
12. Fritz  von Konek: Beitrtlge znr Konntnis der Hydrindone. 
I. Fritz von Konek und Nikolaus Szamak: aber  das 

Hydrindon der Vanillin-Reihe l}. 

[Bus dem I. und 111. Chem. Institut der Universitat Budapest.] 

(Eingegangen am 19. November 1921,) 

T h e o r  e t i s c  h e  s. 
Mit der Synthese von Indon-Derivaten haben sich neben vielen 

anderen Forschern hauptslchlich Mi l le r ,  B a e  y e r  , P e  r k i n ,  Roser , 
Xloschner,  A u w e r s  betafit%). Heute wissen wir aus ihren Arbeiten, 
daB ziir Iodon.Bildung Aldehyde, Retone und Siiuren nur dann ge- 
eignet sind, wenn sie gewissen strukturellen Bedingungen geoiigen. 
Sauren z. B., welche die fur den Indon-RingschluB erforderliche Drei- 
Kohlenstoff-Seitenkette enthalten, sind selbst d a m  noch beftihigt, In- 
done zu bilden, weun sie keinen Substituenten in a-Stelle zum Car- 
boxjl  aufweisen, in welchem Falle jedoch die gesiittigte Seitenkette 
und Axplsubstitution unerliiI3liche Bedingungen sind. Interessant sind 
auch die Untersuchungen iiber den EinfluB der Stellung des Kern- 
substitilenten suf den RingschluB, wobei naturlich auch die Natur 
desselben eine hervorragende Rolle spielt. So begtinstigt z. B. die 
Aminogruppe den RiogschluB bei Aldehpden, verhindert ihn wiederum 
bei SIuren. Phenolsiiureu - z. B. m-Cumars&ure - konnen gleich- 
falls diirch Wasser-Entziehung mittels konz. SchwefelsPure nicht zum 
eotsprecbenden Indon kondensiert werden; Oxy-hydrindone sind des- 
halb bisher auf anderem Wege synthetisiert worden. 

EJ schien uns daher nicht ohne Interesse, der Frage experi- 
mentell nELher zh treten, ob ges i i t t ig te  P h e n o l s a u r e n  i n  dem Falle, 
wenn sie noch  e i n e n  zwe i t en  K e r n e u b s t i t u e n t e n  enthalten, nach 
dem Verfahren vou Mil le r  und R o h d e  zu Oxy-hydrindonen kon- 
densierbar sind oder nicht. 

Zii diesem Zwecke wlhlten wir die Hydro - fe ru la s i iu re  (@Ern- 
Methoxy-p oxy-phenyll-propionsaure) (I.), welche wir uns aus der zu- 
erst von Tiernan  n und N a g a i  beschriebenen ungesiittigten Ferula- 
siiure i n  ublicher Weise mit Natrium-amalgam bereiteten, wiihrend wir 

1) Aus der h u g  -Dissertat. von Nikolaus Szamhk,  Budapest 1920. 
Der Akademie der WissenDchaften vorgelegt. Vorgetra-en ruf der 86. Ver- 
snmmlung Drutscher Naturforacher und Ante zn Bad Nauheim 1920; in 
Abteil. 4: Chemie. 

x, B. 17, 122 [1884]; 19, 1249, 1520 [1886]; 30, 1279, 1574 [1887]; 
A. 247, 129; 8. 22, 1831 [1889]; 23, 1887 [1890]; 83, 737 [19OOj; 84, 1257 
[190l]; 4-1, 3694 [1911]. 

-- 
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zur Darstellung letzterer Siiure Vanillin der Peskinschen Synthese 
unterzogen. Bei der Hydro-ferulasilure kann der durch konz. Schwdel- 
eliure bewirkte Ringschlu5 in zwei verschiedenen Richtungen erfolgen, 
niimlich entweder in purm (U.) oder in ortho-Stellung (111.) zur Methoxyl- 
gruppe : 

CHa . CH, , COOE 
CHaE : C)--jCHs h - - C H  

oder E l 0  . LJ,JGH:7 [>. OCHs - I L O  - 9 +,CITa co co 
C&O OH 

I. 11. 111. 
wobei dann sntweder 5-Methyl%ther-5.6-dioxy-l -keto- dihydroinden 
(11.) oder aber 7-MethylHther-6.7-dioxy-1-keto-dihydroinden (I11 ) ent- 
stehen konnte. Zwischen diesen beiden Moglichkeiten auf experimen- 
tellem Wege zu entscheiden, mudte durch Oxydstion des sch6n kry- 
stallisierten Produktee miiglich sein. Die Indone liefern niimlich bei 
der Oxydation, in mehr oder minder gIatiem Verlauf, im allgemeinen 
Phthalsaore bezw. substiiuierte Phthalsiiuren - dieses Verhalten gilt 
baiiptslchlich fur die Oxydation mit Salpetersiiure -, wiihrend alka- 
lisches Permanganat zu Homo-phthalslure bezw. deren Substitutions- 
produkten fiihrt. In unserem Falle konnten sich demgemiiS (bei An- 
wendung van Salpeterdure) zwei verschiedene substituierte Phthal- 
siuren bilden, deren Entstehung einen RuckschluS auf die Konstitution 
des oxydierten Hydrindons bezw. auf den Ort des erfolgten Ring- 
schlusses gestatten muBte: lag die Verbindung 11. vor, so war die 
4- Oxy -5-methoxy-pbthalsiiure (4.Methyliither-[nor-metahemipinsiiureJ, 
IV.) zu erwarten; handelte ea sich dagegen um das Isomere III., so 
solite sich die 4-0xy-3-methoxy-phthalsiiure (3-Yethyliither-norhemipin- 
skure, V.) bilden. Diese beiden Dioxy-phthalslure-monomethyliither 
sind unseres Wissens in der Literatur noch nicht beschrieben, wold 
aber sind die beiden entsprechenden Dimethyliither (VI. und VU.) 

Iv. CHaO.(J.GOQH HO . .COOH v. HO.,,. n:::: 
0 C& 

CHaO .-.COOH 
'I* CHa 0 . 0 .  CO OH 

OCH, 
bekannt. Es sind dies die m-Hemipinsiiure bezw. die Hemipinssure selbst. 
Zu einer dieser Siiuren mufiten wir kommen, wenn wir die Hydroxyl- 
gruppe in dem erhaltenen Oxydationsprodukt in  Methoxyl verwan- 
delten oder - vielleicht noch einfacber -, wenn wir nicbt das Indon 
als solches, sondern in Form seines kfethyliithers oxydierten. 
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Wir wlhlten zunachst den ersteren Weg; aber obwohl wir grode 
Nengen des kostbaren Oxy-methoxy-hydrindons opferten und rnit 
Salpetersauren der verschiedensten Konzentration arbeiteten, ist cs 
uns nur ein einziges Ma1 gelungen, aus den Oxydationsschmieren ein kry- 
stallisiertes Produkt - doch nur in ganz minimaler Menge - heraus- 
marbeiten, welches aber schon durch seinen niedrigen Schmelzpunkt, 
91-920, zur Genuge bewies, dsI3 in ihm keine der hochschmelzenden 
substituierten Pbthalsauren vorlag. Nach diesem MiBerfolg schritten 
wir zur Metbylierung unseres Ferula-Hydrindons, die bei grodem 
AlkaliuberschuB rnit Methylsulfat ziemlich glatt gelang. Das so ge- 
wonnene Dimethoxy-hydrindon ist ein in schonen Nadeln krystalli- 
sierender Korper vom Schmp. 1170, welcher sich bei der genauen 
Untersucbung als mit dem von Per  k i n  aus Veratrumaldehyd unliingst 
erhaltenen 5.6 - D i m e t h o x y -  h y d r i n d o n - l  identisch erwies und 
bei der Oxydation m - H e m i p i n s a u r e  (VI.) lieferte. Hieraus ergibt 
sich auch fur unser aus Vanillin erhxltenes Hjdrindon die Stellung 
5.6 der Substituenten im Sinne der Formel Ii. Der RingachluB der 
PTydro-ferulasaure zum entsprechenden Ilydrindon erfolgt somit in 
para- und nicht in ortho-Stellung zurn Methosyl, denn nur unter 
dieser Voraussetzung kann aus dern merhylierten Pradukt bei der 
Oxydation nz-Hemipinsiure entstehm 

Varsncke. 

Die erforderliche P e r u l a s l u r e  beralteteii wir uils aus Vanillin. 
'Da wir groflere Mengen dieser letzteren Siure ale Ausgangsmaterial 
benofgten, baben wir die von T iemann  cnd N a g a i l )  herruhrende 
Vorschrift ein wenig gekiirzt, und modifixiert, wodurch es uns gleich- 
zeitig gelang, etwas hiillere Ausbeuten an Ferulaslurc ZII erzielen. 
E3 hat sich dabei a h  unumglnglich notwendig erwiesen, nicht mehr 
R!Y 10 g V a n i l l i n  auf einrnal zu verarbeiten. Dieses Quantum des 
FOZ~ F s a n z  F r i t z s c h e  & Go. bezogenen, chemisch reinen Aldehydrr 
wurde mit 16 g scharf entwiksertem Natriumacetat und 30 g frisch 
rektifiziertem Essigsaure-anhydrid in1 6 h d e  hei 155--165° 15-16 
aStdn. ununterbrochen gekocbt. $chon niihrend des Kochens schied 
sich Acetyl-ferulasaure aus  und legte sich teilweise an die Innenwan- 
dung des KochgefSBes an. Als die Renktion beendet erschien, wurde 
die gauze Masse behufs Eotfernung des iiberschussigen Natriumacetats 
und Esdgsaure-anhydrids rnit Wasser ausgekocht. Nach dem Ah- 
Itiihlen schied sich die in Liisung gegangene Acetyl-ferulasiiure fast 
vollkommen wieder aus. Man filtrierte und spaitete die -4cetylgruppe 
~- 

') B. 9, 416 [1576]: 11, 6-18 [157S]. 
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dnrch Kochen rnit iiberschussiger Kalilauge ab, lief3 dann erkalten 
und fiillte die Fernlasaure durch Ubersattigen rnit verd. Schwefelsiiure- 
Beim langsamen Hinzufiigen der Schwefelsture scheidet sich anfiing- 
lich ein flockiger, briiunlicher Niederschlag BUS, welcher sich beim 
Umschutteln znsammenballt , alle Verunreinigungen mitreifit und sich 
durch Filtration leicht entfernen 1iiBt. Fiihrt man jelzt mit dem Zu- 
fugen der verd. Schwefelsaure fort, so entateht eine schwach gelblich- 
meibe, milchige Trubung, welche nichte anderes als die in auderet: 
fein verteilter, oliger Suspension ausfallende F e r u l a e & u r e  iet. Hat 
Inan diese VorsichtsmaBregel beobachtet, so verwandeln sich die 01- 
triipfchen sehr bald in Krystalle, welche abfiltriert und i n  verd. Soda- 
lijsung aufgenommen werden, wobei die letzten Verunreinigungen 
als halbfeste, bald erstarrende, harzige Masae ungelost zuriickbleiben. 
Die soda-alkalische Losung kann eventuell noch einige Minuten rnit 
Tierkohle gekocht, filtriert und nach dem Abkuhlen rnit verd. Schwebl- 
s h r e  zersetzt werden. Die abgeschiedene Ferulasiiure wird zur end- 
gdltigen Reinigung aus heiSem Wasser krystallisiert und erscheint 60 

in weiben, hiichstens schwach gelblich gettintent, nadelfsrmigeh Kry- 
stallen, welche bei 169O echmelzen. Zur weiteren Verarbeitung ist 
e8 aber nicht nijtig, die Ferulasture aus Wasser zu kryatalli”sieren, 
was immerhiu rnit erheblichen Verlusten verbunden ist, sonderh man 
kaan das aus dem Natriumealz abgeschiedene Rohprodukt als solchae 
direkt weiter verwenden. Bei strikter Befolgung dieser oft erprobten 
Da.r~~.stellungsmethode waren 7.5 g Eerulasaure aus 10 g Vanillin d i e  
von uas erreichte Hiichstausbeute. 

I1 y d r o - f e r u 1 a s Bur e (‘I.). 
E& der I i y d i i e r u n g  d e r  F e r u i a s l i u r e  haben wir uns genilul 

z m  die Vorschrift ron T i e m a n n  und Nagai’) gehalten, indetn WL 
je 5 Q S h r e  in etwivs 125 ccm Wlasser suspendierten und.unter zeib 
weisem Erwarmen suf dern Wasserbade mit iiberschtissigem 2-proz.. 
Natriui-amalgam reduzierten. Wenn die Ferulaclliure vollkornlhen in 
Lljwng gegangen ist , zeigen die Liisungen anflinglich einen gelblich- 
roten Farbton, welcher aber beim Weiterfortschreiten der I-Iydrierung. 
dlrnablich in  Lichtgelb iibergeht. 1s t  die Reaktion beendet, so wird 
vom Quecksilber abgegossen, abgekuhlt und die Itlare Losimg mit 
Salzsaure iibersiittigt, wobei eine weifie, milchige Trilbung enbstaht, 
die i n  Ather aufgenommen wird. Der Ather hinterYii8t e‘ia erst naeh 
Iiingerer Zeit erstarrendes 61. Bascher kommt man zum Ziel, wenn 
man die letzten Atherreste im Vakuum-Exsiccattor beaeitigt, wbbei das 
zuruckbleibende 01 suf einmal in  seiner ganzeh Mame krpstallinisch ~- 

I) E. 11, 650 [1878]. 
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erstarrt. T i e m a n n  und N a g a i  Baben ihre rohe Hydro-ferulaslure $u# 
kochendem Wasser krystallisiert. Uns ist das nur in den seltenstea 
Fallen gelungen, und meistens erhielten wir die Sture d ig  zuriick. 
Nach vielen vergeblichen Versuchen hat sich jedoch eine Mischung 
von Benzol rnit Ligroin (1 : 15 Vol.) als fur diesen Zweck geeignet 
erwiesen; aus diesem Solvens kommt die Hydro-ferulasiiure i n  schiinen, 
weif3en Nadeln, vom richtigen Schmp. 900 heraus. 

32 o n  t i  en  sa t i o n d e r  H y d r o  - f e r u l  B siiu r e  z u m H p d r i  n don  (11.). 

Die nnter RingschluB erfolgende Wasser-Abspaltung der Hydro- 
ferulasiiure haben wir nach dem Vorgange von Mil ler  und Rhode ' r  
rnit konz. Schwefelsiiure bewerkstelligt, indem wir 5 g der Hydro- 
siiure in 70 g konzentrierter, auf 140° erwiirrnter Schwefelsiiure auP 
einmwl losten. Die Losung erfolgt sehr rasch, fast augenblicklich. 
Man gieBt sofort auf Eisbrei, wobei eine dunkelviolett gefiirbte Losung 
von charakteristischem Geruch entsteht, in der ein blaulichgrauer, flock& 
ger Niederschlag suspendiert ist , welcher das gesuchte Reaktionspro- 
dukt darstellt. Da seine Menge nur aber gering war, verauchten wir an- 
fiinglich sowohl den Niederschlag, als auch die noch in Losung ge- 
bliebene Menge des Hydrindons in ublicher Weise mit Extraktione- 
mitteln zu isolieren. Die Ather-Extraktion war erfolglos, da dieses 
Liieungsmittel nur unerquickliche Schmieren zuriicklieb. Auch die 
WaseerdamptDestillation, welche sich bei der Reinigung der analog 
zusammengesetzten Alkyl- und Halogen-hydrindone bewiihrt hatte, 
fuhrte hier nicht zum Ziel, da unser Hydrindon rnit Wasserdiimpfen 
nicht fluchtig ist. So blieb uns denn schliedlich nichts anderes iibrig, 
tals den Niederschlag abzusaugen, rnit verd. Sodaliisung siinrefrei zu 
w a d e n  und die Reinigung des so erhaltenen braunen Pulvers durch 
Umlosen aue verschiedenen Mitteln zu versuchen. Am besten hat sioh 
noch kochendes Wasser besEhrt, aus dem die neua Verbindung, nach 
mebrfachem Urnlbsen unter Kochen mit Tierkohle in feinen, weiben, 
bis 1 cm langen Nadeln herauskommt, deren Schmelzpunkt bei 193 
-1910 liegt. Im besten Palle gelingt ee, durch fortgesetztes Riihren 
beim AufgieBen der Schwefelsiiure suf Eis, aus 5 g Hydrosiiure 
1-1 5 g Hydrindon (roh) zu isolieren, dessen Reiniguog mit weiteren 
Verlusten verbunden ist. Der neue Kiirper ist in Wasser, Alkohol, 
&her, Ligroin schwer liislich, etwas leichter in Cbloroform und Benzol. 
Natronlauge lost unter Phenolat-Bildung mit gelber Farbe. 

Die erwarteta Znsammensetznng einee Oxy-methoxy-hydrindone wurde 
durch die Analysen bestatigt: -- 

l) B. 26, 1887 [1890]. 
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0.1842 g Sbst.: 0.4540 g COB, 0.0952 g Boo. - 0.1802 g Sbst.: fl4457.g 
COz, 0,0904 g BaO. 

CioHloOs. Bw. C 67.42, H 5.62. 
Get w 67.22, 67.45, D 5.74, 5.67. 

P h e n y l - h y d r a z o n  dea Hydrindons.  

Behufs Charakterisierung unseres Hydrindons als cpclisches Keton priiften 
wir sein Verhalten gegen Phenyl-hydrazin, indem wir 0.5 g der neuen Ver- 
bindung mit einer LBsung von 0.8 g PhenyLhydrazin-Chlorhydrat und 1 R 
krystalliriischem Natriumacetat in 5 ccm Wasser vorsetzten. In der Kiilte 
findet keine Einwirkung statt. Erwilrmt man auf dem Wasserbade, SO beginnt 
alsbald die Abscheidung feiner Krystalhadeln, die nach Stde. beendet ist. 
Nach dem Abkiihlen wird abgessugt und aus viel Alkohol umkrystallisiert. 
Das Hydrazon erscheint so in schwach gelblich gettinten, nadelt6rmigen Kry- 
stallen, die ihren Farbton auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren nicht 
verindern. 

Der Schmelz- bezw. Zersetzungspuukt liegt zwischen 205 -210°, nntm 
Totalzerfall und Schwirzung 

0.1616 g Sbst.: 14.9 ccm feuchten N (209, 760 mm). - 0.1710 g Sbst.: 
15.7 ccm feuchten N (200, 760 nim). 

In  Wasser sind sie unloslich. 

C16H160aNq. Ber. N 10.44. Gef. N 10.61, 10.56. 

Um die scblechte Ausbeute der Kondensaiion mit Schwefelsiiure zu ver- 
bessern, versuchten wir unser Hydrindon auch nach dem Verfahren von 
Perkin ' )  durch Iiondensation mi t  Phosp  horei iure-anhydrid zu bereiten, 
nachdem es diesem Forscher auf diese WeiRe gelungen war, das 5.6 Di- 
methoxp-hydrindou zu erhalten. Alle unsere Versuche, Hydro-terulash-e in 
Benzol- oder Toluol LBsong mit Pa00 eu kondensieren, haben bisber kein 
positives Ergebnis gehabt. dn wir mei-tens nur unerquickliche Harze erhielten, 
ans dencn kein krystallisierte3 Reaktionsprodnkt, im besten Falle nur unver- 
ilnderte Hydro-ferulasiure isoliert werclen konnte, 80 daB wir gezwungen 
waren, die Kondensation mit konz. Schwefelsiure auch weiterhin, trotz ihrer 
schlechten Ausbeuten, beizubehalten. 

O x y d a t i o n  d e s  H y d r i o d o n s .  

Obwohl wir  auf die Oxydation unseres Oxy-metboxy-hydrindone 
viel Zeit, Miibe und koitbares Au*gangsmaterial verscbwendeten, iclt 
es uns nicht gelungen, ein wirklicti konctitutionsbeweiseudes Oxyda- 
tionsprodukt in zur 1 jentifizierung erforderhcber Mrnge 211 fassen. 

,Iodem wir von einer aosiubrlichen Bebchreiburig dirsrr  Versuche ab- 
sehen, sei hier bloB soviel erwShilt, daB wir u w e r  IIydrindon mit den 
verschiedenst gradigen Sal petersiiiiren - bis hinauf zur roten, rau- 
chenden SBure - in der Warme oxydierteu. 

I)  SOC. 91, 1081 [1907]. 



Bei eineni Yersuch im Kleinen resultiorte eininal ein Abdampfriickstand 
welcher beim Sehrnelzen mit Resorcin die charakteristische PhthalsLure-Reak 
tion nnzweideutig zeigte. Bei spiiterer Wiederholong in groBerem MaSstabe 
konrte diesc Beobachtung nicbt wieder gernacht werden. Es lieferte im 
Gegen?eil eiu iiber das Silbersalz hinaus gereinigter OxS'lationsriiekstand sine 
geririge hIenge iither- und wasserl6slicher Krystalle, melche Siurenatur hatten, 
aber d o n  bei 91 - 920 schniolzen, somit keine der hochschmelzenden sub- 
stitniertou Phtlialsiiuren sein konnten. Sicht ma.n van durch hydrolytische 
Aufspa!tung rogenericrter Hydro-ferulasiure ab , so kann es sich in diesem 
Fail(. nur urn tiefere oxydative Abbauprodukte des Hydrindons haadeln, 
wvclehe unter Zerstiirung des Beuzolringes entstanden sein kijnnten, urn SO 

als ditser ein ungeschiitztcs Phenol-Hydroxyl enthalt. Analyse und 
n eitere Charakterisierung, el-entuell Identifizicrung , dieses Brystallisierten' - 
gelqentlich cin- oder zweimal - crhaltenen Oxpdationsproduktes scheiterten t t t ~  
seiner versehwindenll lrleincn Menge; wir mufiten deshalb - da sowohl un6W 
kostl~ares Busgungsrnatorial als anch das unerschminglich tenre Vanillin auf 
die Xeigc ging - diesc Oxydationsversache alibrechen uhd einen einf&heren._ 
im theoretiwhm Tcil bereits mogcdeoteten Gang der Eemeisliihrung ein 
whlagen. 

Y e  t h  y l i  e r u n g d e s H y d r i n d o n s. 

Die Xethylieruag unseres Ory-methoxy-hydrindons, 80  einjach sie 
:iuf tien ersten Blick auch scheinen mag, ist uns erst, nach zahlreichen 
vergeblinhen Versuchen niit Hilfe von D i m e t h y l s u l f a t  ') gelungen. 
H%It man sich an die alteren Vorscbriften, so erhalt mnn nur  unrek- 
iindertes Ausgangsmnterid zuriick j bedient nian sich jedoch nach 
d u w e r s a )  eines %augen-~berschnsses, so kommt man auch in unserem 
FaIls zum Ziel. Wir Iosten je 1 g Hydrindon in uberschussiger Lauge, 
fiigten die berechnete Mezige Schwafelsaure-ester hinzu und schuttelten 
:!as Gemiscb, ohne einc Binwirkung zu  beobachten. Erst nach Hin- 
z:.ifiigen eioes abermdlgen groljen Laugen-Uberschusses begann sich 
das Reaktionsprodakt, und zwear nuf5,nglieh in  dliger Form, abzu- 
kcheiden; die alige Phase ging aber bald i n  die lirgstallinische ilber. 
r i e  I<ry5talle werden abgesaugt, rnit Wasser alkalifrei gewascheo, 
getrucknet und aus eineni gleichtciligen Gemisch von Toluol und Li- 
groin' umkrystaliisiert. Die neue Verbindung scheidet sich BUS diesem 
Liisungzmittel in sehiinen, nadelf'Brrnigen Krystsllen RUS , welche bei 
1 I6--1170 schmelzen und  bei der Aiialyse die  erwnrtete Zusammec- 
setzung CI1 EIlaOr eines Diu7ethoxy-hydrindons zeigten. 

O.I'iS4 g X h t . :  0.4486 g COP, 0.1GOOg HpO. - 0.1634 g Sbeh.: 0.41.14 g 
Cog, 0.0935 8 HvO. 

C1lIllyOa. Ber. C 68.75, B 6.26. 
Gef. D 68.52, 63.66, 2 6.22, 6.3s. 

1;) B. 33, 740 [1900]. 2) E. 44, 3696 [1911]. 
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ID theoretischen Teil Laben ivir bereits dargelegt, daB zwei 
strukturverschiedene DimethoxS-hydrindone miiglich sind, namlich die 
5.6- und die 6.7-Verbindung. Erstere hat unliingst Pe rk in ’ )  aus 
Veratrumaldehyd erhalten und als bei 1150 schmelzende, schwach 
gelblich gefkbte Krybtalle beschrieben, welche ihm bei der Oxydation 
m-Hemipinslure ergeben haben. Da nun unser durch Methylieren 
des aus Vaniliin bereiteten Oxy-methoxy-hydrindons erhaltenes P i -  
methoxy-hydrindon sowohl in seiner Zusamiuensetzung a1s auch in 
seinem Schmelzpnnkte, in  seinen LMichkeitsverhHltoissen und allen 
anderen Eigenschaften vollkommene Ubereinstimmung mit dem P e r -  
kinschen Korper zeigt, so folgt hieraus sowie aus dem Verhalten 
letzterer Verbindung bei der Oxydation fiir unscr aus Hydro-ferula- 
siiure bereitetes I-Iydrindon einzig und allein die Koostitution eincs 
5 - Methylather 5.6-dioxy-1-keto-dihydroindens ([I.), entstanden durch 
den Inden-RingschfnQ in para- und nicht in ortlo-Stellung ZUI Me- 
thoxylgruppe, denn nur eine so konstituierte Verbindung vermag - 
nach Methylierung - bei der Oxydation m -  Hern ip ins i iu re  zit 

liefern. 

13. Roland SchoIl nnd Christian Seer: Ober die Ab- 
spaltung aromatisch gebundenen WasserstofPs unter Ver- 

kniipfung aromatischer Kerne durch Aluminiumchlorid. 
(Eingegangen an1 21. Oktoher 1921.) 

Die Abspaltung aromatisch gebundenen Wasserstoffs unter Ver- 
kniipfung aromatischer Kerne, als pyrogene Reaktion schon lange 
bekannt, kann, v i e  wir vor einigen Jahren gezeigt habeny), durch 
wasserfreies Aluminiumchlorid in solchem MaBe katalytisch beschleu- 
nigt werden, da13 sie schon bei Temperaturen um looo in den Bereieh 
praktischer Verwendbarkeit tritt, wodurch ihr Anwendungsgebiet er- 
heblich erweitert und auf solche Stoffe ausgedehnt werden kann, die 
pyrogene Ternperaturen nicht vertragen a), Diese Wirkungsweise des 
Aluminiumchlorids, an vereinzelten Beispielen - Biphenyl aus Benzol, 

1) SOC. 91, 10% 
a)  A. 394, 111 [1912]: 398, 8 2  [1913]. 
3) An Stelle von wasserfreiem Aluminiumchlorid l%Bt sioh nach einer 

neuen D. R. P.-Anmeldung Sch. 55924 von Dr. Kurt Schnabel in manchen 
Fiillen vielleicht mit Vorteil wnsserfreies Kupferchlorid verwenden, das 
dabei in Kupferchloriir itbergeht. 


