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484. W. H. Perkin jun. und U. RQvay:  Syntheee dee Indents 
und des Hydrindena. 

[Vorliiufige Mittheilung a. d. chem. Laborat. d. Owens College, MmchesterJ 
(Eingeg. am 9. August.) 

Vor einigen Jahren haben v. Baeyer  und der Eine von uns1) 
gezeigt, dass Hydrindenderivate a) dumb die Einwirkung von o-Xylylen- 
dibromid auf Natriummalonsaureather synthetisch dargestellt werdem 
k6nnen. 

ZCHNa(CO0CaHS)a-I- C ~ H I < C H ~ B ~  - CtiH4<c~,>C (COOCaH&a 

+ CHs(C00CgHa)a + 2NaBr- 
Bei der Verseifung des Rohproductes der Reaction erhiilt man 

die Hydrindendicarbonsaure, welche beim Erhitzen auf 2000 oder bei 
der Deatillation quantitativ in Kohlensaure und die bei 1300 schmel- 
zende Hydrindenmoaocarbonsaure zerfallt. 

CHaBr - CHa 

C ~ H ~ < C H ~ > C ( C O O H ) ~  CHa = cdb<:g>CH. COOH 4- COa . 
Seit dieser ersten Synthese von Hydrindenderivaten sind von ver- 

scbiedenen Seiten eine grosse Anzahl sowohl von Hydrinden- wie aucb 
Indenderivaten erhalten worden. Die entsprechenden Kohlen wasser- 
stoffe sind aber bis jetzt nicht synthetisch dargestellt worden. 

Vor einiger Zeit haben indessen K r a m e r  und S p i l k e r s )  be; 
ihren interessanten Versuchen iiber einige Bestandtheile des Stein- 
kohlentheers einen ungesattigten Kohlenwasserstoff, CS Ha, aus der 
Fraction 176 - 1820 isolirt , welchen sie zufolge seiner Eigenschaften, 
besonders aber wegen seines Verhaltens bei der Oxydation ale Inden, 

/CH \CH, erkannten und sie haben diesen Kohlenwasserstoff cs H4 \ CHa / 
durch Reduction mit Natrium und Alkohol auch in Hydrinden, 
CgH4<CHa>CHa, CHa iibergefiihrt. 

Im Laufe eiuer auegedehnten Untersuchung der Hydrindencar- 
bonsaure und ihrer Derivate schien es uns von besonderem Inter- 
esse, zu versuchen, Rohlensaure aus dieser Siiure abzuspalten, urn 
auf diesem Wege Hydrinden synthetisch darzustellen. 

1) Diese Berichte 17, 125. 
9 Friiher Hydrindonaphtenderivate genannt. 
3) Diese Berichte 23, 3276. 
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Wir destillirten daher das Baryumsalz dieser Saure sowohl allein, 
wie auch bei Gegenwart von Natriummethylat l) und erhielten in 
beiden Fallen ansehnliche Mengen eines Koblenwasserstoffes, der sich 
aber als I n d e n  und nicht als H y d r i n d e n  erwies: es erfolgte also 
bei der Zersetzung Verlust an Wasserstoff. Das von uns dargestellte 
Inden ist in den meisten Eigenschaften identisch mit dem Kohlen- 
wasserstoff, welchen K r a m e r  und S p i l k e r  aus SteinkohlentheerBl 
isolirten; beide Praparate sieden bei 1800; beide geben mit Sch wefel- 
saure ein rotbbraunes Harz ,  das  sogenannte Parainden , und beide 
werden bei der Reduction in dasselbe Hj-drinden ubergefiibrt. 

Bei einem sorgfaltigen Vergleich der beiden Substanzen a) haben 
sich jedoch nicht unerhebliche Differenxen im specifischen Gewicht, 
Brecbungsvermogen und in der magnetischen Drehung gezeigt, welche 
vielleicht von der Gegenwart kleiner Verunreinigungen herruhren ; 
vorlaufig bleibt also die Frage, ob diese Substanzen wirklich iden- 
tisch sind, noch unentschieden. 

Es ist nicht ausgescblossen, dass zwei isomere Indene von den 
Formeln : 

fir die Substanzen verscbiedenen Ursprungs gtiltig sein konnen, 
welche beide bei der  Reduction dasselbe Hydrinden liefern wurden. 

Jedenfalls ist es interessant, dass das Hydrinden, welches aus 
dem synthetischen Inden durch Reduction mit Natrium und Alkohol 
entsteht, mit dem Hydrinden aus Kohlentheerol-Inden in jeder Be- 
ziehung identisch ist. 

Bei der weiteren Untersuchung der  Hydrindenmono- und -dicar- 
bonsauren ist eine Anzahl neuer Derivate dieser Sauren dargestellt 
worden, welche hier nur kure erwahnt werden sollen. 

D e r  M e t  h y 1 a t  b e r  der H y d r i n d e n c a r  b o n  s a u r e , 
CsI& COO CH3, aus der Saure mittels Methylalkobol und Salzsaure 
dargestellt, ist ein farbloses Oel, welches unter 60 mm Druck be- 
170° siedet und beim langeren Stehen zu tafelformigen Krystallen 
erstarrt. 

Das  C h l o r i d  d e r  H y d r i n d e n c a r b o n s a u r e ,  CsHsCOCl, 
ist durch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die Saure in 
grosseren Quantitaten dargestellt worden; es  siedet unter 100 mm 
Druck bei 1800 und erstarrt beim Abkiiblen vollstandig zu grossen 
farblosen Krystallen, die bei etwa 380 schmelzen. Beim Zusammen- 

') Mai,  diese Berichte 23, 2133. 
a) Hr. S p i l k e r  hatte die Freuodlichkeit, uns Praparate von Inden und 

Hydrinden zu iibersenden, wofiir wir ihm zu grossom Danke verpflichtet sind. 
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reiben mit Ammoncarbonat entsteht aus diesem Chlorid H y d r i n d e n -  
c a r b o n s a u r e a m i d ,  CgHgCONHa, welches aus Methylalkohol 
in gliinzenden Prismen vom Schmelrpunkt 1780 krystallisirt; das ent- 
sprechende Anilid,  CgHgCO . N H .  CeHs, schmilzt bei 1820. 

T e t r a b  r o m h y d r  i n d e n c a r b o n  s a  u r e ,  Cg Hs Br4 COOH, entsteht 
bei der Einwirkung von Bromdampfen auf Hydrindencarbonsiiure; sie 
krystallisirt aus Essigsaure in Nadeln, die bei 248- 2500 schmelzen. 
LBsst man Brom auf die LSsung der Saure in Chloroform bei 1000 
einwirken, so verlauft die Reaction in ganz anderer Weise, indem 
unter Abspaltung vom Bromwasserstoffsaure die I n d e n c a r b o n s i i u r e  
entsteht : 

c13 Ha 
,,, CHz CH 

\ C .  COOH +2HBr. 

Diese interessante Saure krystallisirt aus Essigsaure in Nadeln, 
die bei 220'3 erweichen und bei etwa 2300 schmelzen. Das Silber- 
salz, CloH7OaAg, aus dem Ammonsalz dargestellt, ist ein reiner 
flockiger Niederschlag. 

\CH.  COOH + Bra = C ~ H &  / 
'CH2' 'CH/ 

H y d r i n d e n m e t h y l k e t o n ,  CgH4<g;:>CH. CO. CH3. 
Lasst man Zinkmethyl auf die LSsung des Hydrindencarbonsaure- 

chlorids in  Aether einwirken, so tritt langsam Umsetzung ein; die 
Einwirkung ist aber erst nach mehrtagigem Erwiirmen auf dern 
Wasserbad zu Ende. Beim Behandeln des Productes mit Wasser 
erhiilt man das Hydrindenmethylketon als ein farbloses Oel, welches 
bei 180-185O (70 mm) siedet. Das Oxi  m ,  CgHgC(NO'H). CH3, 
krystallisirt aus Methylalkohol in grossen glanzenden Prismen, die 
bei 1276 schmelzen. 

H y d r i n d e n m e t h y l c a r b i n o l ,  CgHgCH(0H). CH3, aus dem 
Keton durch Reduction mit Natrium und Alkohol erhalten, schmilzt 
bei 45" und siedet bei 185-1900 (80mm); beim Kochen mit Essig- 
saureanhydrid entsteht das bei 188-1900 (70 mm) siedende A c e t a t ,  
CsHs. CH(OCaH3O). CH3. 

Das H y dr in  d e n a t h y 1 k e t o n,  c6 H4<cH:>CH. CO .CaHa, wird 

leicht aus dem Hydrindencarbonsaurechlorid durch Einwirkung von 
Zinkathyl erhalten. Es schmilzt bei 280 und siedet bei 188-1900 
(80 mm). 

H y d r i n d e n a t h y l c a r b i n o l ,  CgHg. CH(0H).  CaHg, aus dem 
Keton durch Behandlung mit Natrium und Alkohol dargestellt, siedet 
bei 192O (80mm) und krystallisirt sus Alkohol in prachtvollen farb- 
losen Nadeln, die bei 630  sehmelzen; beim Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid entsteht das bei 2100 (80 mm) siedende A c e t a t ,  CgH,. 

CH 

Das Oxim, CgHg. C ( N 0 H ) .  CzHg, schmilzt bei 1050. 

CH(OCzHg0). CzHb. 
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H y d r i n d e n p h e n y l k e t o n ,  C S H , < ~ ~ > C H .  CO. CgH5. Bei 

Gegenwart von Aluminiumchlorid reagirt das Chlorid der Hydrinden- 
carbonsaure leicht mit Benzol unter Bildung von Hydrindenphenyl- 
keton, welches aus Alkohol in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 1070 
krystallisirt. 

Brom wirkt sehr 
leicht auf die Liisung des Hydrindens in Chloroform unter Bildung 

von D i b r o m h y d r i nd  e n, C g  Hs Bra = Cs Ha Br<:HHBBf>CHa (?), wel- 

ches unter 50 mm Druck bei 180 -1850 siedet. Destillirt man dae 
Rohproduct dagegen bei gewiihnlichem Druck , so entweicht Brom- 
wasserstoffsaure und es entsteht M o n o b r  o m i n d e n  , C9 H, Br, welches 
bei 242-2440 siedet. 

E i n w i r k u n g  von B r o m  a u f  H y d r i n d e n .  

/CH>H + HBr. ‘CHa = CsH3Br 
CHBr 

CS Hf Br’ 
‘ C H a l  ‘CHa 

Bei der Oxydation des Monobromindens mit Salpetersaure wird 
eine bei 162-1640 schmelzende Monobromphtalsaure, CGH3Br(COOH)a, 
gebildet, deren Anhydrid bei 1060 schmilzt. Diese Saure ist jeden- 
falls identisch mit (a)-Bromphtalsaure (COOH : COOH : Br = 1 : 2 : 4), 
welche N o u r r i s s o n  1) durch Oxydation von &Brom-o-toluylsaure 
alkalischer Chamiileonltisung erhielt. 

mit 

436. F. W. Sernmler : Ueber Citronellel (Citronellon). 
(Eingegangen am 31. Juli.) 

In einer friiheren Abhandlunga) wies ich zuerst nach, dass das 
Citronellal (Citronellon) kein Keton, sondern ein Aldehyd id, indem es 
gelang, die Citronellasaure, Clo HIS 0 2 ,  durch Einwirkung von Silberoxyd 
auf CiOHlsO zu erhalten. Ferner ergaben mir die physikdischen Con- 
stanten, dass der Citronellaaldehyd zu den olefinischen Campherarten 
gektirt, also ein Derivat der Fettreihe ist. Das Vorkommen des 
Citronellals ist ein in den atherischen Oelen sehr verbreitetes ; 
so isolirten dasselbe z. B. die HH. S c h i m m e l  & Co. aus dem Oel 
von Eucalyptus maculata var. citriodoras); C r e m e r s 4 )  untersuchte 
dieses Citronellal und bestatigte meine Resultate. 

Diese Berichte 20, 1017. 2) Diese Berichte 24, 209. 
3) Vergl. Berichte Ton S c h i m m e l  & Co., Leipzig. 
4) Diese Berichte 25, Ref. 644 U. Chem. Centralblatt 1892, Bd. 11. S. 50. 




