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4. Fr. Heusler und Heinr. Schieffer:

Ueber die Darstellung von Homophtalsiure und von g-Hydrindon
aus dem Inden des Steinkohlentheers.

(Eingeg. am 2. Januar; vorgetragen in der Sitzung von Hro, C. Harries.)

Die folgenden Versuche sind das erste Glied einer Versuchs-
reihe, welche sich die Aufgabe gestellt hatte, die im Schwerbenzol
in reichlicher Menge enthaltenen, von Krimer und Spilker!) aufge-
fandenen Substanzen, das Inden und das Cumaron. einem eingehen-
den Studium zu unterziehen. Da #ussere Grinde die weitere Durch-
fiibrung der Arbeit erschweren und die Studien Liebermaun’s und
seiner Schiiler neuerdings die Indengruppe in den Vordergrund des
Interesses riicken, so theilen wir unsere Resultate an dieser Stelle
mit, obschon dieselben noch nicht so abgerundet sind, wie wir es
wiinschen méchten.

Das nach dem Pikrinsiureverfabren aus dem Steinkohlentheersl
abgeschiedene Cumaron lieferte dem Einen von uns u. A. ein Oxy-
dationsproduct, welches sich bei der Analyse als Hydrindenglykol
erwies und aus dem dem Cumaron stets beigemengten Inden ent-
standen war. Wihrend dieser Koérper aus indenhaltigen Theerfrac-
tionen in grosserer Menge nicht mit Vortheil dargestellt werden
konnte, bietet hingegen die Behandlung dieser Fractionen mit einem
Ueberschuss an Permanganat eine bequeme Darstellungsmethode der
Homophtalséure:

|/\|—CH |/\|—lCH.OH ] ‘|—COOH
. Jew > L ' _lcm.om » !__'—CH,.COOH
H, CHs

Die urspriinglich beabsichtigte Untersuchung der Oxydationspro-
ducte des Cumarons ist noch nicht durchgefiihrt worden, weil ein
Derivat des Indens unser Interesse zupichst in Anspruch nahm. Es
ist dies das p-Hydrindon, welches entsteht,

1. wenn man Hydrindenglykol mit verdiinnter Schwefelsiure
kocht,

2. wenn man das pach Krimer und Spilker dargestellte Hy-
drinden-Oxybromid oder -Oxychlorid successive mit Natriummethylat
und verdinnter Schwefelsiure behandelt:

o ’—~CH .Cl _ - f—ICH(OCHa) ™~ CH,
X /\/CH.OH » Ll _Jegon —> L__Jco-
CHa: CH. CH;

Es ist bemerkenswerth, dass in beiden Fillen das symmetrische
g- und picht das unsymmetrische «-Hydrindon entsteht.

1) Diese Berichte 23, 78, 3276.
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Das B-Hydrindon ist als Homsloges des Acetons ein sehr con-
densationsfihiger Korper; die Wasserstoffatome beider Methylen-
gruppen lassen sich durch die Isonitrosogruppe ersetzen.

Experimenteller Theil

1. Darstellung von Homophtalsinre aus Inden.

Zua einer mit Hilfe des — fiir diesen Zweck sehr empfehlens-
werthen — Schulze’schen Riihrers hergestellten Emulsion einer inden-
reichen Steinkohlentbeerfraction mwit Wasser setzt man 6-procentige
Kaliumpermanganatlsung so lange zu, als dieselbe noch entfirbt wird.
Bei Anwendung von 60 cem dieser Fraction dauerte die Operation,
bei welcher die Fliissigkeit sich auf 40° erwirmte, 3 Stunden. Zu
der iiber Nacht entfirbten Reactionsmasse wurde unter Umrihren
noch etwas Permanganat zugesetzt, sodass im Ganzen 200 g dieses
Reagens verbraucht wurden, der Ueberschuss durch Einrihren von
Alkoho! zersetzt und sodann von dem ausgeschiedenen Braunstein
abfiltrirt. Um den letzteren auswaschen zu kénnen, wurden dem-
selben zunichst durch Destillation mit Dampf die anbaftenden Kohlen-
wasserstoffe entzogen. Die vereinigten Filtrate werden eingedampft,
zur Entfernung etwa noch vorhandenen Hydrindenglykols mit Chloro-
form ausgeschiittelt und sodann mit verdiinnter Schwefelsiiure schwach
mineralsaver gemacht. Man schiittelt nunmehr zur Entferpung fér-
bender und riechender Substanzen mit Benzol aus, in welchem die
Homophtalsiiure fast unldslich ist. Sodann entzieht man der wiiss-
rigen Losung die in Wasser sehr leicht lésliche Homophtalsiure
dureh mehrstiindige Extraction mit Aether in einem continuirlich
“arbeitenden Extractionsupparat.

Die beim Verdampfen des Aethers hinterbleibende rohe Homo-
phtalsdure (exsiccatortrocken 16.5 g) wird aus siedendem Wasser
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt (10.5 g) nnd schmilzt
unter Wasserabspaltung bei 1759 Ein aus Benzol nmkrystallisirtes
Priparat diente zur Analyse:

CoHs0i. Ber. C 60.00, H 4.44.
Gef, » 59.85, » 4.51.

Das Verfabren von Graebe und Trimpy!), welche die durch
Oxydation von Naphtalin mit Permanganat entstehende Phtalonsiure
mit Jodwasserstoffsiure zu Homophtalsdure reduciren, wurde -publi-
cirt, wihrend wir mit der Aunsarbeitung unseres Verfahrens beschif-
tigt waren. Wir haben beide Verfahren nicht verglichen, glauben
aber, dass die Darstellung der Homophtalsiiure ans Inden nicht pur
einfacher, sondern auch billiger ist. Die oben gegebenen Daten

1y Diese Berichte 31, 375.
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lagsen erkennen, dass die Ausbeute an Homophtalsiure eine recht
gute ist. Denn die angewandte Theerfraction enthielt rund 40 pCt.
ungesittigte Substanzen!), welche sich aus Inden, Cumaron und den
Homologen des Thiophens zusammensetzen. Wir bemerken noch,
dass wir diese indeureichen Theerfractionen von der Actiengesell-
schaft fiir Theer- und Erdol-Industrie in Berlin bezogen haben,

welche dieselben als Ausgangsmaterial bei der Darstellung von Inden
benutzt.

Wenn man indenreiche Theerfractionen unter Kiihlung mit Eis
mit verdiinnter Permanganatlésung oxydirt und das abfiltrirte und
eingedampfte Reactionsproduct mit Chloroform extrahirt, so erhilt
man nach dem Verdampfen des Chloroforms einen anfangs dick-
flissigen, allmihlich erstarrenden Riickstand. Die Substanz krystalli-
sirt aus Benzol in bei 98 —99° schmelzenden Nadeln und ist iden-
tisch mit dem von Spilker?) aus dem Hydrindenoxyamin darge-
stellten Hydrindenglykol. Die Ausbeute war indess auch bei An-
wendung des Schulze’schen Riihrers recht unbefriedigend.

CoHi00s. Ber. C 72.00, H 6.66.
Gef. » 71.22, » 6.50.

Darstellung von g-Hydrindou.

Wenn man Hydrindenglykol mit verdiinnter Schwefelséiure er-
wirmt, so triibt sich nach kurzer Zeit die anfangs klare Losung
anter Abscheidung von p-Hydrindon. Da das Hydrindenglykol ein
in grésserer Menge auch nach dem Spilker’schen Verfabren nur
ziemlich umstindlich darstellbarer Korper ist, so haben wir versucht,
das -Hydrindon direct aus Hydrinden-Oxybromid bezw. -Oxychlorid zu
erhalten. Diese Korper tauschen bei der Behandlung mit Natrium-
methylat das Halogen gegen den Methoxylrest aus. Wir fanden es
bequemer, das indenhaltige Theersl zu chloriren und durch Kochen
des Reactionsproducts mit Wasser 3) das Hydrindenoxychlorid darzu-
stellen. Wenn man das aus Benzol umkrystallisirte, bei 128 —129°
schmelzende Chloroxyhydrinden (60 g) mit einer Auflésung von Na-
trium (8.5 g) in Methylalkohol (150 ccm) eine viertel Stande kocht
und den Methylalkohol im Dampfstrom abtreibt, so hinterbleibt im
Kolben eine braun gefirbte Fliissigkeit, welche, mit Wasser gewaschen,

1) Durch Bebandlung mit Aluminiumchlorid nach dem Verfahren von
Heusler (Zeitschr. fiir angew. Chem. 1896, 319) bestimmt.

2) Diese Berichte 26, 1538. Die Angabe Spilker’s, dass das Hydrinden-
glykol »bei etwa 120" schmilzte, diirfte auf cinem Versehen beruhen,

3) Spilker, diese Berichte 26, 1541, Niheres fiber die bei diesem An-
lass gesammelten Erfahrungen siehe bei Schieffer, Beitrige zur Kenntniss
des Indens und des 3-Hydrindons. Bonn [898.
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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 Monomethylithers des Hydrindenglykols, CoHg(OH)(OCH3):

ClonOz. Ber. C 73.|7, H 7.31.
Gef. » 73.22, 73.21, » 1.37, 1.33.

Die zibfliissige Substanz hat das spec. Gewicht 1.12 bei 20°
und siedet unter einem Druck von 13.5 mm bei 150—1519.

Da diese Verbindung mit Sduren p-Hydrindon liefert, so sind
wir der Ansicht, dass ihr die Constitutionsformel I

I
\/\\-P—CH . OCHa \//\\\77‘CH /\/]CHQ
CH’ CH2 CH')
II.
|/j -—CH.OH (\‘ ~~~C.OH ——CO
‘\/‘\/‘CH .OCHy —> =\/\./"CH >» _~_-CHs
CH2 CH‘) CH7

zukommt. Denn eine nach II zusammengesetzte Verbindung miisste
a-Hydrindon liefern, falls nicht eine Umlagerung des «-Oxyindens in
g-Hydrindon angenommen werden soll.

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

Kocht man den Monomethylidther des Hydrindenglykols (10 g)
eine halbe Stunde mit einem Gemisch von Schwefelsiure (25 g) und
Wasser (75 g) und destillirt dann mit Wasserdampf, so geht -Hy-
drindon (6.5 g) iiber, wihrend ein Condensationsproduct dieses Ketons
(s. u.) zaridckbleibt.

Die Isolirung des Monomethylithers in reinem Zustand ist natiir-
lich nicht néthig, man kano direct das nach obigem Verfahren erhaltene
Reactionsproduct nach dem Abblasen des Methylalkohols mit ver-
diinnter Schwefelsiure ansiuern, eine halbe Stunde kochen und mit
Wasserdampt destilliren, um in gleich guter Ausbeute (81 pCt. der
Theorie) p-Hydrindon zu gewinnen. Dabei ist es zweckmaissig, in
kleinen Parthicen zu arbeiten, um die Bildung des Condensations-
products nach Moglichkeit zu vermeiden.

Das als weisse Krystallmasse i{ibergehende f-Hydrindon schmolz,
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bei 58° und lieferte ein bei
1529 schmelzendes Oxim. Diese Zablen stimmen mit den von Schad?)
beobachteten iiberein, wihrend Benedict und Wislicenus?) um 3°

1) Diese Berichte 26, 222. 2) Aun. d. Chem. 2%5, 352.
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hohere Schmelzpunkte, offenbar in Folge einer Thermometerdifferene,
angeben. Die Analysen des g-Hydrindons ergaben:

CyH:O. Ber. C 81.82, H 6.06.

Gef. "» 81.75, 81.80, 81.76, 81.81, » 6.14, 6.04, 6.08, 6.05.

Den Angaben der genannten Autoren iiber die Eigenschaften der
Verbindung méchten wir hinzufiigen, dass dieselbe, anch in grisseren
Mengen rein dargestellt, sich beim Aufbewahren an der Linft zersetzt.
Ein in der Wasserstofiatmosphéire eingeschmolzenes Priparat hat sich
bisher gehalten. Auch unter Wasser bleibt die Sabstanz weiss und
anscheinend unzersetzt. Wir haben daher das Keton immer nur in
kleineren Mengen dargestellt und diese bis zur Verwendung uuter
Wasser aufgehoben.

Anhydro-bis-g-Hydrindoun.

Kocht man g-llydrindon it verdiinnter Schwefelsdore, so tritt
allmahlich Condensation ein. Zur Darstellung dieses Condensations-
productes benutzt man aber zweckmilssiger verdiinnte Natronlauge
als condensireudes Agens. Man ldst z. B. 3.5 g p-Hydrindon in
20 cem Methylalkohol, verdiinnt mit 300 eem Wasser und setzt 10 cem
10-proe. Natronlauge anter Umriitiren zo. Nach 2 Tagen sduert man
mit verdiinnter Schwefelsdure an, filtrirt und krystallizirt aus siedendem
Alkohol um. Der Schmelzpunkt liegt am 170°.  Zur Analyse diente
ein mittels Schwefelsiore und ein mittels Natronlange dargestelltes
Priiparat:

CisHi1 0. Ber. C 87.80, H 5.69.
Gef. » 87.53, 87.51, » 5.78, 5.88.

Das Anhydro-bis- f-Hydrindon ist iu Aether anscheinend un-
16slich, schwer loslich in kaltem Alkobol, leicht 16slich in Chloroform,

aus welchem L&sungsmittel es in grossen Krystallen erhalten werden
kann.

Diisonitroso-pg-IIydrindon.

Wihbrend das e-Hydrindon mit salpetriger Siure!) ein Monoxim
des Diketohydrindens liefert, entsteht unter den gleichen Bedingungen
aus dem p-Hydrindon ein Dioxim des Triketohydrindens:

/\—|C:N.OH

\/\/CO
C:N.OlU
Zar Darstellung dieser Verbindung wurden 4.5 g f-Hydrindon
(1 Mol) in 15 cem Alkohol gelést und kalt mit 10 g Amylnitrit
(2 Mol.) versetzt. Nach Zusatz von 1 cem 30-proe. Salzsiure stieg

H Kipping, Journ. of the Chem. Soe. 1894, 1, 480; Gabriel und
Stelzner, diese Berichte 29, 2603,
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die Temperatur langsam auf 40% Es wurde dann noch vorsichtig
erwirmt, sodass die Temperatur nicht iiber 65° stieg. 'Das aus-
geschiedene, gelblich-weisse, kriimlige Pulver wurde nach 2 Tagen
abgesaungt und mit Methylalkohol gewaschen. Ausbeute 4.5 g. Das
bei 233% unter Zersetzung schmelzende Dioxim lieferte bei der Analyse
folgende Werthe:
CoHgNg0s. Ber. C 56.81, H 3.16, N 14.74.
Gef. » 5697, » 3.24, > 14.80.

Die Verbindung ist in Wasser und Benzol unldslich, in Aethyl-
und Methyl-Alkohol schwer 18slich. Von Natronlauge wird sie mit
gelbrother Farbe gelost und aus der Liosung dureh Siduren, selbst
Kohlensdure, wieder gefiillt.

Bz-4-Nitro-g-Hyvdrindon. .

Das p-Hydrindon bildet ein Nitroderivat, welches wir etwas ein-
gehender untersucht haben, weil wir fanden, dass dasselbe sich mit
intensiv purpurrother Farbe in Natronlauge 16st. Da bei
der Einwirkung von Salpetersiure leicht eine Oxydation zu Nitro-
phtalsiiure erfolgt, theilen wir die Bedingungen mit, unter welchen
wir das Nitro-g-Hydrindon in quantitativer Ausbeute erhielten:

1 g g-Hydrindon wird in kleinen Portionen in 15 cem zuvor im
-Kﬁ]tegemisch gut gekiihlter, rauchender Salpetersiiure (spec. Gew. 1.0)
innerhalb 2 Minuten langsam eingetragen. Der durch Ausgiessen in
200 ccm Eiswasser abgeschiedene Nitrokdrper wird sofort abgesaugt
und auf Thon abgepresst. Das Nitro-p-Hydrindon krystallisirt aus
Alkohol in braunen, goldglinzenden, bei 141—141.5¢ schmelzenden
Nadeln, ist in Alkohol, Aether, Eisessig leicht und in Wasser nur
wenig 18slich.

CoH,03N. Ber. C 51.02, H 4.00, N 8.00.
Gef. > 60.90, » 4.04, » 8.30.

Charakteristisch ist die schone, dunkelrothe Fiarbung einer alka-
lischen Lésung des Nitro-g-Hydrindons, aus welcher Siuren die
Nitroverbindung wieder ausfillen. Beim lingeren Stehen der alkalischen
Losung geht die Farbe in schmutzigroth iiber, wabrscheinlich in Folge
von Condensation zu einem Nitroderivat des oben beschriebenen An-
hydro-bis-g-Hydrindons.

Lasst man das Nitro-g-Hydrindon einen Tag mit verdiinnter
Salpeterséiure stehen, so erfolgt unter Kohlensidureentwickelung Oxy-
dation, deren Product, durch Abdampfen der Reactionsmasse isolirt,
die 1.2.4-Nitrophtalsiure ist, welche durch die Darstellung des
bei 34—35¢ schmelzenden Diithylesters nach der Methode von
Miller?') charakterisirt wurde. Da dieser Versuch die Frage, ob die

) Ann. d. Chem. 208, 224,
Berichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrgs XXXII. 3
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Nitrogruppe im Penten- oder im Benzol-Ring steht, nicht mit Sicher-
heit entscheidet, so wurde das Nitro-g-Hydrindon mit Chromséure in
Eisessigldsung oxydirt. Die in Gblicher Weise isolirte Sdure wurde
in den Diiithylester verwandelt, welcher bei 57% schmolz. Die daraus
regenerirte Siure, welche, aus Wasser mehrfach umkrystallisirt, bei
184.5% schmolz, hat die Zusammensetzung einer 1.2.4- Nitrohomo-

phtalsiiure, CsH;s (NO2) ggSgOOH'

()9 H7 OGN Ber. C 48.00, H S.11.
Gef. » 47.87, » 3.14.

Oxydirt man diese Sdure mit 40-procentiger Salpetersiure, so ent-
steht 1.2.4-Nitrophtalsiiure, deren Didthylester bei 32—34° schmolz
und bei der Analyse die folgenden Werthe ergab:

CiaHisNOg. Ber. C 53.93, H 4.87.
Gef. » 54.0, » 4.95.

Wenn im Nitro-p-Hydrindon die Nitrograppe im Pentenring
stiinde, so hiitte die Oxydation mit Chromsiure an demjenigen Kohlen-
stoffatom einsetzen miissen, welches die Nitrogruppe trigt, und zu
Homophtalsiiure fithren miissen. Der Umstand, dass Nitrohomo-
phtalsiure und aus dieser 1.2.4-Nitrophtalsiure entsteht, beweist
somit, dass Bz-4-Nitro-g-Hydrindon vorliegt:

[’/\\—CHg
NO'_"\\/\ CO.
P
CHy

Die Methylengruppen des g-Hydrindons haben durch den Eintritt
der Nitrogruppen saure Function angenommen.

Zum Schluss wollen wir noch bemerken, dass wir uns vergeblich
bemiiht haben, eine von Kipping') beim «-Hydrindon ausgefiihrte
Reaction auf das p-Hydrindon zu ibertragen. Die Beckmann’sche
Umlagerung gestattet nach Kipping, das «-Hydrindonoxim im Hydro-
carbostyril tiberzufiibren. Ein analoger Uebergang vom Inden iiber
das - Hydrindonoxim zu einem Ketotetrahydroisochinolin scheiterte
daran, dass bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf g-Hy-
drindonoxim Verharzung und Riickbildung von Hydroxylamin erfolgte.
Ob andere Agentien die Umlagerung durchzufiihren erlauben, lassen
wir dahingestellt. Ein Uebergang vom Inden zam Isochinolin ist
indess durch die Darstellung von Homophtalsdure aus Inden ermdglicht,
aus welcher Sdure Gabriel und seine Schiiler Isochinolin dargestellt
haben.

Abgeschlossen Boun, Juni 189§.

1y g, a. O.





