, die in die Reaktionsmischung verlaufen. Dafiir spricht einerseits.
die verhaltnismaBig niedrige Ausbeute an dunkelblaver Verbindung A

S C. F.H. Allen und J. 4. Van Allan, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2069
(1948).
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und andererseits die Isolierung einiger Nebenprodukte, wie des z. B.
1-Benzal-2,3-diphenylindens und des farblosen Stoffs C, bei dem Versuch
mit Phenylnaphthylindon.

Wir sind der Meinung, da8 die vorgeschlagene Struktur fiir die dunkel-
blauen Verbindungen auch die Bildung obiger Nebenprodukte erkléren
kann und daB die Prozesse, unter welchen sich diese Verbindungen bilden,
folgendermaBen auszudriicken sind (s. Formelschema S. 1999).

Wegen der Analogie zur Bildung von Cyaninfarbstoffen aus alkylier-
ten fiinfgliedrigen Heterocyclen ist die von uns angenommene Konden-
sation des 1-Phenyl-3-benzyl-isoindols mit Diphenylindon, wie auch der
Zerfall des gebildeten Kondensationsproduktes (Cyaninfarbstoff 7) unter
der Wirkung des Wassers als ziemlich wahrscheinlich anzusehen. Das
andere sich dabei bildende Produkt ist 1-Keto-3-phenyl-dihydroisoindol
8, also das Phenylderivat des farblosen Stoffes, der bei der Umsetzung des
Phenylnaphthylindons mit Ammoniak gebildet wird.
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Experimenteller Teil

1. Versuche aur Untersuchung des Einflusses der Reaktionsbedingungen auf die
Ausbeute an dunkelblauen Verbindungen

In einem Erlenmeyerkolben wurden 3,0 g fein verriebenes 2,3-Diphenyl-
indon mit 20 ml NHj iibergossen ; der Kolben wurde in einen Autoklaven von
300 ml Rauminhalt eingesetzt, welcher 50 ml NHj enthielt. Der Autoklav
wurde auf einem Nitrat/Nitrit-Salzbad erhitzt. Am nichsten Tag wurde die
wilfirig-ammoniakal. Loésung abgegossen, die feste blaue Schmelze aus dem
Kolbenboden herausgenommen, zerrieben und getrocknet. 0,200 g davon
wurden in 10 ml! CCls geldst, die erhaltene Loésung mit NagSO4 getrocknet und
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an 8 g Aluminiumoxid (Brockmann I) mit CCly chromatographiert; die blau
gefdrbten Eluate wurden eingedampft, bei 100° getrocknet und gewogen.
Ahnliche Versuche wurden mit 25proz. NHj bei einer Reaktionsdauer von
8 Stdn. und Erhitzungstemperaturen von 170, 180 usw. bis 250° durchgefiihrt;
mit 25proz. NHs bei 200° und Erhitzungsdauer von 2, 4, 6 usw. bis 16 Stdn.;
bei 200° durch 8 Stdn. mit Ammoniakkonzentrationen von 5, 10, 20 und 259,.

2. Darstellung der dunkelblauen Verbindung aus Diphenylindon und Ammeo-
niwmacetat in essigsaurer Losung

In einem 50-ml-Destillationskolben wurden unter Riickflu8 3 g Diphenyl-
indon, 6,0 g Ammoniumacetat und 30 ml Eisessig 3 Stdn. erhitzt. Dann wurde
der RiickfluBkiihler gegen ein Thermometer, dessen Hiilse in die Flissigkeit
tauchte, ausgetauscht und die Essigsdure langsam abdestilliert, bis die Temp.
der Reaktionsmischung 240° erreichte und die Destillation von Acetamid
anfing. Der Rickstand wurde mit Wasser ausgekocht, getrocknet und in
Benzol geldst. Nach Zugabe des gleichen Volumens Alkohol schieden sich beim
Stehen 0,820 g dunkelblaue Kristalle (4, 5a) ab, die bei 214—215° schmol-
zen und keine Schmelzpunkterniedrigung mit dem im Autoklaven erhaltenen
Produkt zeigt.

3. Hinwirkung von NHg auf 2-p-Bromphenyl-3-phenylindon

In einem kleinen Frlenmeyerkolben wurden 3,0 g 2-p-Bromphenyl-3-
phenylindon mit 0,5 g KNOj 8 Stdn. auf 200° im Autoklaven, welcher 50 ml
95proz. NHj enthielt, erhitzt. Die blaue Schmelze wurde in Benzol geldst und
10 ml heiBer Alkohol hinzugegeben; 0,840 g Kristalle (5d), die bei 239—240°
schimolzen.

035H23N2BI‘. Ber. N 5,08. Gef. N5,10.

4. Einwirkung von NHg auf 2-Phenyl-3-«-naphthylindon

3,0 g 2-Phenyl-3-«-naphthylindon und 2g Ammoniumacetat, in 10 ml
Essigsidure gelost, wurden wie im Versuch 1 in einem Autoklaven, welcher
50 ml 25proz. NHjz enthielt, 8 Stdn. auf 250° erhitzt. Man erhielt eine blaue
Bodenkruste, deren Oberfliche mit weiBen Kristallen bedeckt war; letztere
wurden auf mechanischem Wege von den Plittchen getrennt. Nach Ab-
waschen mit Ather und Umkristallisieren aus verd. Essigsfure erhielt man
0,980 g weiBe Nadeln (C), die bei 239—241° schmolzen (s. S. 1994).

018H130N. Ber. C 83,34, H 5,06, N 5,4:0.
Gef. C 82,74, H 5,40, N 5,58.

Die blauen Pléttchen wurden in Benzol geldst und durch eine verdunkelte
Ssule mit 20 g Aluminiumoxid (Brockmann I) mit Benzol chromatographiert.
0,210 g eines dunkelblauen Produktes, das nach Umbkristallisieren aus Benzol
und Alkohol bei 278—280° schmolz (5e).

CasHggNg. Ber. N 4,89. Gef. N 4,96.

5. Isolierung der Benzoesdure aus der Reaktionsmischung bei Kimwirkung von
Amumoniak auf Diphenylindon

Zu der ersten Mutterlauge aus einem Versuch zur Darstellung der dunkel-
blauen Verbindung aus 3,0 g Diphenylindon und NHj unter Druck fiigten
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wir die wilr. ammoniakal. Losung aus demselben Versuch hinzu und ver-
dampften auf dem Wasserbad zu kleinem Volumen. Die erhaltene Masse
kochten wir 3 Stdn. mit 50 ml 25proz. Hz804. Anschliefend destillierten
wir 500 ml Destillat mit Wasserdampf ab und extrahierten es mit Ather;
Riuckstand von 0,192 g, woraus nach Umbkristallisieren aus Wasser farblose
Kristalle mit Schmp. (und Mischschmp. mit Benzoestiure) 121—122° erhalten
wurden.

6. Isolierung von 1-Benzal-2,3-diphenylinden aus der Reaktionsmischung

Die Mutterlauge der dunkelblauen Verbindung aus einem Versuch mit
3,0 g Diphenylindon wurde fast zur Trockne eingedampft, der Rickstand in
CCly gelost und nach Eluieren mit CCly an einer verdunkelten Sidule, ent-
haltend 60 g Aluminiumoxid (Brockmann I), trennte sich vor dem dunkel-
blauen Streifen ein gelber Streifen ab. Bei weiterem Eluieren floB eine intensiv
gelb gefdrbte Losung ab, woraus 0,155 g zitronengelbe Kristalle (9) isoliert
wurden; Schmp. (aus Alkohol) und Mischschmp. mit dem Predukt, erhalten
aus 2,3-Diphenylindon und Magnesyl-Natrium-Phenylacetat: 179—180°.

CagHae. Ber. C 94,33, H 5,67. Gef. C 94,54, H 5,62,

7. Ozydation der dunkelblaven Verbindung aus Diphenylindon mit verd. HNO3

Im Scheidetrichter wurden 1,000 g (2,12 mMol) der dunkelblauen Ver-
bindung aus Diphenylindon in 20 ml Aceton gelst und zu der Lésung unter
Schiitteln portionsweise 8—10 ml 20proz. HNOj; hinzugegeben. Nach Ver-
schwinden der dunkelblauen Farbe wurde die Lésung auf 7 g NaHCO;3 ge-
tropft, wobei auf die saure Reaktion der Losung geachtet wurde. Die wiilir.
Losung extrahierte man mit Ather und diese dther. Ausziige mit 5proz.
NaOH. (Aus der Atherlésung erhielt man 0,200 g gelbbraunes Harz, aus
welchem kein kristallines Produkt isoliert werden konnte.)

Die alkal. Ausziige wurden nach Ansduern mit Ather extrahiert. Die
dther. Losung lieferte 0,920 g gelbbraune kristalline Masse. Letztere haben
wir einer Wasserdampfdestillation unterzogen, wobei 500 ml Destillat ge-
sammelt wurden. Dag Destillat extrahierte man mit Ather, wobei 0,230 g
Benzoeséiure erhalten wurden, Schmp. (aus Wasser) und Mischschmp.:
121—122°.

Die Losung wurde nach Durchblasen von Dampf auch mit Ather extra-
hiert. Die Atherlésung ergab 0,690 g 1, das (aus Wasser) Nadeln mit Schrap.
164—165° bildete.

C14H;102N. Ber. C 74,65, H 4,92, N 6,22.
Gef. C 74,63, H 4,96, N 6,22.

8. Hydrolyse des Produktes mit Schmp. 164—165°

In 20 ml 20proz. Hz304 wurden 0,200 g 1 8 Stdn. unter Riickflu gekocht.
Beim Abkiihlen schieden sich weile kleine Kristalle mit Schmp. (und Misch-
schmp. mit o-Benzoylbenzoesdure) 126—127° aus.

9. Acetylierung von 1

In 5 ml Essigsdureanhydrid wurden 0,500 g 1 geldst, 0,500 g geschmolz.
Natriumacetat hinzugefigt und 20 Min. unter RiickfluB gekocht. Die Re-
aktionsmischung versetzte man mit 25 ml Wasser, neutralisierte. mit NaHCO;
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und extrahierte mit Ather. Die Atherlésung wurde zur Beseitigung nicht
umgesetzten Produktes mit 5proz. NaOH ausgeschiittelt und abdestilliert.
Der Rickstand, ein blaBgelbes Harz, ergab nach Umkristallisieren aus schwach
verd. Alkohol weiBles Acetylderivat mit Schmp. 158—159°. Vermischt mit
dem Ausgangsprodukt, ergab es eine bedeutende Schmelzpunkterniedrigung.

CisH1303N. Ber. N 5,24. Gef. N 5,04.

10. Ozydation der dunkelblouen Verbindung 5b aus 2-Phenyl-3-p-tolylindon mit
HNO3

Im Scheidetrichter wurde 1,000g (2,00 mMoal) der dunkelblauen Ver-
bindung aus Phenyltolylindon in 50 ml Aceton suspendiert. Zu der Suspension
wurden in Portionen zu 1 m! HNOQO3 (d = 1,40) beigefligt. Nach Zugabe jeder
Portion wurde das Gemisch 5—10 Min. gesehiittelt; die blaue Verbindung
Ioste sich dabei langsam. Nach derselben Aufarbeitung wie bei Versuch 7
wurden 0,070 g neutrale Produkte, 0,180 g farblose Kristalle mit Schmp.
(und Mischschmp. mit Benzoesiiure) 121—122° und 0,710 g eines Produktes
mit Schmp. 174—175° (aus Wasser) erhalten.

11. Oxydation der dunkelblauen Verbindung 5d aus 2-p-Bromphenyl-3-phenyl-
wndon mit HNOg

Der Versuch wurde auf dieselbe Weise wie oben mit 1,000 g (1,81 mMol)
dunkelblauer Verbindung aus 2-p-Bromphenyl-3-phenylindon durchgefiihrt.
Die Behandlung der Reaktionsmischung war dieselbe, doch dauerte die
Wasserdampfdestillation viel ldnger. Aus dem Destillat wurden 0,310¢g
Kristalle mit Schmp. (und Mischschmp. mit p-Brombenzoesdure) 249—250°
jsoliert. Der Riickstand im Destillationskolben ergab 0,610 g eines Produkies
(1) mit Sehmp. (und Mischschmp. mit dem Produkt, das durch die Oxydation
der dunkelblanen Verbindung aus Diphenylindon erhalten wurde): 164—165°.

12. Ozydation der dunkelblauen Verbindung 5C aus dem Natriumsalz des
2-p-Sulfophenyl-3-phenylindons mit HNO3

Hier wurde wieder wie oben mit 1,000 g (1,74 mMol) der dunkelblaven
Verbindung aus dem Natriumsalz des 2-p-Sulfophenyl-3-phenylindons, das
in einer Mischung von 10 ml Wasser und 40 ml Aceton gelost wurde, gearbeitet.
Das Aceton wurde ohne vorherige Neutralisation beseitigt. Es schieden sich
weibBe Kristalle ab, die mit Ather extrahiert wurden. Die Atherldsung ergab
einen Riickstand von 0,550 g, woraus durch Umkristallisieren aus Wasser
Kristalle (1), die bei 164—165° schmolzen und identisch sind mit denjenigen,
die durch Oxydation der dunkelblauen Verbindung aus Diphenylindon er-
halten wurden.

Die waBr. Lésung wurde nach dem Ausschiitteln mit Ather fast zur
Trockne eingedampft, der Riickstand getrocknet und mit absol. Alkohol
extrabiert. Der alkohol. Auszug ergab 0,260 g Riickstand mit Schmp. (und
Mischschmp. mit p-Sulfobenzoesdure) 257-—258°.

13. Darstellung von 2-Chlormethylbenzophenon

In einem kleinen, mit Thermometer, RickfluBkiithler und Gasableitungs-
robr versehenen Dreihalskolben wurden 20,0 g 2-Methylbenzophenon bei
75—80° bis zu einer Gewichtserhdhung um 3,5 g chloriert. Es wurde ein
braunes Ol erhalten, das wir in Benzol ldsten und durch 10 g aktives Alu-
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miniumoxid filtrierten. Beim Eluieren mit Benzol ging der gréBere Produkt-
anteil durch die S#ule hindurch. Nach Beseitigung des Benzols unter ver-
mindertem Druck hinterblieb ein rotbraunes Ol, welches intensive Beilstein-
probe (Halogen) zeigte.

14. Darstellung von o-Benzoyl-benzylamin(1-Phenylisoindol )

6,0 g des Oles, erhalten durch Chlorieren des 2-Methylbenzophenons,
wurden 6 Stdn. bei 180° im Autoklaven mit 50 ml 25proz. NHjs erhitzt; das
Ol wurde blaugrin. Mittels Chromatographie {(durch 3 g Aluminiumoxid)

wurde ein gelbbraunes Ol, das keine positive Reaktion auf Halogene gab,
erhalten.

15. Kondensation von 1-Phenylisoindol{o-Benzoyl-benzylamin ) mit Benzaldehyd

2,0 g des gelbbraunen Oles von Versuch 14 wurden mit 0,500 g Benzaldehyd
und 0,600 g wasserfr. ZnCly 4 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Der nicht
umgesetzte Benzaldehyd wurde durch VVasse1dampfdeqtﬂla’mon beseitigt. Bei
Versuch, das Ol in verd. HCI zu lésen, ging es in ein blaugrunes Harz tber.
Beim Durchmischen und Behandeln mit konz. Siure zeigte das Harz eine
homogene blaugriine Farbe. Wir Iésten es in einer Mischung aus Ather und
Benzol, wuschen gut mit einer Losung von NaHCOg3 und verdampften die
Losungsmittel. Durch Chromatographieren an aktivem Aluminiumoxid und
Eluieren mit Benzol wurden 0,060 g dunkelblaue Kristalle mit Schmp. {(und

Mischschmp. mit dem Produkt A aus Diphenylindon und NHj unter Druck)
214—215° erhalten.



