
einem entsprechenden Mehraufwand an Salzsaure und Kupfer , die 
meinige ibersteigt , sind in Vergleich mit zwei Beispielen gezogen, 
bei denen ich eine Modification des Verfahrens anbrachte, dasi nur  
f i r  schlecht diazotirbare Kiirper wie z. B. Diamine Werth hat, 
dem aber f i r  normal diazotirbare Amine die von mir beim Anilin 
angegebene Methode stets vorzuziehen ist. Da auch bei dem von 
G a t t e r m a n n ernpfohlenen Verfahren nicht das metallische Kupfer, 
sondern Kupferchloriir, entstanden zum einen Theil aus der ober- 
flachlichen Oxydulschicht des so leicht oxydabeln Kupferpulvers, zum 
andern durch directe Chlorabgabe des Diazobenzolchlorides an das 
Kupfer (dahrr Diphenyl als Nebenproduct), das wirksame Agens ist 
und desshalb seine Metbode im Princip mit der meinigen iiberein- 
stimmt, so fragt es sich nur  noch, ob das Arbeiten in der Kalte dern 
in der Warme rorzuziehen ist. Ich glaube, dass sich in diesem Punkt  
schwer eine allgernein giiltige Norm aufstellen lasst, und wo es auf 
grosse Ausbeuten ankommt, man am besten f i r  jeden speciellen Fall 
die geeignetste Teniperatur ausprobirt. 

B a s e l .  Anilinfarbenfabrik von J. R. G e i g y  & Co. 

293. W. v. Mil ler  und Rohde:  Zur Synthese von Inden- 
derivaten. 

[Aus dem chemischen Laboratorinm der technischen Hochschule in Miinchen. ] 

(11. M i t t  Iieilu ng. ) 
(Eingegaugen am 23. Juni.) 

C o n d e n  s a t i o n VOII  R e  t o n e n  z II I n  d e n d e r i  v a t  e n. 

I n  unserer ersten Mittheilung ') habru wir die Bedingungen ge- 
kennzeichnet, unter dcnen es ms gelungen ist, Aldehyde der Zimmt- 
sgnrereihe in Indenderivate iiberzufiihren. R e  t o n  e sind nach dem 
vorliepnden experimentellen Material besser zur Indenbildung befahigt. 
Scbon mit Benzylaceton, dem Analogon des Hydmzimmtaldehyds, 
konnteii wir die hidencondensation verwirklicherr. Allerdings ist hier 
die Menge des gebildeten Indenkijrpers ( y-Methylinden) eine minimale, 
so dass uns der Nachweis desselben nicht gelungen ware, hatten wir 

1 )  W. v. Miller uud R o h d e ,  cliese Berichte XXII, 1830. 
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denselben nicht zuror auf dem Wege von R o  s e r  l) dargestellt; inirnerhin 
beweist unser Versuch, dass bei den Ketonen als a l l g e m e i n  giiltige 
Bedingung der Indenbildung nur die Auf hebuug der doppelten Bindung 
in der Seitenkette aufzufassen ist und dass beispielsweise der Carb- 
atboxylgruppe im Benzylacetessigester nur die Bedeutung eines (aller- 
dings sehr). begiinstigenden Momentes zukomuit. 

In der Metastellung nitrirte Ketone der Zimrntsaurereihe schliessen 
sich in ihrem Verhalten bei der Reduction mit Zinn- und Salzsaure 
ganz den entsprechenden Aldehyden an. m-Nitrobenzalaceton giebt eben- 
sowenig wie m-Nitrozioimtaldehyd ein Indenderivat ; in-Nitro-a-methyl- 
benzalaceton, das Analogon des m-Nitro- a-metbylzimmtaldehyds, liefert 
dagegen tinter den angegebenen Bedingongen n~-Amido-$ - y-dimethyl- 
i nd en. 

C o n d e 11 s a t i o n s r e r s u c h m i t B e n z y 1 a c e t o n. 

D a  Vorversucbe ergebeii hatten, dass das Benzylaceton, wenii es 
iiberhaupt zur Indenhildung befahigt ist, diese Befahigung nur in *ehr 
geringeni Grade besitzt, so schritten wir zuniichst zum Studium des 
y -  Methylindens. 

Die Darstellung dieses Eorpers vollfihrtcn wir nach der Yor- 
schrift ron  R o s e  r (loc. cit.) durch Destillation der Metbylindencariloii- 
saure mit Natronkalk. 

Wir erhielten das Methylindm auf diese Weise in reichlicher 
Menge als ein hellbraunes Oel von sehr charakteristischem Gerucb, 
welches mit Wasserdampfen leicht und farblos tibergelit. 

Den Siedepunkt desselben fanden wir nach wiederholter Destillatiou 
iiber Natrium zwisched 199.5 - 204.5 (corr. und auf 760 mni Drucli 
reducirt). 

Charakteristisch ist das Verhalten dieber Verbindung gegen COII- 

cantrirte Schwefelsaurr. Bringt man einen Tropfen derselbeu in etwa 
1 cum dieser Saure,  so farbt sich dieselbe gelbbraun mit sehr srark 
griiner Fluoresceiiz. Verdiinnt mail die Losung rorsichtig mit Wasser, 
so geht die Farbe dtirch DunkelgelbrotL allmahlich iu ein schiines 
Roth iiber; gleichzeitig scheiden sich violettroth gefarbte Harztnasren 
aus. Verdunnt man noch weiter, so tritt allmahlich Entfiirbuug eiu. 

Von besonderer Bedeutung war fur uns  der Nachweis, dass das 
Methylinden eine Combiuation mit Pikriusaure eingeht. 

Wir stellten diese Verbindung durch Abdampfen eiiies Gemisches 
der alkoholischen Liisungen von uberschiissigern Methylinden und Pi- 
krinsaure dar. Hat man bis fast zur Syrupsconsistenz eingedampft 
und k s s t  dann erkalteu, so gesteht die Flussigkeit zu einem Brei 
langer, orangegelher, radialgestellter Nadeln. A [if einem Tbonsche: Leu 

l) R o s e r ,  -4nn. Chem. Pharm. 247, 159. 
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getrocknet und dann zwischen Fliesspapier sorgfaltig abgepresst geben 
dieselben ein orangegelbes Pulrer ,  welches bei 75- 760 unter vor- 
heriger Sinterung zu einer truben Fliissigkeit schmilzt. Die  Verbindung 
riecht nach Methylinden und ist sehr zersetzlich. Als eine Probe 
dason auf eioem Thonscherben mit Petrolather iibergossen wurde, t ra t  
eine rasche Verfiirbung ein und das zuriickbleibende Pulver bestand 
uun am fast reiner Pikrinsaure (gefundener Schmelzpunkt: 1200, statt 
122.5')). Auch beirn Liegen am Licht an der Luft findet allmahlich 
Zersetzuug unter Verfarbuug und Abscheidung yon Pikrinsaure statt. 
Beim Kochen mit Wasser wird das Product ebeiifalls zerlegt. 

Eine Stickstoffbestirnrnung ergab in: 
0.1455 g Substanz 16.6 ccm Stickstoff. 

Ber. fur Clo Hlo . C6Hs ( N 0 2 ) ~  (0 H) 
Temp. = 23". 

Gefuuden 
Bar. = 730 mm. 

h' 11.7 12.17 p c t .  

Die Condensation des Benzylacetons versuchten wir nach der ron 
R o s e r  (Ann. Chem. Pharm. 247, 157) fur die Condensation des ent- 
sprecbenden Esters gegehenen Vorschrift. 

Das Benzylaceton war drrrch trockene Destillation eines Gemisches 
ron liydrazimmtsaurem und esqigsaurem Kalk gewonncn worden '). Es 
siedete zwischen 234-2350 (corr. und auf '760 nim Druck reducirt). 

45 g des Retous warden in 3G0 g concentrirte Schwefelsaure ein- 
getragen. Unter Erwiirnlung tritt hierbei Lijsung ein und es resultirt 
eine dicke, duiikel gelbrothe Fltissigkeit , bei welcher nach liingereni 
Steheii etwas der Geruch nach schwefliger Saure hervortritt. 

Nach Ablauf ron  24 Stunden wurde die Fliissigkeit in daq mehr- 
fache Volumen Wasser gegossen. Es tritt hierbei nur eine massige 
Triibung ein, weil ofTenbar der grosste Theil des Ketons sulfurirt 
wurde und bei der Destillation gehen nur sehr geringe Mengen Oel 
iiber. Dasselbe j s t  farblos und erinnert in seinem Geruch sofort an 
Methylinden. Durch Ausschutteln mit Aether , Trocknen der Lijsung 
iiber Cblorcalciuni und Abtreiben des Aethers wurde es isolirt. Die 
Menge betrug ca. 1.5 g. Der  Versuch, aus dem erhaltenen KBrper 
die Pikrimsaurererbindunfi des Methylindens darznstellen, gelang erst, 
als!wir denselben fractionirt destillirt hatten, bpi der Fractioii 198-203 0 

(corr. Bar. = 716 inrn). Die Pikrinsiiurererbindung hatte den Schrnelz- 
punkt i 5 0  und zeigte auch sonst alle Eigenschaften der oben bescbrie- 
benen Verbindung. Zur Aiialyse reichte die Substauz nicht aus. Die 
der  Pikriusaure zu Grunde liegende Fraction hatte den Geruch des 
Methylindens ond rerhielt sich auch wie dieses gegen concentrirte 
Schwefelsaure. Benzylaceton ist also zur Indenbildung befahigt. 

I) Jac , l i sou ,  diew Berichte XIV, S W .  
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r r - M e t h y l b e n z y l a c e t o n ,  C ~ H S .  CH2. C H .  C O .  CH3. 

Da dieses Keton eiuen a-Substituenten in der Seitenkette ent- 
hglt, so war  zu erwarten, dass es leichter als das Benzylaceton in 
das entsprechende Inden (Dimethylinden) iibergehen wiirde. Leider 
waren wir aber nicht i n  der Lage, die Eigenschaften (Sdp. etc.) des  
zu erwartenden Bijrpers, wie beim Benzylaceton, irn Voraus zu kennen 
und so war es uns bei der nugenscheinlich minimalen Ausbeute nicht 
miiglich, das Condensationsproduct zu isoliren und z u  charakterisiren. 
Anscheinend war  anch hier ein Theil des Ketons sulfurirt worden, 
ausserdem aber diirfte den1 entstehenden Dimethylinden, wie dem 
Methylinden '),  nur eine gerirge Bestandigkeit gegen concentrirte 
Schwefclsaure iunewohnrrr . 

Wir begniigen uns  hier , die D.~rstelluug und die Eigeiischaften 
des noch nicht beschriebeneu (L  - Methylbenzylacetons zu bringen. 

Dasselbe wurde durch trockene Destillation eines Gemenges von 
u- niethylhydrozininitsaurein und easigsaarern Kalli dalgestellt. Durch 
iilters wiederholte fractionirte Destillation der hierbei entstehenden 
Producte gelingt es, das Keton i n  der Fraction 234-241 (corr. imd 
auf 760 mni Druck red.) z u  fassen. Bei der Destillation scheint es sich 
etwas zu zeraetzen, weshalb Destillntion uuter rerniindertem Druck 
ZII empfeblen ist. 

u -  Methylbenzylaceton bildet ein fast farbloses Oel, welches ahn- 
lich wie Benzylaceton riecht. Eine Analyse der Fraction 238 - 239" 
(corrigirt und reducirt) ergab bei Anwendung von 0.1443 g Substanz 
0.4329 g Kohlenvauie und 0.111 g Wasser. 

Ber. fur CsHs. CH2. CH(C(33). CO. CH3 Gefunden 

H 8.6G 8.55 A 

C 81.4s b 1.83 p c t .  

Mit Natriumbisulfit combioirt aich das hlethylbenzylaceton nicht, 
oder nur schwierig. Phenylhydrazin giebt datriit eiii iiliges Product. 

Bemerkenswerth ist,  dass der Benzylacetessigester 2). iii welchem 
der tr-Substituent ein C n r b i i t  h o x y l  ist, gegeniiber dem Methylbenzyl- 
aceton, wo eine Methylgruppe  figurirt, so glatt i n  das entsprechende 
Indenderivat iibergeht. Offenbar vermng die Carbatboxylgruppe dem 
entstehenden Indenderivat mehr Schutz gegen das Condensationsmittel 
zu bieten als die Methylgruppe, ausserdem aber durfte das Carbath- 
oxyl auch die Snlfurirung des Benzylacetessigesters erschweren. 

') Vergl. Roser ,  Ann. Chem. Phnrm.  247? 134. 
?) Den p-NitrolJenzylacetessigester konnte Roser  nicht in die entsprechende 

MethylindencarlJonsLure iiberfiihren (Vergl. Aun. Chem. Pharni .  247, 136). Hier 
erneist sicli also die Nitrogruppe direct schbdlich. 
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A n t o n  M u n k e r t :  M e t a a m i d o  - $ 7  - D i m e t h y l i n d e n ,  

C HQ 
NHnCc- C.CH3 

C 
C HS 

Dasselbe w urde aus 7th-Nitro-tr-methylbenzalaceton durch Reduction 
mit Zinri und Salzsaure dargestellt, also in dwselben Weise wie das  
m-Amidomethylinden von r. M i l l e r  und K i n k e l i n  aus m-Nitro- 
a-niethylzinirntaldehyd '). 

nj- N i t r o -  a- m e  t h y  1 b e n  z a1 a c e  t o n erhii.lt man durch Conden- 
sation voii m-Nitrobenzaldehyd mit Methylathylketon in wassrig alko- 
holischer Lijsung und unter Zusatz vou s e h r  w e n i g  Natronlauge. 
Da.s iilige Condensationsproduct wurde nicht isolirt, sondern gleich 
direct in alkoholischer Losung rnit Zinii und Salzsaure mehrere Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt. Die erkaltete salzsaure Losung wurde 
voni Alkohol befreit, mit Natronlauge alkalisch gemacht und rnit 
Wasserdampf destillirt. Aus dem Destillat schieden sich glanzende 
krystallinische Blattchen ab, welche die charakteristischen Eigenschaften 
der bis jetzt bekannten m-Amidoindenderivate zeigten. Der  Schmelz- 
punkt wwde zu 63- 63" gefunden. Die Verbindung reducirt ammo- 
niakalische Silberlosung, ist ausserst leicht loslich i n  allen gew6hn- 
lichen Losungsmitteln, konnte aber ohrie Zersetzung nieti t urnkrystallisirt 
werden. Am Licht zersetzt sie sich ausserst schnell unter Verfarbung. 
D a  der Rorper sich in Folge dieses Verhaltens zur Analyse nicht 
geeignet zeigte, so musste an die Darstellung eines bestandigen Deri- 
vates gedacht werden. Als solches erwies sich die Benzoylverbindung, 
welche nach der von B a u m 2 )  beschriebenen Methode unschwer zu 
bekommen war. Das Benzoylprodnct atellte Kryatallwarzchen dar, die 
bei 19So unter Eraunang schmolzen und bei 170" zu sintern begannen. 

Eine Stickstoffbestiminung ergab 5.73 pCt., ber. fiir CISHIT NO: 5.32 pCt. 
Stickstoff. 

Da das rn-Nitrobenzalaceton ganz wie der entsprechende Meta- 
nitrozimmtaldehyd mit Zinn iind Salzsaure kein Indenderivat lieferte, 
SO niass man annehmen, dass die Ursache hiervon dns Fehlen des 
cc-Substituenten in der Seitenkette ist. Ob letzterer fur die R e d a c -  
t i o n  d e r  d o p p e l t e n  R i n d u n g  in Eetracht kommt3), oder auch 
soust nijthig ist, musste ein Versuch mit nz-Amidobenzylaceton ergeben. 
Letzteres wurde dargestellt , indeni zunacbst das Nitrobenzalaceton 

'j F. M i l l e r  und  Kinkel in ,  d i e s  Berichte XIS,  530. 
'1 B a u m ,  diese Berichte XIX? :;07c. 
7 Xehnlich mie die n - Nitrogruppe in der / / I  - Nitro - n -  nitrozinimtsaure 

( F r i c d l i i n d e r ,  Ann. Chem. Pharm. 229, 1'2ti). 
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durch Eisenvitriol und Ammoniak zu Amidobenzalaceton und dieses 
dann mit einem sehr grossen Ueberschuss ron Natriumamalgani in  
stets sauer gehaltener Liisung in der Seitenkette reducirt wurde. 

Das Amidobenzalaceton wurde bei oben erwahnter Reduction als 
ein oliges Product erhalten. Nach der Methode con B a u m  (1. c.) 
wurde darans die Benzoylverbindung dargestellt. Dieselbe krystallisirt 
aus Benzol in kleineu Warzchen vom Schmelzpunkt 1250. Eine Stick- 
stoff bestirnmung ergab 5.49 pCt. 

N 5.28 pCt. 

Das Amidobenzylaceton resultirte ebenfalls als Oel; die Benzoyl- 

Nach dem Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Benzol rind 
verbindung konnte dagegen auch hier fest erhalten werden. 

Ligroi’n schmolz dieselbe zwischen 94-95O. 

C 76.40 
H 6.36 

75.97 pc t .  
6.44 

Dass bei der Reduction des Amidobenzalacetons mit Natrium- 
amalgam wirklich ein Keton entstanden war und nicht etwa der 
secundare Alkohol, kann man schon daraus schliessen, dass nur eine 
Benzoylgruppe in die Verbindung eingetreten ist, wlhrend sonst auch 
die Benzoylirung im Alkoholhydroxyl stattgefunden haben wiirde. 
Ausserdem aber folgt dies auch aus der Fahigkeit des erhaltenen 
Oeles, sich mit Phenylhydrazin zu combiniren. 

Der  Behandlung mit Zinn und Salzsaure unterworfen, liefert 
Amidobenzylaceton liein mit Wasserdampf flucbtiges Product. Hieraus 
folgt, dass dasselbe unter den Bedingungcn, welche fur das rn-Nitro- 
resp. nt-Amido-a-metbylbenzalaceton geniigen, unfahig zur Indenbildung 
ist; dem a-Substitueirten in der Seitenkette kame also in jedem Falle 
noch eine weitere Function als die Ermiiglichung der Reduction der 
Seitenkette zu. 




