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1. J. v. Braun. E. Danziger und Z. Koehler: Unter-
suchungen in der Inden-Reihe. IV.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau und dem Chemischen
Institut der Universitit und Technischen Hochschule Warschau.)

(Eingegangen am 16, November 1916.)
Das kiirzlich?) von uns beschriebene §,3-Amino-methyl-hydrinden
(1) erwies sich bei eiper Priifung seiner physiologischen Eigenschaften
wirksamer als das schon lidngere Zeit bekannte 2- Amino-hydrinden (IL.).
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Der Grund fiir diese Steigerung der Wirksamkeit konnte entweder
in einer Verzweigung des Indenringes durch Auftreten einer Kohlen-
stoff-Seitenkette oder — unabhingig von der Gegenwart des Inden-
ringes — in der tertiiren Bindung der zum Benzolring $-stindigen
Amivogruppe bestehen. Zur Klirung dieser Frage waren wir bestrebt,
auf der einen Seite die mit I isomeren Amine von der Zusammen-
setzung CioHi;.NH; darzustellen, die einen hydrierten Indenring ent-
halten, wobei aber natiirlich die Glieder mit einem zum Benzolkern
a-stindigen Aminorest von vornherein ausschieden, und wir versuch-
ten, auf der anderen Seite die offene Base VI zu gewinnen. Das
letztere Ziel konnten wir leider aus den im experimentellen Teil an-
gegebenen Griinden nicht erreichen. Von den Indenderivaten dagegen
gelang uns die Synthese der drei in Betracht kommenden Verbindun-
gen III, IV und V, von denen V, unabhingig von uns, von James
Kenner? erhalten und beschrieben worden ist?). Die im Breslauer
pharmakologischen Institut von Hrn. Geh. Rat Pohl ausgefiihrte
Untersuchung dieser Basen zeigte nun auf Grund einiger orientieren-
der Versuche merkwirdigerweise, dall sie qualitativ gleichartig wie I
wirken, da aber III quantitativ sich als viel schwicher erweist:

1) B. 49, 2642 [1916].
%) Soc. 105, 2685 (1914]; C. 1915, I, 257. Unsere die Verbindung V
betreifenden Versuche liegen auch schon 2 Jahre zuriick.
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moglicherweise beruht das darauf, daBl alle tbrigen Amine in doppel-
tem Sinpe als 8- resp. y-Aminoderivate des Benzols aufgefaflt werden
kénnen, je nachdem man iber das untere oder obere C-Atom des
Indenringes zdhlt, wihrend III teils als f-, teils als 8-Aminoderivat
aufgefaBt werden muB, also gewissermaflen unsymmetrisch gebaut er-
scheint. Mehr JidBt sich zunidchst tber die Zusammenbinge noch
nicht sagen.

Interessante Verhiltnisse stellten wir bei den den neuen Indenbasen
entsprechenden Alkoholen fest, die wir bei Gelegenheit der Untersuchuung
der Amine zum Vergleich mit den in groBer Zabl von dem einen von
uns isolierten offenen fettaromatischen Alkobolen') synthetisierten: sie-
stellen sebr ziihe, glycerindbuliche Fliissigkeiten dar und zeigen be-
merkenswerterweise kaum noch eine Andeutung von dem Geruch, der
bei Abwesenheit der Indenringbindung allen Homologen des Benzyl-
alkohols — ob verzweigt oder unverzweigt — in so charakteristischer
Weise zukommt.

a-Hydrindyl-methylamin (IIL).

Die Synthese des @ Hydrindylmetbylamins 1463t sich mit «-Hydrin-
don als Ausgangsmaterial durchfiibren, wenn man nach dem Schema:
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die «-Hydrindyl-essigsiure (4) aufbaut und sie iiber das Amid oder
Hydrazid zum Amin abwandelt.

a-Hydrindyliden-essigester (2).

Bringt man «-Hydrindon (I Mol.) in der etwa 5-fiinffachen Menge
Benzol mit Bromessigsiiure-dthylester (1 Mol)) und Zink (1 At) zu-
sammen und wirmt auf dem Wasserbade an, so setzt bald eine 'Re-
aktion ein, die von selber weiter verliuft und erst gegen Ende durch
noch 1-stiindiges Erwirmen auf dem Wasserbade zum Abschlul ge-
bracht wird. Beim Verarbeiten in der gewthnlichen Weise durch Zu-
satz von eiskalter, verdiinnter Siure, Ausithern, Trocknen und Frak-
tionieren bekommt man im Vakuum (18 mm) bis 180° einen kleinen

1) B. 44, 2868 [1911]; 46, 1266 [1913]; 47, 262 [1914],
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Vorlauf, wobei gleichzeitig Wasserabspaltung sich bemerkbar macht;
von 180—182° geht die Hauptiraktion (gleich dem Gewicht des an-
gewandten Hydrindons) iiber, von 182—200° folgt noch ein ganz
kleiner Nachlauf unter Zersetzungserscheinungen. Die Hauptfraktion,
die beim nochmaligen Destillieren unter 10 mm zwischen 166—168°
iibergeht, ist nicht unerheblich gelb gefirbt und verdankt diese Fir-
bung einem ganz kleinen, analytisch nicht bestimmbaren Gehalt an
Brom. Schiittelt man mit verdinntem Alkali durch, so verschwindet
die Farbe fast vollstindig, die Substanz wird halogenfrei, der Siede-
punkt #ndert sich aber nicht im geringsten. Die Verbindung, die ein
ziemlich zihes Ol von schwachem Geruch darstellt, erweist sich nicht
als der primir zu erwartende Oxyester:

CH,. QH?

_C(OH).CI‘Ig.COz CzH(,,

sondern als der daraus durch Wusserabspaltung hervorgegangene un-
gesittigte Ester.

0.1853 g Sbst.: 0.5263 ¢ CO,, 0.1151 g H50.

C];H“Oa. Ber. C 7723, H 6.93
Gef, » 77.46, » 6.95.

Cs H{<

Die Doppelbindung nimmt wie bei den Kondensationsprodukten
monocyclischer Ringketone mit Bromessigester und Zink die semi-
cyclische Lage ein: denn wenn man den Ester (2 Tle.) mit eiskalter
1-prozentiger Lésung von Kaliumpermanganat (1 TL) bis zur Ent-
farbung schiittelt und durch die mit Kohlendioxyd gesattigte Losung
Wasserdampf durchleitet, so verflichtigt sich reines a-Hydrindon, das
wir zum Uberfluf noch durch sein bei 230° schinelzendes Semicar-
bazon identifizierten.

Wie Permanganat, so wird auch Bromlésung von dem Ester
momentan entfirbt; das entstehende Dibromid stellt ein dickes, nicht
krystallisierendes Ol dar.

Sebr merkwiirdig ist das Verhalten des ungesittigten Esters beim
Verseifen: erwirmt man ihn mit Alkali, so erfolgt erst Gelb-, dann
Braunfirbung, schlieBlich Umwandlung in ein sdure- und alkaliun-
losliches Harz; verseift man mit verdiinnter Schwefelsiure, so wird
zwar spurenweise (zu 0.1%, etwa) eine alkalilosliche feste Substanz
gebildet, die bei 85—86° schmilzt und moglicherweise die Hydrindyl-
idenessigsdure darstellt, fast die Gesamtmenge des Esters geht
aber unter Verseifung, Kohlendioxyd-Verlust und Verschiebung der
Doppelbindung in «-Methylinden iiber.
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Nicht minder merkwiirdige Erscheinungen konnten wir bei der
Behandlung des Esters mit Wasserstoff uod Palladium beobachten,
die wir zur Darstellung von
CH,.CH,

a-Hydrindyl-essigester, Ce Hi 7D . ,
CH.CH,.CO,C. Hs

anwandten.

Verfahrt man zur Reindarstellung des ungesittigten Esters so,
daB man das Umsetzungsprodukt mit Ziok und Bromessigester frak-
tioniert, daon mit Alkali durchschiittelt und wieder fraktioniert, so
nimmt die Verbindung in Methylalkohol bei Gegenwart einer Spur
Palladiumchlorir und etwas Gummilésung mit grofter Begierde 2
Atome Wasserstoff auf uod liefert guantitativ den gesittigten Ester.
Verfihrt man aber bei der Reindarstellung so, dafl man das Um-
setzungsprodukt mit Bromessigester und Zionk nur mit Natronlauge
durchschiittelt und dann erst fraktioniert, so nimmt der Ester, der ge-
nau denselben Siedepunkt besitzt und in dem apalytisch keine Ver-
unreinigung nachweisbar ist, erstens den Wasserstoff sehr langsam
auf und zweitens erleidet er dabei eine Spaltung, denn als Haupt-
produkt resultiert (neben sehr geringen Mengen Hydrindylessigester)
ein unter 12 mm bei 60—70° unter Atmosphiirendruck bei 182—183¢
siedender Kohlenwasserstoff, C,qH,s,

0.1809 g Sbst.: 0.6013 g COy, 0.1505 g 11,0.
Ber. C 90.84, H 9.16.
Gef. » 90.65, » 9.31,
der unschwer als a-Methyl-bydrinden zu idestifizieren war.
al_f=0.9661, npy = 1.58938, Mol.-Ref. = 42.58 [CioHys |8 ber. 42.86].
Wir haben es hier mit einer eigenartigen Beeinflussung durch
Spuren einer Verunreinigung zu tun, die sich insofern von bisher
bekannten Beeinflussungen bei der Paal-Skitaschen Reduktion un-
terscheidet, als deren Wirkung, soweit uns bekaont, sich bisher immer
nur io einer Verzdgerung resp. Verhinderung der Reduktion gedufBBert hat.
Der Hydrindylessigsdure-athylester stellt ein unter 12 mm bei
149—150° ohne Vor- und Nachlauf siedendes wasserhelles, apgenehm
riechendes Ol dar, das vollig permanganatbestindig ist.

0.1456 g Sbst.: 0.4081 g CO,, 0.1057 g H,O.
C];Hqu. Ber. C 76.44, H 7.90.
 Gef. » 76.54, » 8.12.
Im Gegensatz zum ungesittigten Ester 1i8t er sich in alkoholisch-
waBriger Losung mit Alkali glatt verseifen. Die



_CH,.CH,
CH.CH,.CO.H’

die in fast theoretischer Ausbeute gewonnen werden kann, ist in allen
Losungsmitteln leicht loslich; aus Petrolather krystallisiert sie in farb-
losen glinzenden Blittchen vom Schmp. 60—61°.
0.1073 g Sbst.: 0.2942 g CO,, 0.0689 ¢ H,0.
C|1H”02- Ber. C 74.96, H 6.87.
Gel, » 74,78, » .18,
Das zugehorige, in der iiblichen Weise darstellbare, unter 11 mm
bei 146° als farblose Fliissigkeit siedende Sdurechlorid,
0.1289 g Sbst.: 0.3204 g CO,, 0.0685 g Hs0, 00234 g Cl.
CHLOCL Ber. C 67.87, H 5.70, Cl 18.23.
Gef. » 67.79, » 5.95, » 18.15,
bot — auBer als Ausgangsmaterial fiir das Siureamid — noch Inter-
esse wegen der Frage, wie sich wohl bei ihm die Einwirkung von
Aluminiumchlorid gestalten wiirde. Bei der Leichtigkeit nidmlich, mit
welcher der Hydrindonring zustande kommt, bei der Leichtigkeit
ferner, mit welcher bei der Julolidin-Synthese zwei Ringe benachbart
aneinander an den Benzolkern angegliedert werden (I.), hielten wir die
Synthese eines #hnlichen Gebildes (II.) als durchaus wahrscheinlich.

«-Hydrindyl-essigsdure, Cs H,

__ CH; __ om CH,
~-"~CH, ~— =
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Der Versuch zeigte indessen, daB ein solcher RingschluBl sich
nicht realisieren 1ifit: das Hydrindylessigsiurechlorid, das unter dem
EinfluB von Aluminiumchlorid mit gréfter Leichtigkeit mit Benzol,
Toluol, Anisol usw. reagiert — auf die hierbei entstehenden hoch-
molekularen Derivate der Indenreihe werden wir bei einer anderen
Gelegenheit zuriickkommen —, verhilt sich véllig passiv, wenn es
in Petrolither oder Ligroin mit Aluminiumehlorid erwirmt wird: es
kann selbst nach mebrstiindiger Einwirkung quantifativ zuriickgewonnen
werden.

Das CHQ..CHg

-
a-Hydrindyl-essigsiureamid, CsH;—--CH.CH,.CO.NH. "’
das aus dem Chlorid und eiskaltem willrigem Ammoniak leicht ge-

wonnen werden kanp, ist farblos, in allen organischen Losungsmitteln
leicht loslich und schmilzt bei 90°.
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0.1408 g Sbst.: 10.0 ccm N (18°, 757 mm).
Ci1Hi3ON. Ber. N 8.00. Gel. N 8.30.
Das
CH;.CH,

a-Hydrindyl-essigsdurehydrazid, CsH,—CH.CH..CO.NH.NH;’
kaon mit fast 80%, Ausbeute aus dem Ester durch 6-stiindiges Kochen
am RiickfluBkiihler mit Hydraziobydrat (1.5 Mol.), Absaugen der
beim Erkalten erstarrenden Masse und Umkrystallisieren aus heilem
Wasser gewonnen werden. Feine verfilzte Nédelchen vom Schmp.
1130, die sich leicht in heiBem Wasser, Alkohol und Ather, kaum
in Ligroin und Petrolither 1sen.

0.1004 g Sbst.: 13.0 ccm N (189, 763 mm).

Cy; H,,ON:. Ber. N 1474, Gef. N 15.05.

Das in dtherischer Losung dargestelite Chlorhydrat ist fest und
schmilzt bei 208°.

/CI‘Ia .CH,
a-Hydrindyl-methylamin, CsH,— --CH.CH;.NH,

Das Amid der Hydriodylessigsiure }it sich mit Brom und Alkali
nach Hofmanon abbauen, aber die Ausbeute an der Base ist eine
sehr schlechte (15°, der Theorie). Sie wichst auf das Doppelte,
wenn man die Methode von Curtius wihit, das Chlorhydrat des
Hydrazids mit 1 Mol. Natriumnitrit zu dem &lig ausfallenden Azid
umsetzt, dieses 4 Stunden mit absolutem Alkohol kocht, eindunstet und
das blige Urethan im Robr bei 120° mit Salzséure verseift. In bei-
den Fallen ist das basische Produkt das gleiche:

0.1005 g Shst.: 0.2993 g CO,, 0.0817 g Hy0.

CioHizN. Ber. C 81.58, H 8.91.

Gel. » 81.22, » 9.10,
es siedet unter 13 mm vdllig konstant bei 125—126° als farblose,
nicht allzu intensiv riechende, in Wasser etwas ldsliche Fliissigkeit,
liefert ein gut'krystallisiertes, bei 212-214° schmelzendes Chlorhydrat,

0.1617 g Sbhst.: 0.3871 g CO,, 0.1163 g H;0, 0.0308 g Cl.

CioHisNCL Ber. C 65.36, H 7.89, Cl 19.32.
Gef. » 65.29, » 8.15, » 19.03,
ein sich bei 235° versetzendes Platinsalz, ein Pikrat vom Schmp.
176—177°,
0.1169 g Sbst.: 15.2 cem N (19° 756 mm).
CisHis NgO7. Ber. N 14.90. Gef. N 14.92,
und vereinigt sich im Gegensatz zum B3,8-Amivo-methyl-hydrinden mit
Salicylaldehyd zu einer gelben §ligen Salicalverbindung.
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CH:.CHs
a-Hydrindyl-dthylalkohol, CeH< .- .
CH.CH;.CH,.0H
Im Anschlufl an die Untersuchungen des einen von uns dber die
Geruchseigenschaften der fettaromatischen Alkohole in ihrer Abhén-
gigkeit von der Lioge uund Verzweigung der Seitenkette haben wir
aus dem Hydrindylessigester auch den in der Uberschrift genannten
Alkohol gewonnen. Er liflit sich durch Reduktion mit Natrium und
Alkohol in einer Ausbeute von fast 40 %, fassen, siedet unter 11 mm
bei 150—152°:
0.1331 g Sbet.: 0.3957 g COs, 0.1055 g H,0.

C]l H“ O. Ber. C 81.43, H 879,
Gef. » 8149, » 8.87,

und iiberraschte uns ganz aufBerordentlick durch seine Eigenschaften:
er stellt nimilich im Gegensatz zu den geradlinig und verzweigt ge-
bauten, offenen, fettaromatischen Alkoholen eine dickélige Flissigkeit
dar, die fast geruchlos ist. Auch das zugehorige
CHi.CH,

«-Hydrindyi-athylehlorid, G Hi———CH.CH;.CHs.Cl
das mit konzentrierter Salzsiure im Robr bei 120° gewonoen wird
und unter 14 mm bei 132-—134° siedet,

0.1085 g Shst.: 0,2905 g COz, 0.0713 g H,0, 0.0212 g CL.

CiH;3Cl. Ber. C 73.11, H 7.25, Cl 19.64.
Gef. » 73.02, » 135, » 19.54,

hat einen ganz bedeutend viel schwicheren Geruch als alle offenen
Homologen des Benzylchlorids.

a-Methyl-g-amino-hydrinden (IV.).
Die zur Darstellung dieses Awmins nétige «-Methyl-hydrinden-
f-carbonsiure kann bequem nach Roser') aus dem Benzyl-acetessig-
ester iiber die Methylinden-carbonsfiure gewonnen werden. Ihr

CH:
Chlorid, CsH,<>CH.CO.Cl,
CH(CH3)
stellt ein unter 20 mm bei 150° siedendes farbloses Ol dar,
0.2145 g Sbst.: 0.5324 g COs, 0.1144 g H30, 0.0887 g CL
CnH;10Cl. Ber. C 6187, H 5.70, C| 18.23.
Gef. » 67.69, » 5.97, » 18.04,
das mit wiflrigem Ammouiak quantitativ in das
CH;
Amid, C;H<>CH.CO.NH,,
CH(CHs)
iibergeht. Dieses ist in Alkohol und Ather leicht loslich und schmilzt
bei 1300

) A. 247, 157 [1888].
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0.1066 g Sbst.: 7.7 ccm N (169 750 mm).
CnHmON. Ber. N 8.00. Gef. N 8.42

Der Hofmannsche Abbau des Amids fiihrt zum

CH,
Amin, C¢Hi< >CH.NH,,
CH(CH;)
in ebenso schlechter Ausbeute wie bei der Base [Il. Das neue Iso--
mere siedet unter 11 mm bei 108 —110° als farblose, schwach basisch.
riechende Fliissigkeit,
0.1619 g Sbst.: 0.4809 g COy, 0.1307 g H,0.
CiwoHizN. Ber. C 81.58, H 8.91.
Gel. » 8159, » 9.09,
liefert ein bei 202° schmelzendes Chlorhydrat,
0.1481 g Sbst.: 0.3548 g CO,, 0.1034 g H,0, 0.0291 g Cl.
CyoHiyNCl. Ber. C 65.36, H 7.69, Cl 19.32.
Gef. » 6534, » 7.81, » 19.65, .
ein Pikrat vom Schmp. 239° und eine gut aus Alkohol krystalli-
sierende Benzoylverbindung vom Schmp. 137°: die Derivate sind
also deutlich vom 8,#- Amino-methyl-hydrinden und vom «-Hydrindyl-
methylamin verschieden. :
Wie im vorhergehenden Abschnitt, so haben wir auch hier die-
Gelegeoheit benutzt, um den mit Hydrindylithylalkohol isomeren
CH.
Alkohol, CsH<>CH.CH..OH,
CH(CHa)
darzustellen. Der aus der a-Methylhydrinden-8-carbonséure leicht zu
gewinnende Athylester, der eine farblose und nahezu geruchlose,.
unter 11 mm bei 150—151° siedende Fliissigkeit darstellt,
0.1343 g Sbst.: 0.3778 g CO,, 0.0939 g H,0.
ClaHlE 03. Ber. C 76.44, H 7.90.
Gel. » 76.12, » 7.82,
liefert ihn bei der Ladenburgschen Reduktion mit 35 %, Ausbeute
als ein gleich dem Hydrindylithylalkohol sehr zihes, unter 11 mm
bei 148—150° siedendes Ol.
0.1299 g Shst.: 0.3859 g CO,, 0.1041 g H,0.
CuH“O. Bel‘. C 81.43, H 8.71.
Gef. » 81.43, » 8.37.
Auch dieser Alkobol ist geruchlos, und ebenso wenig Geruch be-
sitzt das ibm entsprechende
CH,
Chlorid, CsH<"~CH.CH,.Cl,
CH(CH,)
das aus dem Alkohol im Rohr mit konzentrierter Salzsiure bei 120°
gewonnen wird. Sdp. 135—138° unter 11 mm.
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0.1334 g Sbst.: 0.3583 g CO,, 0.0892 g H,0, 0.0262 g CL.

Ci1H;3Cl. Ber. C 73.11, H 725, Cl 19.64.
Gef, » 73.25, » 748, » 19.64.

Die Gegenwart des hydrierten Indenringes beeinflufit also zweifel-
los in hohem Grade die Geruchseigenschaften.

A-Hydrindyl-methylamin (V.).

Das f-Hydrindyl-methylamin stellten wir ganz so wie Kenner?)
aus B-Hydrinden-carbonsiure, Cs IL(gg‘:/CII.COg H, iiber den Ester,
Alkohol, das Bromid und die Phthalimidoverbindung dar, nachdem
wir zunichst festgestellt hatten, dafl die Umsetzung von f-Iiydrindon
mit Zink und Bromessigester im Gegensatz zum «-Hydrindon ganz
unerquicklich verlauft und zu einem zihen, offenbar hochmolekularen
Produkt fiihrt. Die Angaben von Kenper?) méchten wir noch da-
hin ergiinzen, dafl das Pikrat der Base bei 180—182° schmilzt, die
Benzoylverbindung bei 120—121° und die Salicalverbindung
bei 66° (Mischprobe bei der Salicalverbindung des 8,8-Hydrindyl-methyl-
amins bei 55—63%), so daB eine sehr deutliche Verschiedenheit von
dem bei der Reduktion des o-Xylylencyanids resultierenden Amin vor-
handen ist.

g-Chlorisoamyl-benzol, C;H;.CH,.C(CH;);Cl und Amine.

Wird das dem Benzyldimethylcarbinol, CsH;.CH;.C(CH;s),.0OH,
entsprechende, bereits von Klages?®) beschriebene Chlorid mit Am-
monpiak, primiren oder sekundiren Aminen behandelt, so gelingt es
nicht, in nachweisbarem Umfang darin das Chlor durch einen basi-
schen Rest zu ersetzen: bei kurzer Einwirkueg und tieferer Tempe-
ratur findet kaum eine Umsetzung statt, bei energischerer Behand-
lung erhilt man als Reaktionsprodukt eine stickstofffreie Verbindung
CIOHI‘.’,

0.1948 g Shst.: 0.6466 g COs, 0.1642 g H:0.

CioHys. Ber. C 90.84, H 9.16.
Gef. » 90.51, » 942,
die genau den Siedepunkt des bereits von Grignard ¢) aus dem Carbinol
und von Klages (l. ¢.) aus dem Chlorid dargestellten 8,8-Dimethyl-
styrols, CsHs .CH:C(CHs); (181—183°), besitzt. Die Synthese des
p-Aminoisoamylbenzols scheint fiirs erste leider nicht im Bereich
der Moglichkeit zu liegen.

Hle.
?) Die uns nicht im Origioal, sondern nur als Zentralblatt-Referat zu-

ginglich waren.
%) B. 87, 1721 [1904]. 49 C. r. 130, 1324,



