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429, Fritz Ephraim: Synthese von Indacenderivaten.
[Aus dem 1. Universititslaboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 6. August 1901.)

Mit Hiilfe der Reaction von Wislicenus und Kétzle?),

C0.0C, H,
o~
T + CH;.C0.0C;H; + Na,
ST

CO.0C; H,

Cco
/\./\
=] | .CNa.CO3.CsH; + CsHs.ONa + Hy,

S~

gelingt es, aromatische Orthodicarbonsiuren in Derivate des Hydrin-
dens iiberzufiihren.

Verwendet man nun aromatische Séduren, welche zwei Mal je
zwei Carboxylgruppen in Orthostellung haben, wie z. B. die Pyro-
mellithssiure (1.2.4.5-Benzoltetracarbonsiure), so muss man zu einem
Ringsystem gelangen, welches aus einem Sechsring mit zwei daran
haftenden Fiinfringen besteht. Der zu Grunde liegende Kohlen-
wasseratoff,

CH: CH;,
CH; ™"y ™ CH ,
ca | lcnm

sei wegen seiner Aehnlichkeit mit Inden einerseits und Anthracen
andererseits Indacen genannt; es sei jedoch darauf hingewiesen, dass
noch zwel Isomere des Indacens,

oy _ cu on o
CH”"~"——CH YN
CHii——- H\/'\/ICH und  CHj! ) | -CH,,

CH: CH CH CH
denkbar sind, von denen jedoch Bis jetzt keine Derivate erbalten
wuarden.
Das dem Hydrinden entsprechende Hydrindacen,
CH; CH,

L~ -
CHy;” | \f/ CH;,
\/\/\/

CHy CH,

ist natiirlich fiir alle drei Formen identisch.

1) Diese Berichte 20, 593 [1887]; Ann. d. Chem. 246, 347; 252, T2,
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Das aus Pyromellithsiureester, Natriam und Essigester entstehende
Natriumsalz,

CO CO

S~
CyH;.C0O3.CNa, | .

CO CO

ist demgemiiss als Natriumsalz des Tetraketohydrindacendicarbonséure-
esters zu bezeichnen. Aus diesem muss man durch Abspaltung der Seiten-
ketten und Reduction das Hydrindacen selbst gewinnen kénnen. Wihrend
aber der entsprechende, sich von der Phtalsiiure ableitende Diketo-
hydrindencarbonsiiureester mit grosster Leichtigkeit schon beim Stehen
in dtherischer Losung i{iber schwefelsiurehaltigem Wasser verseift
wird und daraat durch Kohlensiureabspaltung von selbst in Diketo~

hydrinden, Cs}L<88>CHg, iibergeht?), gelingt diese Ueberfiibrung

CNa.CO:.CsH;,

beim Tetraketohydrindacendicarbonsiiureester nicht. Dieser Korper ist
nimlich in Aether wie in Wasser, wenigstens in der Kilte, ganz un-
16slich; beim Erwidrmen mit schwefelsiurehaltigem Waaser dagegen
tritt zwar Verseifung und Koblensiureabspaltung ein, aber die Re-
action verliduft sofort weiter. Es scheiden sich nidmlich schwarze
Flocken eines in Alkali mit inteusiv tintenblauer Farbe lgslichen
Korpers ab, der seinem Verhalten nach jedenfalls dem aus Diketo-
hydrinden auf ihnliche Weise entstehenden Bindon,

CO CsH,
CeH,” /CC /CO,
. NS
CO CHs
entspricht. — Als Analogie dazu sei angefiibrt, dass sich auch aus

dem entsprechenden Derivat der Hemimellithsdure keine Diketohydr-
inden-o-carbonsiure erhalten liess,

CO CO
P I~
: /CH.CO;;C',H5 > ! _CHa,
S~ S~
| CO | €O
002 H COB H

ohne dass dabei sofortige Weitercondensation stattfand2). In jenem
Falle war aber wenigstens die Isolirung des Dioxims mdglich.
Leider ist die Pyromellithsiure ein so schwer zugiingliches Ma-
terial, dass viele Variationen des Verfahrens nicht vorgenommen
werden konnten. Man gewinnt sie bekanntlich am Besten durch Destil-
liren mellithsaurer Salze mit Vitriolél. Die Ausbeute lisst aber sehr
viel zu wiinschen iibrig, und nur bei Anwendung von héchstens 1 g

1) Ann. d. Chem. 246, 352, ?) Diese Berichte 31, 2087 [1898).



mellithsauren Salzes und bei 5—6-stiindigem Destilliren gelang es mir,
die von Baeyer als hochste angegebene Ausbeute von 40 pCt. zu er-
reichen. Auch die Destillation im Vacuum hatte keinen besseren Er-
folg. — Vielleicht ldsst sich die maugelhafte Ausbeute theilweise da-
durch erkldren, dass sich unter der Einwirkung der Scbwefelsiure
anf die Mellithsdure anfinglich zwei Anhydride bilden,

CI.Q_? CO:H
co ! | oCc | coO
o /\’/\\./CO /\/\\\/\
T ! o i | "0,
BN ~
o \[ JCO OC/\I \CO
CO O COsH

von denen natiirlich nur das zweite zwei Molekiile Kohlensiure ab-
spalten kann, wihrend das erste bei der Destillation vollig zer-
stért wird.

Da es demnach nicht mdglich war, ohne einen grossen Aufwand
von Zeit geniigende Mengen Pyromellithsiure darzustellen, so ver-
suchte ich, leider vergeblich, das Cyanid der Siure aus Tetrabrom-
benzo! und Cyankalium synthetisch zu erhalten. Ein solcher Ver-
such schien nicht aussichtslos, da bekanntlich eine Anhiufung nega-
tiver Gruppen die an den Benzolkern gebundenen Halogenatome be-
weglicher macht. Lingeres Erhitzen von 1.2.4.5-Tetrabrombenzol
mit Cyankalium im Rohr auf 4009 fihrte jedoch noch zu keiner be-
merkenswerthen Umsetzung. Das Tetrabrombenzol wurde fast quan-
titativ zuriickgewonnen. Bei 450° dagegen verkohlte die ganze Masse.

Aus diesen Griinden wurde der schwierige Weg mit Hilfe der
Synthese von Wislicenus zu Indacenderivaten zu gelangen, mit einem
anderen vertauscht, fir den das Ausgangsmaterial leichter zuginglich
war: DBekanntlich gehen zahlreiche Derivate der Zimmtsiure und
Hydrozimmtsiure, wenn man sie in Schwefelsiure l6st, unter Wasser-
abspaltung in Indonderivate dber:

OH-Co €O
o /"C B SRR C + H;O.

L\/‘\C I\/' ~C

Eine grossere Reihe von derartigen Sduren geht jedoch diese
Reaction nicht ein!). Nach den ausfihrlichen TUntersuchungen
v. Miller’s und seiner Schiiler ist das Eintreten der Indoncondensation
in hohem Maasse von Charakter und Stellung des Substituenten im
Benzolring abhingig. So begiinstigt z. B. Halogen im Kern die In-

) vergl. die Zusammenstellung diese Berlchte 23, 1887 [1890].
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donbildung, wihrend Amid dieselbe vollkommen verhindert. Anderer-
seits liefern mehrere m-Derivate Indone, wihrend die entsprechenden
p-Derivate kein Indon geben. Die sebr dhnliche Bildungsweise der
Indone aus Zimmtaldehyden findet z B. nur bei m-Aldehyden, nie-
mals bei p-Aldehyden statt!). Auch sei darauf hingewiesen, dass die
Cumarinsynthese von v. Pechmann und Duisberg, welche ziem-
liche Aehnlichkeit mit der v. Miller’schen Indonsynthese hat, gleich-
falls nur bei m-Dioxybenzolen befriedigende Resnltate liefert?).

Es ist daber erklirlich, dass eine grossere Anzahl von Phe-
nylen-Acrylsiuren und -Propionsiuren, die ich vorldufig untersucht
habe, nicht wie gewiinscht reagirten. Glatt uud in vorziglicher Aus-
beute verliuft jedoch die Condensation bei Anwendung von m-Xylylen-
diacetessigester nach der Gleichung:

CH3 /CO o CO.CH3
I. ¢, H,.CO,.CH ' TCH.CO0,.CsH,
~CHg IS CHo-
CH,.C  C.CHs
= CH5.CO;-C7 | | C.CO5CiHy+2H:O.
CH; o \CH‘z

Es wire allerdings auch theoretisch mdglich, dass der Ringschluss
zn einem phenanthrenibnlichen Korper fiibre:

CO.CH;
. \\
L SCH.C0, Gy Hy
IL CH, - ~CH,
C[l—CO.CHg
CO.,C.H;
 C.CH,
L 0. COLCHHS:
. HaO- . . CO2C:Hs
| | CHa
C=C.CH,
CO.C, Hy

es diirfte jedoch in der reichen Litteratur idiber #hnliche Synthesen
kein Beispiel fiir einen Ringschluss nach Schema II bekannt gein,
der Ring schliesst sich vielmelr stets so, dass das zum m-Substitu-
enten in p-Stellung befindliche Wasserstoffatom in Reaction tritt.

1) Diese Berichte 22, 1831 [1889) 2) Diese Berichte 17, 2186 (18341



Experimenteller Theil.

I. Darstellung von Hydrindacenderivaten aus Pyro-
mellithsdureester.

Die zur Darstellung der Pyromellithsdure nothige Mellithsiure
wurde picht aus Honigstein gewounen, sondern nach dem neuen Ver-
fabren von Dickson und Easterfield!) aus Holzkohle durch
Oxydation mit Salpetersiure und Kaliumchlorat dargestellt. Theil-
weise wurde direct das aus der Oxydationslésung mit Baryumchlorid
gefillte Baryumsalz zur Destillation mit Schwefelsiure benutzt.

Natriumsalz des Tetraketohydrindacen-dicarbonsiure-

didgthylesters,
co co
ST N
C:H;CO;.NaC !} CNa.CO; C: H,.
co  co

2 ¢ Pyromellithsiureithylester werden mit 0.5 g drahtférmigem
Natrium auf dem Wasserbade am Riickflusskiibler erhitzt und im
Laufe von 1'/,—2 Stdn. 2 g Essigester zugetropfelt. Sobald alles Na-
trium in Ldsung gegangen ist, wird das dunkelgriine, schmierige Re-
actionsproduct noch lauwarm mit Aether durchgeribrt, und dieser
mehrmals decantirt ond erneuert, bis das Reactionsproduct véllig in
ein orangefarbenes Pulver iibergegangen ist. Dieses Rohproduct ent-
steht in fast quaotitativer Ausbeute. Zur weiteren Reinigung wird es
erst mit Alkohol, dann mit kaltem Wasser gewaschen und schliesslich
mit wenig Wasser etwa fiinf Minuten gekocht. Abfiltrirt und ge-
trocknet, stellt es ein ziegelrothes Pulver dar, das sich in Wasser
schwer 16st.

0.1492 g Sbst. {getr. bei 110Y): 0.0514'g Nay SO,.

Cw H\gOsNaa. Ber. NB 11.44. Gef. Na. 11.19.

Tetraketohydrindacen-dicarbonsiduredidthylester.

Zur Darstellung des freien Esters wurden 0.3 g seines analysen-
reinen Natriumsalzes in etwa 25 ccm heissen Wassers gelst und zu
der erhaltenen Loésung etwas Schwefelsiiure gesetzt. Die Siure fillt
sofort in rothen Flocken aus, die in Wasser wie in Aether unldslich
sind. In Anbetracht der geringen Materialmenge musste von einer
weiteren Reinigung zur Analyse abgesehen werden. Die Substanz
stellt, im Exsiccator getrocknet, ein rothes Pulver dar. Sie verkohlt
beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen.

0.1575 g Sbst.: 0.3465 g COs, 0.0600 g H; 0.

C1aHu08. Ber. C 60.33, H 3.91.
Gef. » 60.00, » 4.25.

) Proc. chem. soc. 1898, 163.



II. Versuche zur Darstellung von Indacenderivaten aus

p-Phenylen-Diacrylsduren und Dipropionsduren.
p-Phenylendiacrylséure.

Diese Siéure wurde zuerst von Léw!) aus dem Terephtalaldehyd
mittels der Perkin’schen Reaction bereitet. Derselbe giebt an, dass
es ihm auf keine Weise gelungen sei, gleichzeitig beide Aldehyd-
gruppen in Reaction zu bringen, da sich das Natriumsalz der Aldehyd-
zimmtsiure stets unldslich ausschied. Er musste daher folgenden
Umweg einschlagen:

_CH
C¢ Hy(CHO). > Ce H"*%H?CH.CO?H
_CHO
» CsHeCH.CH.CO,CiH;
e Gl ..CH:CH.CO:H » CsH,(CH:CH.CO,H)..

<.CH:CH.CO;C:H;

Die Darstellung der Pheuylendiacrylsiure gelingt aber in einer
Operation, wenn man 10 g Terephtalaldehyd mit 20 g grob zerklei-
nertemn Natriumacetat und 15 g KEssigsdureanhydrid mischt, 7 Stunden
auf 1500 erhitzi, sodann weitere 15 g Essigsiureanhydrid zufiigt, und
nochmals 12 Stunden auf die gleiche Temperatur erhitzt. Das Reac-
tionsproduet, eine feste Masse, wurde pulverisirt, mit Sodalésung ex-
trahirt und mit Schwefelsiure ausgefillt. Die Ausbeute betrug 12 g,
Davon waren etwa 2/3 bereits in Phenylendiacrylsiure verwandelt,
denn beim Extrahiren mit siedendem Eisessig hinterblieben etwa 7 g
unléslicher Substanz, welche alle Eigenschaften dieser Siure zeigten,
wihrend aus der heissen Eisessiglsung noch 3—4 g Aldehydzimmt-
giure auskrystallisirten. Diese wurden nach Low?) gleichfalls in
p-Phenylendiacrylsiure iibergefiibrt, jedoch wurde statt des Aldehyd-
zimmtsdureiith ylester der Methylester gewihlt, der nicht erst als
QOe¢l, sondern gleich in fester Form gewounen werden kann.

p-Aldehydzimmtsiuremethylester,
CHO
CsHe<CH:CH.CO, CH..

p- Aldehydzimmtsiure wird in der zehnfachen Menge Methyl-
alkohol geldst, Salzsduregas bis zur Sittigung eingeleitet und ca.
20 Stunden stehen gelassen. Die von einem geringen Niederschlag
abfiltrirte Losung wird in Wasser gegossen, wobei der Ester in guter
Ausbeute flockig ausfillt. Er wird abfiltrirt, zur Reinigung nochmals
in Methylalkohol geldst und mit Sodalésung gefillt. Feine, weisse
Nadeln, aus Aether viereckige Krystillchen vom Schmp. 82—83°,

) Ann. d, Chem, 231, 374, % loe. eit.



2785
0.1614 g Sbst.: 0.4125 g CO,, 0.0805 g H,0.
Ci1H;003. Ber. C 69.47, 8 5.26.
Gef. » 69.70, » 5.51.

Die p-Phenylendiacrylsiiure wurde auf ihre Fihigkeit zur Indon-
bildung untersucht, da bekanntlich auch einige Zimmtsiuren, die nicht
in der Seitenkette, sondern nur im Kern substitairt sind, diese Re-
action geben. Sie 18st sich in concentrirter Schwefelsiure mit prich-
tig kirschrother Farbe auf, giesst man aber die Losung in Wasser,
so fillt sie unverdndert wieder in Flocken aus.

Tetrabrom-p-phenylendipropionsdure,
CsHy (CHBr.CHBr.CO:;H)..

Léw hat bereits constatirt, dass sich p-Phenylendiacrylsiure mit
Brom verbindet. Die Darstellung des Bromadditionsproductes gescbieht
am besten in der Weise, dass man in einem Stiépselfiischchen Phenylen-
diacrylsiiure mit soviel Brom iibergiesst, als zu ihrer Durchfenchtung
nothwendig ist. Es tritt alsbald gelinde Erwidrmung ein. Nach einigen
Stunden wird das iberschissige Brom verdunstet. Der schwach
gelbliche Riickstand ist alsdann fast vollig in Methylalkohol lslich,
aus dem er beim Verdunsten in feinen Niddelchen auskrystallisirt. |Als
farbloses, weisses Pulver erhilt man die Tetrabromsidure durch Fillen
der alkoholischen Ldsung mit mdglichst wenig Wasser. Schmelz-
punkt nicht ganz scharf 2519. Die Ausbeute ist sehr gut. In kalter
concentrirter Schwefelsiure ldst sich die Tetrabromsiure nicht, bei
geringem Erwidrmen geht sie unter Zersetzung und Entwickelung von
schwefliger Siure in Losung. Indonbildung konnte nicht constatirt
werden.

Zum Vergleich untersuchte ich die meines Wissens noch nicht
auf Indonbildung gepriifte Dibromhydrozimmtsédure in gleicher
Ricbtung. Auch sie bleibt selbst bei wochenlangem Stehen mit con-
centrirter Schwefelsiiure ungeldst. Erwirmt man, so beginnt sie, sich
bei etwa 70° langsam zu losen, rascher bei héherer Temperatur,
jedoch unter lebhaftester Brom- und Bromwasserstoff-Entwickelung,
sodass eine Reaction in gewiinschtem Sinne sicherlich nicht, oder nur
in #usserst geringem Maasse stattfindet.

p-Phenylendibromdidthylen, CGH4<8gggg;

Bekanntlich giebt Dibromhydrozimmtsiure beim Kochen mit Soda
Bromstyrol und einige andere Zersetzungsproducte. Eine solche Re-
action tritt bei der Tetrabrom-p-phenylendipropionsiure sebr leicht
ein. 2 g dieser Sdure sollten durch Ueberfilhren in ihr Natriumsalz
gereinigt werden. Nachdem sie sich fast klar in verdinnter Soda-
losung gelost hatten, begann bereits in der Kilte eine allmihliche
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Koblensdureentwickelung, die auf dem Wasserbade in kurzer Zeit
beendigt war. Dabei schied sich ein gelblicher Korper aus, der aus
heissem Alkohol in flimmernden, weissen, oft za Schippchen zusam-
mengesetzten Nidelchen krystallisirte und nach mehrmaligem Umkry-
stallisiren bei 135° schmolz. Der Analyse nach ist der Kérper
p-Phenylendibromdiithylen.

0.1511 g Sbst.: 0.1965 g AgBr.

CioHsBrs. Ber. Br 55.24. Gef. Br 54.93.

Die Ausbeute betrug nur etwa 40 pCt. der Theorie, wahbrschein-
lich bilden sich, wie bLei der Dibromhydrozimmtsiure, noch zahlreiche
Nebenproducte. Die Substanz verfliichtigt sich bereits langsam unter
threm Schmelzpunkt. 0.3 g verloren bei 50° stiindlich etwa 1 mg.

Ein geeignetes Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von p-Phe-
pylendipropionsiuren bietet sich in Kipping’s p - Xylylendichlor-
malonsiureester?),

CGH‘<CH2.CCl(COBCQH5)2 )
CH2.CO1(CO: CyHs)2

Zuerst wurde der Ester selbst auf sein Indonbildungsvermdégen
untersncht, Er 18st sich schon in schwach erwirmter Schwefelsiure,
fillt aber selbst aus auf 150° erhitzter Siure beim Eingiessen in Eie-
wasser unverdndert wieder aus. Ebenso tritt bei 48-stiindigem Stehen
der Schwefelsiiureldsung keine Verinderung ein, doch ist es bemerkens-
werth, dass der so behandelte Ester alsdann in charakteristischen,
vorher npicht beobachteten, lanzettférmigen Nidelchen ans Alkohol
krystallisirt; der Schmelzpunkt sowie das Product der Verseifung sind
jedoch unverindert. Auch in Phosphoroxychlorid 18st er sich in der
Kilte, wird jedoch selbst beimn Aufkochen nicht verindert; ebenso
bleibt Kochen mit Essigsiureanhydrid wirkungslos. Stundenlang auf
1509 erhitzt, bleibt er unverindert, bei etwa 2250 zersetzt er sich
langsam unter Abspaltung von Salzsiure. Aus dem Syrup, welcher
dabei hiuterblieb, konnte ein definirbares Product nicht erhalten
werden.

. . CH,.CCI(CO:H
p-Xylylendichlormalonséure, C“H“<CH§.CC1§00zH3:'

5 g Aetzkali werden in 50 ccm absolutem Alkohol gelost und in
einer Kiltemischung gekiiblt. Dazu wurde allmihlich eine lauwarme
alkobolische Losung von 4.7 g p-Xylylendichlorinalonsiureester gefiigt,
worauf in kurzer Zeit das schneeweisse Kaliumsalz der Xylylen-
dichlormalonsiiure in quantitativer Ausbeute zusfiel. Man erhiilt das-
sclbe in schénen durchsichtigen Nadeln, frei von Kaliumcarbonat,
wenn man die wissrige Losung mit Essigsiiure neutralisirt und das

% Diese Berichte 21, 33 [1888].
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15-fache Volumen Alkobol zusetzt. Das dabei als QOel ausfallende
Kaliumsalz erstarrt in einigen Stunden.

0.1530 g Sbst. (getr. bei 120%: 0.0998 g K3S0,.

Ci1Hs0sK,Cls. Ber. K 29.38. Gef. K 29.22.

Zur Darstellung der freien Siinre wird das Kaliumsalz in Wasser
geldst, Salzsiiure zugesetzt, zweimal mit Aether ausgeschiittelt und der
Aecther verdunstet. Die Siure hinterbleibt als dicker Syrup, der bald
zu Krystallen erstarrt. Sie ist leicht loslich in Wasser, Alkohol und
Aether und schmilzt bei 1799 unter heftiger Kohlensfiureentwickelung.

0.1485 g Sbst. (getr. bei 110%: 0.1141 g AgCl.

C14H130:Cly. Ber. Cl 18.73. Gef. Cl 19.00.

In kalter concentrirter Schwefelsiure 1ost sich die Siure nicht,
in schwach erwirmter obne Verinderung. Beim Eintragen in stir-
ker erwiirmte Schwefelsiiure spaltet sie Kohlensiure ab, sodass diese
Versuche mit den, mit

p-Phenylendichlorpropionsdure,

CH:.CHC1.CO:H
CoHe<GH,. CHCI. 0O H
angestellten identigch sind.

Diese Siiure entsteht mit grosser Leichtigkeit und in fast quantita-
tiver Ausbeute, wenn man p-Xylylendichlormalonsiure wenige Grade
diber ihren Schmeizpunkt erhitzt. Die lebhafte Kohlensiureabspaltung
ist rasch beendet, und p-Phenylendichlorpropionsiure hinterbleibt als
schwach gelb gefirbtes, beim Erkalten erstarrendes Oel.

Zur Reinigung 16st man sie in verdiinntem Alkali, wobei eine
geringe Menge eines Harzes hinterbleibt, kocht kurze Zeit mit Thier-
kohle und libersittigt wit Saure. Sie fillt dabei anfangs meist 6lig aus,
ebenso wie beim Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol oder
heissem Wasser, erstarrt aber bald za kleinen Krystallen vom
Schmp. 165° Sie ist leicht 18slich in Methyl- und Aethyl- Alkohol,
l6slich in heissem Wasser, sehr schwer 16slich in Benzol, unléslich in
Tetrachlorkohlenstoff.

0.1677 g Sbst.: 0.3054 g COs, 0.0661 g Ha0. — 0.2700 g Shst.: 0.4897 g
C0g, 0.1043 g HqaO. — 0.1443 g Shst.: 0.1419 g AgCl.

CiaH{90(Cl,. Ber. C 49.48, H 4.12, Cl 24.40.
Gef. » 49.67, 49.48, » 4.35, 4.26, » 24.33.

Beim Verreiben mit kalter concentrirter Schwefelsiiure 153t sie
sich allmihlich, beim Eintragen in auf 150° erwirmte sofort, fallt
aber selbst nach 16-stindigem Stehen unverindert wieder aus; von 175°
heisser Schwefelsiure wird die Siure, obgleich nur geringe Gasent-
wickelung stattfindet, lebhaft angegriffen. Das bei sofortigem Ein-
giessen in Eiswasser ausfallende, sehr schmierige Product erwies sich
jedoch uach dem Aufnehmen mit Aether, mehrfachem Umfillen aus



der alkalischen Losung mit S#dure und schliesslichem mehrmaligem
Uumkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol noch als unverinderte Phe-
nylendichlordipropionsiure; bei einem zweiten Versuch, bei dem die
Lssung nicht sofort, sondern erst nach etwa einer Minute in Wasser
gegossen wurde, fiel mit Ausnahme ganz geringer Harzmengen iber-
haupt nichts aus.

Schliesslich wurde versucht, nach der Methode von Lanser?),
welcher Dibromindon aus «-Dibromzimmtsiare durch Destillation mit
Phosphorsiureanhydrid im Vacuum darstellte, einen Ringschluss her-
beizafiihren. Die Siure zersetzte sich jedoch beim Erhitzen im
Vacuum, ohne iiberzudestilliren. —

Dieselben Versuche wurden auch mit den entsprechenden, statt
des Chlors Methy] enthaltenden Séduren ausgefiihrt:

p-Xylylendimethylmalonséduredthylester,

/CH2 C/(CO2CA 5)2
CG H4\ H C CH';
2+ ¥SS(C0;3 C2 Hi)g

2.8 g Xylylendimalonsiureester, erhalten durch Reduction von
Xylylendichlordimalonsdureester nach Kipping?), wurden in Alkobol
geldst, 0.3 g in Alkohol geldstes Natrium dazugegeben und mit 2 g
Jodmethyl versetzt. Die alkalische Reaction verschwindet bereits
beim Stehen in der Kilte, rascher bei gelindem Erwirmen. Sobald
Neutralisation eingetreten ist, giesst man in Wasser und extrahirt mit
Aether; der Aether hinterlisst nach dem Trocknen iiber Kalium-
carbonat und dem Verdampfen ein farbloses Oel, das leicht za
biischelférmig gruppirten Nadeln vom Schmp. 75° erstarrt.

0.1843 g Sbst.: 0.4310 g COq, 0.1279 g HaO0.

CasH3:0s. Ber. C 64.00, H 7.56.
Gef. » 64.03, » 7.70.

p-Xylylendimethylmalonsiure.

Zur Gewinnung dieser Siure ist es nicht nothig, den Ester zu
isoliren, sondern man versetzt direct die alkoholische Lésung des-
selben mit einem Ueberschuss von alkoholischem Kali und kocht
kurze Zeit auf dem Wasserbade. Das Kaliumsalz scheidet sich in
krystallinischen Krusten aus und kann nach einer halben Stunde ab-
filtrirt werden. Ausbeute quantitativ. Es wird wie das oben be-
schriebene Kaliumsalz der Xylylendichlormalonsiure durch Ldsen in
Wasser, Neutralisation mit Essigsiure und Ausfillen mit Alkohol ge-
reinigt, fillt dabei zuerst 6lig, erstarrt aber mit der Zeit zu langen,

Y Diese Berichte 32, 2477 [1899]. ?) Diese Berichte 21, 34 [1838]
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diinnen, weissen Nadeln. Diese wurden in Wasser geldst und die Lisung
mit Salzsiure angesiinert. Die freie Sdure fillt dabei nicht aus, sondern
muss durch zebnmaliges Extrahiren mit Aether isolirt werden. Ein
einziges Mal wurden allerdings, bei Anwendung einer hdchst concen-
trirten Losung, einige Krystalle erhalten, die bei 214—215° unter Gas-
entwickelung schmolzen und vielleicht die freie S#dure darstellten, je-
doch zur Analyse nicht ausreichten. Der itherische Auszug hinter-
lisst beim Verdunsten ein fast farbloses Oel das nicht zum Erstarren
gebracht werden konate, sodass von einer Analyse abgesehen werden
musste.

p-Phenylendiisobuttersiure,

CH,.CIigg,H

s

aml G
CH;.CH.COsH

Die olige p-Xylylendimethylmalonsiure wurde mit etwa der
4-fachen Menge Wasser in ein Rohr eingeschlossen und unter mehr-
maligem Ablassen des Druckes zuerst auf 120° dann auf 1509,
schliesslich auf 1759 erbitzt, bis sich beim Oeffnen der Capillare kein
Druck mehr zeigte. Das Rohr enthielt alsdann eine gelbliche, von etwas
Oel durchtriinkte Krystallmasse, withrend sich in dem iiberstehenden
Wasser schon weisse Krystillchen abgesetzt hatten. Aus heissem
Wasser lasst sich die Sidure bequem umkrystallisiren, wobei eine
geringe Menge eines braunen Harzes zuriickbleibt. Sie bildet kleine
unregelmiissige Krystalle vom Schmp. 169° ist unléslich in kaltem
Wausser, leicht 16slich in Alkohol und Aether.

0.1950 g Sbst.: 0.4782 g COs, 0.1264 g Hs0.

Ci4H130.. Ber. C 67.20, H 7.20.
Gef. » 66.87, » T.18,

Die Si#ure 15st sich bereits bei gewdbnlicher Temperatur farblos
in concentrirter Schwefelsiiure auf, fillt aber mit Wasser unveridndert
wieder aus. Beim Eintragen in anf 150° erhitzte Schwefelstiure last
sie sich sofort mit brauner Farbe. Beim Eintragen in Wasser fillt ein
brannes, schmieriges Oel aus, das mit Wasserdimpfen nicht dlbergeht;
o3 wurde mit Aether extrahirt und i&iber Calciumchlorid stehen ge-
lassen, das ihm auch die firbende Verunreinigung grosstentheils entzog.
Beim Verdunsten hinterblieb ein schwach gefirbtes, sehr dickes Oel,
das bei wochenlangem Stehen noch nicht erstarrte. Ueber die Natur
dieses wahrscheinlich noch unreinen Productes kdnnen heute noch
keine bestimmten Angaben gemacht werden; unveriinderte p-Phenylen-
diisobuttersiure ist es jedenfalls nicht, da es sich in verdinntem
Alkali nicht 16st. In Aether, Alkohol und Benzol 168t es sich leicht.

Berichte d. D, chem. Geselischait, Jahrg, XXXIV. 179



. 27190

III. Darstellang von Indacenderivaten aus m-Xylylen-
diacetessigester.
m-Xylylendiacetessigester,

CH, cH,
co [ 7 co
CsH;.CO;.CH. CHy~ ™~ ~CH,.CH.C0j3. C:H.

3.5 g Natrium werden in absolutem Alkohol gelést und 17.1 g
Acetessigester hinzugefiigt. Hierzu setzt man in mehreren Portionen
eine alkoholische Lésung von 20 g m-Xylylenbromid; die Umsetzung
beginnt alsbald unter Ausscheidung von Natriumbromid und kann
gich bis zum Sieden steigern; zum Schluss erwirmt man noch auf
dem Wasserbade bis zum Eintritt neutraler Reaction. Alsdann giesst
man die Masse in Wasger, wischt den sich als Oel abscheidenden
Xylylendiacetessigester mehrfach mit Wasser aus, nimmt ibn mit Aether
auf und trocknet die itherische Liésung iiber Chlorcalcium. Nach
dem Verdampfen des Aethers hinterbleibt der Ester als schwach
aromatisch riechendes, fast farbloses, dickfliissiges Oel, das nicht zum
Erstarren gebracht werden konnte. Bei dem Versuche, ihn unter 18 mm
Druck zu destilliren, zersetzt er sich zn einem dicken Syrup, von
dem spiter (S.2793) ausfiibrlicher die Rede sein soll. Dieselbe Zer-
setzung erleidet der Xylylendiacetessigester iibrigens auch bei monate-
langem Aufbewahren in nicht ganz reinem Zustande; auf die Analyse
dieses Korpers musste daher verzichtet werden.

Dimethyl-Indacendicarbonsiuremonoithylester,
CH;.C /C.CHs

N \

CO: HC< ; *C.CO:CyH;.
N NN
CH: CHjy

Aehnliche Condensationen wurden bisher immer mit concen-
trirter Schwefelsdure vorgenommen. m-Xylylendiacetessigester liefert
iedoch mit concentrirter Siure stark gefirbte Producte, die sich
nur schwer reinigen lassen. Mit Hiilfe verdiinnter Schwefelsiure
kommt man dagegen zu krystallisirbaren Producten. Am besten
verdinot man 85 Volumtheile der gewdhnlichen, etwa 95-procentigen
Schwefelssiure mit 15 Volumen Wasser und lidsst zwdlf Gewichts-
theile dieser Mischung mit einem Gewichtstheil m-Xylylendiacetessig-
ester 80 lange bei Zimmertemperatur stehen, bis der auf Wasserzusatz
aunsfallende Niederschlag nicht mehr klebrig ist (24—48 Stunden).
Der Ester gebt dabei allmihblich, zuerst unter gelinder Erwirmung,
mit brauner Farbe in Losung. Giesst man schliesslich in Eiswasser,
so fallen weisse oder hellgraue Flocken aus, die sich, wenn man
zam Kochen erhitzt, in ein briunliches, deutlich krystallinisches
Pulver verwandelun.



Da die nur etwa 80-procentige Schwefelsure den Xylylendiacet-
essigester zwar vollkommen condensirt, aber nur zum Theil verseift,
80 bestebt dieses Pulver grosstentheils aus Dimethylindacendicarbon-
siuremonodthylester. Zur Reinigung wird dieser Korper nach
dem Abfiltriren in verdiinntem Ammoniak gel§st und mit Sdure in
Fractionen gefillt. Die letzten Fractionen sind fast weiss und werden
durch Umkrystallisiren aus sehr viel Wasser in mikroskopischen
Nédelchen vom Schmp. 165—166° erhalten. Léslich in Eisessig,
Aceton, Alkohol und Aether, sehr schwer in Wasser, nicht 15slich
in Benzol. Die Ausbeute diberschreitet meist 80 pCt. der Theorie.

0.1586 g Sbst.: 0.4202 g COs, 0.0930 g H0. — 0.1790 g Sbst.: 0.4732 g
C0,, 0.1030 g H,0.

CisHjs0;. Ber. C 72.48, H 6.04.
Gef. » T72.19, 72.12, » 6.49, 6.37.

Das in Wasser leicht 16sliche Kalium- und Natrium-Salz erhilt
man als flockige Niederschlige, wenn man zu der alkoholischen
Losung des Sdureesters alkoholische Kali- oder Natron-Lauge zufiigt.
Das Ammoniumsalz ist auch in Alkohol 16slich. In wéssriger Lésung
zergetzt es sich heim Kochen unter Abgabe von Ammouniak. Erd-
alkali- und Schwermetall-Salze fillen aus der wiissrigen Losung des
Ammoniumsalzes flockige Niederschlige. Das Silbersalz z. B. besteht
aus rein weissen Flocken, ist etwas in Wasser loslich und firbt sich
am Licht, sowie beim Erwidrmen violet. Zur Analyse wurde es im
Vacuum getrocknet.

0.1275 g Sbst.: 0.0342 g Ag.

CisHi7O4Ag. Ber. Ag 26.73. Gef, Ag 26.82.

Dimethylindacendicarbonsiure,
CH;.C C.CH;
PRaR g N
CO:H.C{ /C .CO.H.
NN
CH, CHy
In verdiinnten Alkalilaugen ist Dimethylindacendicarbonsduremono-
dthylester leicht 16slich, in concentrirten dagegen nicht. Setzt man
daber zu einer schwach alkalischen Lésung dieses Korpers concen-
trirte Alkalilauge, so fillt das entsprechende Alkalisalz der Ester-
siure wieder aus. Jedoch findet dabei schon eine theilweise Ver-
seifung statt, und man kann durch mebrfache Wiederholung dieser
Operation fast reine Dicarbonsiiure erhalten. Bequemer verfibrt man
jedoch in der Weise, dass man 2u einer Lisung der Estersiure in
verdinntem Alkali soviel concentrirtes Alkali zusetzt, dass gerade
ein beim Schiitteln nicht mehr verschwindender Niederschlag erscheint.
Man kocht daon einige Stunden am Riickflusskiihler, verddnnt mit
Wasgser und siinert an. Der ausfallende Niederschlag wird abfiltrirt
179°
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und nach dem Trocknen mit Aether extrahirt, welcher unver&inderten
Ester sowie einige andere Veruureinigungen aufnimmt.

Zur vélligen Reinigung verwandelt man die Séure in ihr Calcium-
salz, 168t dieses in sehr viel Wasser, wobei noch einige Verunreinigungen
ungeldst bleiben, und fillt mit Sdure. Die so gereinigte Dimethyl-
indacendicarbonsdure bildet weisse Flocken. Filtrirt man aber ab
und trocknet, so erhilt man stets ein gelbbraunes Pulver. Diese
Fiarbung liess sich auf keine Weise beseitigen. Da aber auch die
von Elbs?') dargestellten Anthracendicarbonsiuren braune Pulver sind,
go ist wohl anzunehmen, dass diese Farbe dem Korper von Natur
aus eigen ist.

Die Siure ist loslich in Alkohol und Eigessig, unldslich in Aether
und Wasser. Ihr Schmelzpunkt liegt iiber 3000,

0.1760 g Sbst.: 0.4582 g CO., 0.0862 g H, 0.

CmHuO;. Ber. C 71.11, H 5.18.
Gef. » T1.03, » 5.23.

Dimethylindacendicarbonsiure-tetrabromid,

CH3 . QBr <CBr . CH3

~N

CO;H.CBr, | | ~CBr.CO.H.

NP~

Dimethylindacendicarbonsiuretetrabromid erhillt man, wenn man
Dimethylindacendiearbonsiuremonoithylester einige Stunden iber Brom
stehen ldsst. Die Masse schwillt dabei um ihr mehrfaches Volumen
anf und verflissigt sich zam Theil nach einiger Zeit. Verdunstet man
dann das in dem Reactionsproduct eingeschlossene Brom, so stellt die
wieder fest gewordene Substanz ein graugelbes Pulver dar; dieses
Pualver 168t man in Aether, filtrirt von einem geringen unldslichen
Riickstand ab und verdampft den Aether. Schliesslich 18st man in
kaltem verdiinntem Alkali und krystallisirt die aus dieser Ldsung mit
Sture wieder ausfallenden Flocken aus Eisessig um, dem etwas To-
luol zugesetzt war. Die Substanz schmilzt bei 300° noch nicht.
Ausbeute fast quantitativ.

0.1097 g Sbst.: 0.1403 g AgBr.

CisH1404Br;. Ber. Br 53.93. Gef. Br 54.05.

Man kann dieses Bromproduct auch durch Lésen von Dimethyl-
indacendicarbonsiure in Eisessig und Zufiigen der berechneten Menge
Brom gewinnen. Es fillt dabei im Laufe einiger Stunden als kry-
stallinisches Pulver aus. Die Ausbeute ist jedoch auf diesem Wege
weniger befriedigend.

1) Journ. f, prakt. Chem. [2] 41, 11 u. ff.
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CH;.C C.CH;
. . :gf\ T .
Dimethylindacen, CH\/J\J\‘/ CH.
CH; CH,

Unterwirft man Dimethylindacendicarbonstiure fiir sich oder
mit Natronkalk gemischt der trockmen Destillation, Bo erhilt man,
nebst Wasser, ein bei sehr hoher Temperatur fast ohune Zersetzung
siedendes gelbliches Oel, dessen charakteristischer Geruch dem des
Indens nicht unihnlich ist, aber auch etwas an Kresol erinnert. Dies
Oel briunt sich beim Stehen an der Luft und nimmt allmihlich
Sauerstoff auf [Analogie mit Methylinden!)]. Mit der Zeit verharzt
es an der Luft.

0.1652 g Sbst.: 0.5601 g COs, 0.1189 g H, 0.

C“Hu. Ber. C 92.31, H 7.69.
Gef. » 92.25, » 1.31.

Die Ausbeute betrigt bei Anwendung geringer Mengen 50 pCt.,
vermindert sich aber erheblich, weon man mehrere Gramm auf ein-
mal destillirt. So erhielt ich aus 4 g Dimethylindacendicarbonsiure
nur 0.6 g Kohlenwasserstoff. Mit concentrirter Schwefelsiure verharzt
das Dimethylindacen wie Methylinden, in Aether ist es leicht 18slich,
desgleichen in Benzol, ein wenig schwerer in Alkohol.

Es ist oben?) erwihnt worden, dass m-Xylylendiacetessigester sich
bei dem Versuche, ibn im Vacuum zu destilliren, zersetzt. Der zu-
riickbleibende Syrup wird in einer Kéltemischung steinbart, ohne je-
doch zu krystallisiren; er ist leicht l8slich in Benzol und Aether,
unldslich in Alkohol (also vom Xylylendiacetessigester durchaus ver-
schieden) und unlslich in Alkalien. Bei der Behandlung mit 80-
procentiger Schwefelsiure geht er zuniichst wie Xylylendiacetessig-
ester in Lésung, bald aber beginnt sich ein fester Korper abzuscheiden.
Giesst man nach 48 Stunden in Wasser, so erh&lt man Kriimel oder
Flocken, welche in ihren Eigenschaften vom Dimethylindacendicarbon-
sdureester ginzlich verschieden sind. Der Kérper ist keine S#ure,
ist unléslich in Alkohol wie in Wasser und schmilzt bei 300° noch
nicht. In einer Bromatmosphdre addirt er nicht -vier, sondern nur
zwel Atome Brom, beiin Kochen mit Kali bleibt er unverdndert.
Dennoch besitzt er dieselbe Bruttozusammensetzung wie
Dimethylindacendicarbonsiuremonoithylester. Er wurde
zur Analyse aus Amylalkohol umkrystallisirt.

0.1827 g Sbst.: 0.4842 g COs, 0.1062 g H, 0. — 0.1800 g Sbst.: 0.4802 g
CO0,, 0.0938 g H,O.

Dimethylindacendicarbonsauremonofithylester erfordert: C 72.48, H 6.04.
Dieser Korper ergab (CisHis0,): C 72.25, 72.78, H 6.40, 6.06.

1 Ann. d. Chem. 247, 160. % 8. 2790,
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Der gleiche Korper wurde auch aus m-Xylylendiacetessigester
erhalten, welcher mehrere Monate bei Sommertemperatur gestanden
hatte. Derselbe hatte dabei sein Aussehen nicht verdndert. Ueber
die Constjtution dieses Kdrpers kann noch nichts Niberes ausgesagt
werden.

430. Th. Curtius und C. Miiller:
Bildung von Allophansiureester aus Oxysfureaziden.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Heidelberg.]
(Eingegangen am 8. August 1901.)

Wir haben das Hydrazid der Mandelsdure, C¢Hs. CH(OH).
CO.NH.NH;, nidber untersucht. Die Verbindang entsteht in der
normalen Weise durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Mandel-
siiureester.

Diazotirt man dieses Hydrazid in schwach salzsaurer Losung, so
scheidet sich das o6lige Mandelsiureazid, C4Hs.CH(OH).CO.N;, aus.
Dasselbe ist h6chst unbestindiger Natur. Schon wihrend des Diazo-
tirens in gut gekiihlter Losung lagert es sich partiell unter Wasser-
aufnahme im Sinne der Gleichung

CsH;.CH (OH)CON3 + H,0 = CgH;.CHO + N3 +~ NH; + CO,
Mandelsaureazid Benzaldebyd

in Benzaldehyd, Kohlensiure, Ammoniak und Stickstoff um.

Die Leichtigkeit, mit welcher sich diese Hydrolyse vollzieht, ist
iiberraschend, indem gewdhnlich die isolirten Sdureazide, mit Wasser
oder Alkoho! gekocht, in Harnstoffe resp. Urethane iibergefiihrt und
dann mit Séuren mehr oder weniger energisch behandelt werden
miissen, um die gewiinschten Umsetzuugen zua erleiden.

Diazotirt man allm#hlich, sodass noch ein Theil unveréindertes
Hydrazid sich in der Losung befindet, so condensirt sich der aus dem
gebildeten Azid entstehende Benzaldehyd spontan mit Ersterem, so-
dass sich Benzalphenylglykolsdurehydrazid, CsH;.CH(OH).CO.NH.
N:CH.CgHs, aus der Ldsung ausscheidet,

Dampft man die mit Alkohol versetzte, frisch bereitete, dtherische
Azidldsung, welche also immer schon Benzaldehyd enthilt, ein, so
hinterbleibt ein farbloser, krystallinischer Riickstand, welchem man
den beigemengten Benzaldehyd mit Aether leicht entziehen kann.
Dieser Korper ist Allophansduredthylester, NH:.CO.NH.CO;.
CyH;, wie unzweifelhaft nachgewiesen werden kounte.





