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332. W. Roser: Synthese von Indonaphtenderivaten. II.

(Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 20. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Die vor Kurzem von mir unter obiger Ueberschrift gemachte Mit-
theilung eréffnet die Aussicht auf eine Reihe von Synthesen, welche
ihren Ausdruck in der aligemeinen Formel:

CsH Co-
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c—¢” c—C’
findet; als Beispiele von Siiuren, welche einer solchen Umwandlung
in Ketone unterliegen, konnte ich die Dibromzimmtsiure vom
Schmelzpunkt 100¢ und die Monobromzimmtsiure vom Schmelz-
punkt 120° anfihren.

Die Mannigfaltigkeit der durch analoge Reactionen zu erhaltenden
Indonaphtenderivate wird eine noch gréssere durch die Moglichkeit
einer durch folgende allgemeine Gleichung ausgedriickten Reaction:

Co-—__
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Versuche in der Richtung waren darch die vorerwihnten Beobach-
tungen nahe gelegt.

Mit dem leicbt zuginglichen Benzylidenaceton wurde der
Zweck nicht erreicht und warde desshalb zundichst das -gesittigte
Benzylaceton oder vielmebr der zu dessen Darstellung néthige Benzyl-
acetessigiither als Gegenstand der Versuche gewdhlt, mit diesem ldsst
gsich jene Reaction leicht ausfiibren.

Erwirmt man den Benzylacetessigither nur kurze Zeit ge-
linde mit etwa sechsfacher Menge concentrirter Schwefelsiure und
giesst sodann in Wasser, so scheidet sich die nach folgender Gleichung
entstandene «-Methylindonaphten-fi-carbonséure:
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ab und wird durch Krystallisation aus Alkohol in Nadeln vom Schmp.
2009 erhalten.
Aus derselben entsteht durch Einwirkung von Natriumamalgam
die bei 76° schmelzende «-Methylhydrindonaphten-f-carbon-

siiure:
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Suspendirt man die Methylindonaphtencarbonséiure in Chloroform
oud figt ein Molekiil Brom hinzu, so wird dieses sofort absorbirt.
Beim Verdunsten des Losungsmittels spaltet sich Bromwasserstoff ab
und der Riickstand ist theilweise schwer 13slich in Alkohol. Das
“schwerldsliche Product besteht aus einer in Nadeln krystallisirenden
Sdure, welche bei 2459 schmilzt und ohne Zweifel die y-Methyl-y-
brom-indonaphten-fi-carbonsiure ist.

C:H /CBr<gH3 0(8)011 CcH CHs 'CH
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Indonapbten.

Es ist dbrigens die Einwirkung von Schwefelsiure auf Benzyl-
acetessigiither schon vor léngerer Zeit von v. Pechmann?) versucht
worden, derselbe hat die Methylindonaphtencarbonsiure hochst wahr-
scheinlich in Hiinden gehabt und sie als Dihydronaphto&siure
anfgefasst, indessen ausser der vorliufigen Mittheilung nichts diber die-
selbe verdffentlicht. Das von v. Pechmann ans der Dihydronaphtoé-
sdure erhaltene Dihydronaphtalin muss natiirlich als «-(?) Methyl-
indonaphten aunfgefasst werden?).

Direct vergleichbar mit der neuen Indonaphtensynthese ist die der
Cumaron- oder Furfuranderivate nach Hantzsch. wihrend die analoge
Synthese von Indol-3) und Thiophenderivaten noch zu verwirklichen
bleibt:
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Indonaphtenderivate Cumaronderivate

) Diese Berichte XVI, 516.

% Es sind vermuthlich noch weitere Indonaphtenderivate in der Litteratur
beschrieben; auch die Pbtalylessigsure liefert ein solches mit concentrirter
Schwefelsiure, das von Gabriel (diese Berichte X, 1557) erhaltene Triben-
zoylenbenzol (CsH4(.CO.C:C.))s kann auch als Tri-Ketoindom.phtylen
bezeichnet werden.

In dem Dibenzyldicarbonid Ci¢H100s, welches Reimer (vergl. dlese
Berichte XIV, 1802) durch Einwirkung von Schwefelsaure auf Dibenzylcarbon-
sduren erhielt, vermuthe ich ein nach der Gleichung:
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entstandenes Indonaphtenderivat, dessen Untersuchung ich aufnehme.
3) Vergl. ibrigens diese Berichte XVI, 926, 1041, 2261 und XVIII, 190.



Offenbar ist eine der Synthese der Methylindonaphtencarbonsiiure
analoge Reaction in sehr vielen Fillen mdglich; die einfachsten Indo-
paphtenderivate hoffe ich aus Zimmtaldehyd resp. Hydrozimmtaldehyd
darstellen zu kénnen; eine analoge Reactionsfihigkeit erwarte ich aber
auch von Alkoholen. ,

Sowohl die in §-Stellung darch einen aromatischen Kohlenwasser-
stoffrest (Pyridin-, Thiophen-, Furfurol-, Pyrrolrest?) substitnirten
Siiuren als auch die Ketone oder Aldehyde und Alkohole:

Cs.C.C.COOH
C:.C.C.CO.R
Ce.C.C.C(OH).R

werden zum Theil in Indonaphtenderivate iberfiihrbar sein!), .viel-
leicht gelingt es uns die Constitutionsbedingungen ausfindig zu machen
(vergl. die folgende Mittheilung).

Ich darf wohl an die Fachgenossen die Bitte richten, mir das
Arbeitsgebiet fiir kurze Zeit zu iberlassen, oder mich von Unter-
suchungen in demselben wissen zu lassen, um gleichzeitiges Arbeiten
iiber denselben Gegenstand zu vermeiden.

8383. W. Roser und ‘E. Haseloff: Isomere Zimmtsiurederivate.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 20. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Um uns ein ungestirtes Arbeiten zu sichern, berichte ich aus der
Untersuchung iiber die Bibromzimmtsiiure, welche ich mit Hrn. E. Hase-
loff weiterfilhre, dass bei der Einwirkung von Brom auf Phenylpro-
piolsiiure neben der bei 1000 schmelzenden Bibromzimmts&ure eine
andere isomere Bibromzimmtsiure vom Schmelzpunkt 139° ent-
steht und zwar scheint die zweite die in der Wirme bestfindigere
zu sein.

Nur die erstere vom Schmelzpunkt 1009 reagirt mit concentrirter
Schwefelsiure und liefert, schon in der Kilte glatt, das Indonaphten-
derivat, ebenso wie auch von den Monobromzimmts&uren nur die

) Sind 4 gliedrige und mehrgliedrige Ringe durch dieselbe Reastion
herzustellen?



