
4. Fr. Heusler  u n d  Heinr. S c h i e f f e r :  
U e b e r  die D a r s t e l l u n g  von Homophtalsaure und von ji'-H:ydrindon 

aus dem Inden des Steinkohlentheers. 
(Eingtg. nrn 2. Jsnuar; vorgetriigen in der Sitziing v o i ~  Hrn. C. Harries . )  

Die folgenden Vrrsuche sind das erstr Glied riner Versuchs- 
re ihe,  welclie sich die Aufgabe pestellt hatte, die im Gchwerbenzol 
in reichlicher Menge enthaltenen, von K r i i m e r  uud Spi lker ' )  aufge- 
fundenen Substanzen, das Inden und das  Cumnron. einrni eingehen- 
drn Studiurrt zu rinterziehen. Da iiussere Griinde. die writere Durch- 
fiibrung der Arbeit wschweren und die Studien L i e b e r m a r i n ' s  und 
seiner Schiiler neuerdirigs die Indengruppe i n  den Vordergrutid des 
Interessrs riicken, so thrilrn wir unsere Resultnte an  diesrr Stelle 
niit, obschon dieselben noch iiicht so abgerundet sind, wie wir cs  

wiinschen iniichten. 
I h u  nnch dem I.'ikrit~sHareverfn~~ren RUS den] Steinkohlentheerol 

abgeschiedene Cumaron lieferte dem Einpn von uns u. A. ein o x y -  
dntiorisprodnct, welrhea sich bri der Analysr als H y d r i n d e n g l y k o l  
erwies und ails dern dem Cumaron stets beigemengten Inden ent- 
stauden war. Wailirerid dieser Kijrper RUS indenhaltigen Therrfrac- 
tionen in griisserer Menge iiicht mit Vortheil diirgestrllt werdeu 
konnte, bietet. hingegeti die Behandlong dieser Fractionen mit, einem 
Ueberschnss ail Per111:inganat rine bequeme Darstellungsmethode der  
H o Inn p h t a Is a u r e :  
,'\ -CH ('- , C H . O H  ,'.'.-; - co OH 
;..,',,h -+ I.,,~,)CH.OH * \>-CH.,.COOH 

CHz CHz 
Die urspriioglich bexbsichtigte Uutersuchung der Oxpdationspro- 

ducte des Cumarons ist noch nicht durchgefiihrt worden, weil ein 
Derivat des Indens unser Interesse zunlchst in Anspruch nahm. Es 
ist dies das $-Hydrindon, welches entsteht, 

I .  wenn man Hydrindenglykol mit verdiinnter Schwefelsaure 
kocht, 

2. wenn man das nach K r a m e r  und S p i l k e r  dargestellte Hp- 
drinden-Oxybromid oder -0xychlorid successive mit Natriummethylat 
uiid verdiinnter Schwefelsaure behandelt : ''- -$H (0 CHs) CHz 

Es ist bemerkenswerth, dass in heiden Falleii das syrnrnetrische 
6- und nicht das  unsymmetrische tc-Hydrindon entsteht. 

1) Diese Berichte 23, 78, 33'76. 
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Das 6-Hydrindon ist sls Honidoges des Acetons ein sehr coil- 
densationsfahiger Korper ; die Wasserstoffatorne beider Methylen- 
gruppen lassen sich durch die Isonitrosogruppe eraetzen. 

E x  p e r i  ni e 11 t e 1 I e r T h e i 1. 

1. D a r s t e l l u n g  von H o r n o p h t a l a a r i r e  n u s  I n d e n .  
Zu einer r i i i t  Hiilfe d ra  - fiir diesen Zweck sehr empfehlens- 

werthen - S c  h u 1 ze'schen Riihrere hergestellten Emulsioii einer inden- 
reichen Steinkohlentheerfraction rnit Wasser setzt man 6-procentige 
Kaliurnpermanganstlisullg so lange zu, als dieselbe noch entfarbt wird. 
Bei Anwendung von 60 cc'ni dieser Fraction dauerte die Operation, 
bei welcher die Fliissigkeit sich auf 40° erwarmte, 3 Stunden. Zu 
der  iiber Nncht entfiirbteu Reactionsmasse wurde unter Umriihren 
noch etwas Permanganat zugesetzt, sodass im Gsnzen 200 g dieses 
Reagens wrbraucht wurden, d r r  Ueberscliuss durch Einriihren von 
Alkohol zersetzt unJ sodann von dr rn  ausgeschiedenen Braunstein 
abfiltrirt. Um den letzteren auswaschen zu kiinnen, wurden dem- 
selben zunlchst durch Destilletion mit Darnpf die anhaftendeu Kohlen- 
wasserstoge entzogen. Die rereinigten Filtrate werden eingedanipft. 
ziir Entfernung e twa  noch vorhandenen Hyd[indenglykol* rnit Chloro- 
form ausgeschuttelt und sodann mit verdiirinter Schwefelsiiure schwach 
mineralsauer gemacht. Man schiittelt nunmehr zur Entfernung far- 
bender und riechender Substanzen niit Benzol m s ,  in welchem die 
Homophtalsiiure fast unliislich ist. Sodann rntzieht man der W ~ S S -  

rigen Lijbuiig die in Wasser sehr leicht losliche Homophtalsiiure 
durch mehrstiindige Extraction rnit Aether in einrni continiiirlich 
arbeitenden Extractionsapparnt. 

Die beim Verdampfen des Artliers hinterbleibende rohe Ilomo- 
phtalsatire (essiccatortracken 16.5 g) wird aus siedendem Wasser 
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt (10.5 g) urid schmilzt 
unter Wasserabspaltung bei 1 750. Ein :iua Renzol unikrystnllisirtes 
Praparat  diente zur Bnalyse: 

CS,HaOr. Ber. C GO.00, €1 4.44. 
Gef. D 5D.P.5, N 4.31. 

Das Verfabren voii G r a e b e  und T r i i m p y ' ) ,  welche die durch 
Oxydation von Naphtnlin rnit Permnuganat entstehende Phtalonsaure 
rnit Jodwssserstoffsaure zu Homophtalsaure reduciren, wurde puhli- 
cirt, wahrend wir mit der Ausarbeitung unseres Verfahrens beschaf- 
tigt waren. Wir Iiaben beide Verfnhren nicht verglichen, glauben 
aber ,  drtes dic Darstellung der Homophtalsaure aus Inden nicht nur 
einfacher, sondern auch billiger iat. Die aben gegebenen Dnten 

I) Diese Berichte 31, 375. 
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lassen erkennen, dass die Ausbeute an Homophtalsaure eine recht 
gute ist. Denn die angewandte Theerfraction enthielt rund 40 pCt. 
ungesattigte Substanzen I ) ,  welche sich aus Iuden, Cumaron und den 
Homologen des Thiophens zusammensetzen. Wir  bemerken noch, 
dass wir diese indenreichen Tbeerfractionen von der Artiengesell- 
d a f t  fiir Threr -  und Erdol-Industrie in Berlin bezogen haben, 
welche dieselben als Ausgangsmaterial bei der Darstrllung von Inden 
benatzt. 

Wen11 man indenreiche Theerfractionen unter Kiihlung Init Eis 
mit verdiinnter Permanganatlosurig oxydirt und das abfiltrirte und 
eingedampfte Reactionsproduct rnit Cliloroform extrahirt,  so erhl l t  
man nach dern Verdanipfen des Chloroforms einen anfangs dick- 
tliissigen, allmahlich erstarrrnden Riickstand. Die Substanz krystalli- 
sirt aus Benzol in bei 98 -99" schmelzenden Nadeln und ist iden- 
tisch mit dem von S p i l k e r ' )  aus dem Hydrindenoxyamin darge- 
stellten Hydrindenglykol. Die Ausbeute war indess auch bei An- 
wendung des S c h u  Ize'schen Riihrers recht unbefriedigend. 

C9Hlo02. Ber. C 72.00, H 6.U;. 
Gef. I) 71.24, n ti.50. 

D a r  s t e 1 1 u n g v o n /j - H y d r i n d o n. 

Wenn man Hydrindenglykol mit verdiinnter Schwefelsaure er- 
warmt,  so triibt sich nach kurzer Zeit die anfangs klare Losung 
unter Abscbridung von g-Mydrindon. Da das Hydrindenglykol ein 
in grosserer Merige auch nach dem S p i l k e r ' s c h e n  Verfabren nur 
ziemlich umstandlich darstellbarer Kijrper ist. so haben wir versucht, 
das  P(-Hydrindon direct n u s  Hydrinden-Osybromid bezw. -0xychlorid zu 
erhalten. Diese Kijrper tauschen bei der Behandlung rnit Natrium- 
methylat dns FInlogru gegen drn Methoxylrest Bus. Wir  fanden es 
bequemer, das indenbaltige Theerijl zu chloriren und durcb Kochen 
des Reactionsproducts mit Wassvr 3) das Hydrindenoxychlorid darzu- 
stellen. Wenn man das aus Benzol umkrystallisirte, bei 128 -1290 
schmelzende Chloroxyhydrinden (60 g) rnit einer Auflosung von Na- 
triuni (8.5 g) in Methylalkohol (150 ccm) eine viertel Stunde kocht 
und den Methylalkohol in1 Dsmpfstrom abtreibt , so hinterbleibt im 
Kolben eine braun gefiirbte Fliissigkeit, wclche, rnit Wasser gewaschen, 

1) Durch Behandlung mit Alnminiumchlorid nach dem Verfahren von 
B e u s l e r  (Zeitschr. fur angem. (;hem. 1H9(i, 319) bestimmt. 

a) Diese Berichte 26, 1548. Die Angotie S p i l k e r ' h ,  dns:. dns Bydrinden- 
glykol nbei etwa 120" schmilzte, diirfte auf eiuem Versehen bcruhen. 

2) S p i l k e r ,  diese Berichtt: 26, 1541. Xiheres iiber die bei diesem An- 
lass gesammelten Erfahrungen siehe hei S c h i e f f e r ,  I3eitriige zu r  Kenntniss 
des Indens und cles ;j-Hydrindoos. Bonn 1S98. 
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sich langsam unter dem Wasser  absetzt. Das mit Kaliumcarbonat 
getrocknete Oel wurde im Vacuum rectificirt und hat  die Zusammen- 
setzung eines Monometbylathers des Hydrindenglykols, &H*(OH>(OCH3) : 

C I O H I ~ O I .  Ber. C 73.17, H 7.31. 
Gel: D 73.22, 73.21, n 7.37, 7.33. 

Die ziibfliissige Substanz ha t  das spec. Gewicbt 1.12 bei 20° 

Da diese Verbindung mit Sauren $-Hydrindon liefert, so sind 
und siedet unter einem Druck von 13.5 m m  bei 150-151°. 

wir der  Ansicht, dass ihr die Constitutionsformel I 

1. 
"--CH. 0 CHs /'\ I- , C H  "'-CH* I 
!.,;,/cH.OH - +  L , > C . O H  --+ !J\>CO 

P- --CH.oH 

CHa CHz CH9 
11. 

,,.. ) C H . O C H I  --+ Y,,,)CH -7c-0fi + \/\./CHS /YC0 
CHz CHa CHa 

zukommt. Denn eiue nach I1 zusammengesetzte Verbindung miisste 
a-Hydrindon liefern, falls nicht eine Umlagerung des a-Oxyindens in 
8-Hydrindon angenommen werden SOH.  

Die der Methoxylverbindung entsprecbende Aethoxylverbindung, 
welche im Vacuum nicht ganz unzersetzt iiberging, haben wir  in 
reinem Zustand nicht in der Hand gehabt. 

Kocht man den Monomethylather des Hydrindenglykols (10 g) 
eine halbe Stunde rnit einem Gemisch FOD Schwefelsaure (25g)  und 
Wasser (75 g) und destillirt dann mit Wasserdampf, so geht p-Hy- 
drindon (6.5 g) iiber, wlhrend ein Condensationsproduct dieses Ketons 
(s. u.) zuriickbleibt. 

Die Isolirung des Monomethylathers in reinem Zustand ist natiir- 
licb nicht nothig, man kann direct das nach obigem Verfabren erbaltene 
Reactionsproduct nach dem Abblasen des Methylalkohols rnit ver- 
diinnter Schwefelsaure ansauern, eine halbe Stunde kochen und mit 
Wasserdampf destilliren, urn in gleich guter Ausbeute (81 pc t .  der 
Theorie) /3-Hydrindon zu gewinnen. Dabei ist es zweckmassig, in 
kleinen Parthiren zu arbeiten, um die Bildung des Condensations- 
products nach Mijglichkeit zu vermeiden. 

Dns als weisse Krystallmasse iibergehendr p-Hydrindon schmolz, 
aus verdunntem Alkohol umkrystallisirt, bei 58O und lieferte ein bei 
152O schmelzendes Oxim. Diese Zableu stimmen rnit den von S c h a d ' )  
beobachteten iiberein, walirend B e n e d i c t  und W i s l i c e n n s 2 )  um 3O 

1) Diese Berichte 26, 222. 2) Ann. a. Chem. 255, 352. 



hijhere Schnielzpunkte. offenb:ir iii Icolge einer Thermometerdiffel eriz, 
angeben. Die Annlysrn des $-Hydrindons e r p t i r n  : 

C3Hg0. Ber. C 81.82, H 6.06. 

Den Angaben drr genannten Autoren iiber die Eigenschaften der 
Verbindung niiichtrn wir Iii~izufigen, dasn tliesrlt>e, .zilch i t i  grijsseren 
Mengeti rein dargestvllt, sic11 heitn Aufbt.w:lhren an der Lilft zersetzt. 
Ein in  der Wnssei.stoH'atmospfifir.t. einge~cliuiolzenrs Praparat hat sich 
bisher gehalten. hrich uiiter Wasser bleibt die Suhstmiz weiss und 
anscheinend unzersetzt. Wir linben daher d:is Krton immer uur in 
kleiueren Merigen dargestellt, und diese Liis z i i r  Verwrndong unter 
Wasser nufgehoben. 

Get'. ' *  81.75, ,S1.8(J, 81.76, 81.51, 3 6.14, 6.04, 6.08, C;.oG. 

A n h ytl I' 0-1) is-  $-  FI y d r i n tl o ! I .  

Kocht mnu $-lIydriiidotA tni t  verdutintrr Schwefrlsiiure, so tritt 
allmahlich Condensntioii ein. Zur Darstellung dieses Condensations- 
productes bwutz t  man alwr zwrckm&ssigrr vrrdiiimte Natronlauge 
als condeiisireitdes .igriis. h1;ln liist z. 1;. 3.5 g $-€Iydrindon in 
20 ccm Methylalkohol, vrrdiinnt niit 300 win Wasser ond setzt 10 ccm 
10-proc. Natrotilauge iiiiter Umriihreii zii. Nach 2 Tagen sauert man 
mit verdunntvr Schwefrlsaura an, filtrirt und kryst;illieirt ;tits siedendem 
Alkohol uni. Der  Sclirnelzpunkt lie$ ani 170". Zur Analgse diente 
ein mittels Schwefelsiure und ein ntittels N:itronlauge dnrgrstelltes 
Priiparat: 

C I ~ H I J O .  Bw. C 87.50, H ,5.69. 
Gef. )) 87.53, 87.51, v 5.78, 5.88. 

Das Anhydro-bis- $-Hydrindon ist iu nether anscheinend un- 
16slich, schwer l6slich in kaltem Alkohol, leicht loslich in Chloroform, 
aus welchem Losuugsmittel es in grossen Krystallen erhalten werden 
kann. 

D i i  so n i t r  o so- $ - H y d  r i n d  on. 

Wlbrencl dos u-Hydrindon mit salpetriger S3ure1) ein Monoxim 
des Diketobydrindens liefert, entsteht untrr den gleiclien Bedingungen 
aus dern $-Mydrindon ein Dioxirn d r s  Triketohydrindens: 

'\ ,C : N . O H  
, _; CO . 

C:N.OII  
Zur Darstellung dieser Verbiridun,n wurden 4.5 g F-Hydrindon 

(1 Mol.) in 15 ccni hllrolrol geliist und kalt rnit 10 g Amylnitrit 
(3 Mol.) versetzt. Nach Zusatz von 1 c,cni 30-proc.. Salzsaure stieg 

I )  K i p p i n g ,  Journ. of the Clicm. Soe. 1S94, 1 ,  480; Gahriel  und 
S t e l z n e r ,  diese Berichte 2!), 2(U;. 



die Temperatur langsmi auf 40°. Es wurde danii noch 5.orsichtig 
erwarmt, sodass die Temperatur nicht iiber 65" stieg. b a s  a m -  
geschiedene, gelblich - weisse, krumlige Pulver wurde nach 2 Tagen 
abgesaugt und mit Methylalkohol gewaschen. Ausheute 4.5 g. Das 
bei 233 unter Zersetzung schrnelzende Dioxim lieferte bei der Analyse 
folgrnde Wrrthe: 

G H B X ~ O : .  Bor. C *56.S1, H 3.16, N 14.74. 
Gef. X.%, )) 3.24, 1430. 

Die Verbindung ist in Wasser und Benzol unldslich, in Aethyl- 
und Methyl-Alkohol schwer 16slich. Von Natronlauge wird sie rnit 
gelbrother Farbe gelost und  nu^ der Liisung durch Siiuren, selbst 
Kohleusaure, mieder gefallt. 

Bz -  4 - N i  t r o  -$-  H d r i n d o n .  
DRS $-Hydriudon bildet ein Nitroderivat, welches a i r  etwas ein- 

gehender uutersucht haben, weil wir fanden, dass dasselbe sich ni i t  
i n t e n s i v  p u r p u r r o t h e r  F a r b e  i n  N n t r o n l a u g e  l o s t .  D a  bei 
der Einwirkung von Salpetrrsiiure leicht eine Oxydation zu Nitro- 
phtnlsaure erfolgt, theilen wir die Bedingungen mit, unter welcheu 
wir das Sitro-iJ'-Hydrindon in quantitativer Ausbeute erhielten : 

1 g @-Hydrindon wird in kleinen Portionen in 15 ccni zuror im 
Kiiltegemisch gilt gekiihlter, raurhender Salpetersaure (spec. Gew. 1.5) 
innerhalb 2 Minuten langsam eingetragen. D e r  durch Ausgiessen in  
200 ccm Eiswnsser abgeschiedene Nitrokorper wird so  f o r t  abgesaugt 
und auf Thon ahgepresst. Dns Nitro-/l-Hydrindon krystallisirt ails 
Alkohol in braunen, goldglanzenden, bei 141 - 141.5 schmelzenden 
Nadeln, ist iu Alkohol, Arther, Eiseslig leicht und in Wasser nur 
wenig 1Bslich. 

GH703N. Ber. C 151.09. H 4.00, N 8.00. 
Get'. - 60.90, x 4.04, )) 8.30. 

Charnkteristisrh ist die schone, dunkelrothe Farbung ciner nlka- 
lischen Losung des Nitro-$-Hydrindons. aus welcher Sauren die 
Nitroverbindung wieder ausfallen. Beim liingeren Stehen der alkalischen 
Losung geht die Farbe in schmutzigroth uber, wabrscheinlich in Folge 
von Condensation zu einem Nitroderivat des obrn brschriebenen An- 
hy dro-bis-$-H y drindons. 

LBsst man das Nitro-P-Hydrindon einen Tag mit verdunnter 
Salpetersaure stehen, so erfolgt uuter Kohlensaureentwickelung Oxy- 
dation, deren Product, durch Abdampfen der Reactionsmasse ieolirt, 
die 1.2.4- Nitrophtalsiiure ist,  welche durch die Darstellung dee 
bei 34-350 schmelzenden Diiithylesters nach der Methode von 
Mil le r ' )  charakterisirt wurde. Da dieaer Versuch die Frage, ob die  

I )  Ann. d. Chem. 208, 224. 
Beriehr d. D. cbem. Gesellschaft. Jahrg. X X X I I .  3 
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Nitrogruppe itn Penten- oder in1 Benzol-Ring stetit, nicht niit Sicher- 
heit entscheidet, so wurde das Nitro-$-Hydrindon niit Chromsiiure in 
Eisessiglijsung oxydirt. Die in iiblicher Weise isolirte Saure wurde 
in den Diathyle-tcr verwandelt, welcher bei 57O schrnolz. Die daraus 
regenerirte Siiure, welche, aus Wassrr mehrfach urnkrystallisirt, bei 
184.5" schmolz, hat die Zusnmmensetzuiig riner 1.2.4- Nitrohomo- 

C g  H; 0 6  N. Bey. C 48.00, H 3.11. 
Gef. D 4737, )) 3.14. 

Oxydirt man diese Saure niit 40-procentiger Salpetersaore, so ent- 
stebt 1.2.4 - Nitropbtalsaure, deren Diathylester bei 32-31 0 schmolz 
ond hei der Analyse die folgenden Werthr  ergab: 

Ber. C 53.93, H 4.8i. 
Gef. )) 54.0, 4.95. 

ClaH13NOc. 

Weun im Nitro-$-Nydrindon die Nitrogruppe im Pentenring 
stiinde, so hatte die Oxydntion mit Chroinslure an dernjenigen Kohlen- 
stoflatom einaetzen massen, welches die Nitrogruppe tragt, und zu 
Homophtalsaure fiihren miissen. D e r  Umstand, dam Nitrohomo- 
phtdsaure und nus dieser 1.2.4- Nitrophtalsaure entsteht, beweist 
somit. dass Bz-1-Nitro-p-Hydrindon vorliegt : '.. - j , CH? 

Nor\,,  CO. 
L52 

Die Methylengruppeii des #-Hydrindoiia haben durch den Eintritt 
der Nitrogruppen 3aure Function ;uigenornmen. 

Zum Schluss wollen wir noch bemerken, dass wir iins vergeblich 
Lemiiht haben, eine voii K i p p i n g ' )  heim u - H y d r i n d o n  ausgefiihrte 
Reaction auf das p-Hydrindoii zu iibertragen. Die B e c  kmann'sche 
Umlagrrung gestattet nach K i p  p i n g ,  dns cr-Hydriudonoxim irn Hydro- 
carbostyril iiberzufiihren. Ein anologer Uebergang vom Inden iiber 
das 1:- Hydrindonoxim zu eiiieni K~totrtrshydroisochinolin scheiterte 
d a m n ,  dass bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf $-Hy- 
driiidonoxini Verbarzung und Riickbildung von Hylirosylamin erfolgte. 
O b  andrre Agentien die Umlagerung durchzufiihren erlauhen, lassen 
wir dahiagestellt. Ein Uebergailg vom luden zum Isochiiiolin ist 
indess durch die Darstellung voii Homophtaliaure nus Inden ermijglicht, 
n u s  welcher Siinre G a b  r i e  1 nnd seiur Schiiler Lochinoliii dargestcllt 
hnben. 

Abgeschlosseii H o ri 11, .Juiii 1898. 

1) a. a. 0. 




