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Gem-icht 

g 
E mu u I. Ausscheidung nus warmem Metliylalko1:ol 1.440 

S'$$ 11. B 3 D 0.305 
2%" a =  111. )> D >> 0.405 
5 S ~ * ' f  IV. >> >> D 0.590 

W + 
n Summe 2.140 

OCHl 

O;o 

37.81 

38.14 
- 

- 

Wenn inan die spez. Dtehung und den IIcthoxylgehalt a.ls 
Iiriterien der Reinheit rind der chemischen Iridi\~idu;l.litiit gelteri 
la&, so erscheinen die Beweise fiir die chemische Individualitiit 
des Methylotannins durch das i n  dieser ' 4rbeit Mitgelciltc bedeu- 
tend verstarlrt. 

Dies rormsgesetzt, ist es diirch die gliinzerideri i\irsberitert ;in 

Methylo tannin so zienilich erwiesen, dnB die Norverbindung des 
Methylotannins mintlestcns r[intl 90 "i0 tlcs chinesischou l'mnins 
ausmacht. 

32. Karl Fleischer und Ewald Retse: Zur Darstellung 
der Beneol-pentacarbonsiiure. 

[A i ls  d.  Chem Instituten d .  Universitlt Frankfurt a. M u d I'arstl 
IIochschule Bann.-M ~intlcii. ] 

(Eingegangcn aiii 15. November 1922.) 

Die B e n  z o 1 - p e n t  a c a r  b o n s iiu r e  gehdrt zu den schwerer 
zuganglichen Polycarbonsauren des Benzols. Schon B ae y e 1' 1) be- 
richtet iiber vergcbliche Versuche, diese Saure aus Mellit- bzw. 
Hydromellitsiiure darzustelleii; spiiter finden sich von F r 1 e d e 1 
und C r a f t's 2), sowie von V e r a e u i 1 3) einige, alierdings recli t 
unzulangliche Angabeii uber die Darstellung und Eigenschaften der 
Pentacarbonsaure. L. W o 1 f f 4) hat sie als crstcr in etwas gr6Berer 
Menge dargestellt und genau beschrieben. Der von ihm eingeschla- 
gene Weg zur Gewinnung der Verbindung bediente sich des Acei- 
essigesters als Ausgangsmaterials und fuhrte uber SO zahlreiche 
Reaktionsstufen, daS er  als Darstellungsmethode niclit in Frage 
kam. Eine solche ist in der Fdgezeit von E ' r e u n d  und F lei - 
F c h e r 5) in Gemcinschaft rnit E. Go f E e r j 6 gegeben worden. 

1 1  A. S~ppp.  7, S [1870]; A. 1GG, 3$1 [1873]. 

*! 21. 322. 387 [1902]. 
2 ;  A. ch. [GI 1, 473 [1881]. 3 )  131. [3j 11. 12:;. 

5 )  h. 111. 1 [1918]; vergl. auch 1; le i schcr  uiid S i r  Tcr 1 .  B. 53, 
1280 ;192(l:: A.  422, 283 [1921]. 
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Der l:riistaiid, daD das T e t r a h y d r o  - n a p h t h a l i n  ( T e t r a -  
1 i n )  eiii leicht zugangliches Material gemorden ist, veranlal3te uns, 
die Fra:e zu prufen, ob dasselbe nicht an Stelle des fruherl) ange- 
wandtcn p-Xylols als Ausgangsmaterial fur eine Synthese der Benzol- 
pentacarbonsiiure Verwenduag finden konne. Es hat sich gezeigt, 
daD dieser billigere Weg in der Tat zu einer nach Ausbeute und 
Reinheit des entstehenden Materials befriedigenden D a r s t e 1 - 
1 u n g s m e t ho  d e  der B e n z  o 1 - p e n  t a  c a r b o n  s Bur e fiihrt. 

Das durch Reduktion nach C le inmensen  aus dem 2-Acetyl- 
5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin 2, (I) leicht dnrstellbare 2 - B t h y l  - 
5.6 .7 .8- tc t rahydro  - n a p h t h a l i a 3 )  (11) lieferte bei der Kon- 
densation mit D i iit h y l  - m  a l o n  y 1 c h l o r  i d bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid cine bei 39 O schmelzende Substanz von der Zu- 
sammensetzung C19 H,, 02. 

I. 

I I 
v I 

V 
I 

V 

CO: CH: CH. cS H*  NO^ ( p )  CHa CsH5 CH3 ,- 
HOOC.~'.COOH I II H2Ci,''r]. CzH5 HaC"y'.CaHs 

HaC--.,-, I * I  /I --. HOOC.+, .COOH 
CHa 1 /cH' COOH . 

a c  \,-, \ C H ~  
CHS 1 ~' 

VIII. HsC C l C z H 5  IX. H2C-C<::;: v. 

Da in dem Kohlenwasserstoff (11) nur e i n  Paar ortho-standiger, 
bei der F r i e d e l  - Craftsschen Synthese in Reaktion tretender, 
aromatischer Wassers toffatorne vorhandcn ist, so kann dem ent- 
stehenden Iioridensationsprodukt nur die Formel 111 eines 2.2.4 - 

1) A. 414, 5 j191S; 
3 )  S c h a r m i i i ,  8. 35, 2511 [1902]; I f e s se ,  B. 53, 1645 [1920j. 
3 )  F l e i s c h e r  und E c k e r t ,  B. 53, 1259 [1920] 
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T r i a t h y l -  [ t e t r a h y d r o n a p h t h  - a, - i n d a n -  1 . 3 - d i o n s ]  zu- 
kommen. In Ubereinstimmung mit dieser Annahme lieferte die 
Verbindung bei der Oxydation mit Salpetersaure im Rohr B e n z o l -  
p e n t a c a r b o n s a u r e  (V). Mit dieser Reaktionsfolge ist ein Wcg 
gekennzeichnet, der zur Darstellung kleinerer Mengen der Benzol- 
pentacarbonsaure bradchbar erscheint. 

Gelegentlich der Anwendung milderer Oxydationsbedingungen 
wurde eine Saure vom Schmp. 2490 gefaDt, deren Zusainmen- 
setzung C,, H,, O8 auf das Vorliegen der 2.8 - D i a t  h y 1 - i n d an - 
1.3 - d i o n  -4 .5 .7- t r icarbonsaur 'e  (IV) hinweist. Ihre Isolierung 
wirft ein Licht auf den Real;tionsmechanismus, der sich beim Ab- 
bau des cyclischen Diketons (111) zur Bend-pentacarbonsaure ab  - 
spielt; zunachst werden der hydrierte Ring und die kthylgruppc 
von dem Oxydationsmittel angegiffen, worauf erst der Abbau des 
Indandion-Ringes erfolgt 1). 

Das Indandion (111) ist noch durch einige Umsetzungen charnk- 
terisiert worden. Durch Einwirkung von amalgamiertem Z i n I( 
und Salzsaure ging es in das bei 203-2050 (19mm) siedendc 
2.2.4-Triathyl-[tetrahydronaphth~a,~ - hydr inden]  (Vt) 
iiber. Bei der Einwirkung von A c e 1 y 1 c h l  o r i cl bei Gegenwai t 
von Aluminiumchlorid wurde das letztc aromatische Wasserstoff- 
atom 5 des Kohlenwasserstoffs durch die Acety1;ruppe erselzt 
Das 2.2.1 - T r i g  thy1  - 5 - a c e  t y 1 - [t e h r a h y d r o n a p  h t 11 - a, p - h y- 
d r i n d e n ]  (YII) (Schmp. 660) lieferte, einerseits mit p -Ni I  r o  - 
b e n z a 1 d e  h y d kondensiert, die gut krystallisierende V e r b I 11 - 
d u n g  (1x1, und lie8 sich andererseits durch Reduktion in eiiieii 
Kohlenwasserstoff vom Sdp.,, 220-222 0 und der Zusanimensetzung 
C,,H,,, das 3.2.4.5 - T e t r a a t h y l  - [t e t r a h y d r o n  a p h t h - a, p - 
h y d r i n d e n ]  (VIII) uberfuhren. 

Besehreibung der Versuehe. 
KO n d e  n s a t  i o  n vo n 2 - A t h y  1 - 5.6.7.5 - t e  t r ah y d r 0. 
n a p  h t h a l i n  (11) m i  t D i 2 t h y l  - m a  lo n y l  c h lo  r id. 

Beim portionsweisen Eintragen von 40 g Aluminiumchlorid x u  
einer Losung von 20 g 2 -At h yl -5.6.7.8 - t e t r a  h ydrjo - r i  ~1 p 11 - 
t h a l i n - " )  und 25 g D i a t h y l - m a l o n y l c h l o r i d  in 100 cciii 
Schwefelkohlenstoff trat' sofort lebhafte Reaktion unter Chlorwasscr- 
stoff -Entwicklung und Braunfiirbung ein. Nach erfolgtem Eintra2.cn 

1) vergl. A. 411, 16 [1916]; 414, 16 [1018]; 422, 237, 283 [1021!. 
2 )  R. 53, 1259 [192Oj. Eirie eingelieudere hrbeilsvorschrift wird dem- 

iiiiclist in nndcreni Zasammenhange gqelwn werdeii. 
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w i d e  l,,Sk.de. in heiBes Wasser eingcstellt und hierauf das Re- 
aktionsprodukt mit Eis zersetzt. Nach %sttindigem Durchblasen 
von Wasserdampf verblieb ein gelbes 01 als Destillationsruclrstand, 
das in lither gelost und uber Chiorcalcium getrocknet wurde. Nach 
dern Abdampfen des Liisungsmitkls wurde bei 12mm Druck frak- 
tioaiert destilliert. 

I. 10%-1950 (5 g); 11. 195-2100 (17 g ;  Hauptmenge 205-2100). 
Beim Abkiihlen in einer IGiltemischung und Anreiben erstarrte 

Fraktion 11. Nach dem Verreiben mit 3lethylalkoho1, ~ibsaugea und 
Umkrystdisieren aus eiskaltem Alkohol wurde das 2.2.4 - T r i - 
aihhyl-[ te t ra l i? .dronaphth-a , jJ  - i n d a n - 1 . 3 - d i o n ]  (111) i n  
wei5en Krystallen vom Schmp. 390 erhalten. In konz. Schwefelsaure 
1oste sich die Substanz mit hellgelber Farbe. 

co,. o.toi:jg Ir,o. 
0.2138 g Sbst.: 0.6312g C 0 2 ,  0.1672g II,O. - 0.1271g Sbst.: 0.3753s 

C,, H2.10,. Ber. C 80.24, 11 8.51. 
Cef .  )) 80.15. S0.58, )) 8.67, 8.90. 

Bei eiiiem zweiten Ansatz wurden 46 g des Kohlenwasserstoffs 
und 58 g des Saurechlorids mittels 120 g Aluminiumchlorid in ent- 
sprectiender Schwefelkohlenstoff-verdunnung kondensiert. Wlhrend 
der Umsetzung wurde der Kolbeninhalt kraftig durchgeschuttelt 
und nachher noch 1 Stde. in heiBes Wasser eingesenkt. Die Aus- 
beule war wesentlich hoher : 65 g festes Rohpr,odukt = No/, der 
Theorie 1). 

0 x 1-d a t 11-e r A b b a u  d e s 2.2.4 T r i  B t h y l  ~ [t e t r  a h y  d r o  - 
n a p 1.1 t h - a, 0 - i n d ;ti1 - 1 3 - d i  o n s ]  (111). 

A. 2.2 - D i  ii t hy1 - i n d a n  - 1.3 -dion-4.,5.7 - t i  c a r  b o n  - 
ssurc .  (IV). 

2 s  des I n d a n d i o n s  wurden mit 4ccni rauchender S a l -  
p e  t e  I‘S 2iu re  und 3 ccm Wasser 7 Stdn. im EinschluBrohr auf 
125-1500 erhitzt. Nach dem Offnen und Einengen schieden sich 
aus dem Rohrinhnlt, einer hellgrunen, klaren Flussigkeit, weiSe 
IZrystalle ab; sie schmolzen nach dem Umlosen aus konz. Sal- 
peters8urc. linter kurzem, vorhcrigein 1”:weichen bei 8-290 unter 
Zersetzung . 

0.1476g Sbst.. 0.3089:: CO,, 0.0526 g H 2 0  
C,,H,,O,. Rer C 57.47, H 1.22. 

Gef .  )) 57 24, )) 3.99. 

1) Hcirn Iioclien des Indandions mit konz. Kalilauge trat wolil 
Aufspaltung ein, docli war das enbtohende, halbfeste, satire Produkt 
niclit krgstallinisch zu erhalten. 
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B. B e n z o l  - p e n t  a c a r  bonsl- iure  (Y) 
2 g  des I n d a n d i o n s  wuden mit 5ccm rauchender S a l -  

p e t e r s a u r e  und 2 ccm Wasser 21 Stdn. im EinschluBrohr er- 
hitzt. Die Temperatur murde meist auf 1800 gehalten, zum Schlul3 
bis 2000 geskigert. Aus den1 Rohrinhalt, einer klaren, gelben Flus- 
sigkeit, schieden sich, durch Anreiben beschleunigt, weioe, sechs- 
seitige BlHttchen ab; sie wurden nach Sbkuhlen der salpetersaurea 
Flussigkeil auf Ton gebrscht (1.7 g). K x h  nochmaligeni Um- 
kry&Allisieren aus Salpetersaure schmolz die Substanz bel 232- 
2330 unter Zersetzung. Sie wurde durch das eigentumliche Ver- 
halten ihres C a 1 c i u m salzes I), sowie durch Analyse und sons t i p  
Eigenschaften als B e n z o l  - p e n  t a c n r b o n s a u r e  chnrakteriqiert 

CIIHsOlo. Ber. C 44.30, I1 2.03 
Gef. )) 44.28. >) 2 14. 

0 1284 g Shst. 0.2084 g CO?, 0.0215 g H,O 

'Reduk t i o n  d e  s 2.2.4 ~ T r i a  t h y l -  [te t r a h y d r o n a  p h tli - 
a, yS - i n d a n  - 1.3 - d io  n s ]  (111). 

57 g des I n d a n d i o n s  (0.2Mol.) und 450g amalgamiertes 
Zink2) wurden mit Salzsaure (spez. Gew. 1.19) uberschichtet und 
4Tage lang, bis zur Losung des Zinks gekocht. Von Zeit zu Zeit 
wurden neue Mengen von Salzsaure hinzugefugt, von der im ganzen 
21 verbraucht wurden. Das Reaktionsprodukt wurde in Bther auf- 
genommen und nach dem Abdlestillieren desselben in einem Kolben 
mit angeschmolzener Vmlage destilliert. 

Bei 13mm Druck gingen von 175-195.0 4 0 g  eines hellgelben Oles 
iibsr 3), das, der fraktbnierten iDestillation uber Natrium unterworfen.. 
bsi 16mm in zwei Ankilen aufgefangen wurde. 

I. 185-1950 ( l g ) ;  11. 195-2050 (38g). 
Fraktion I1 wurde bei 21 mm nochmals fiber Natrium destilliert. 

I1 a. 200-2050 (5 g); I1 b. 205-2080 (33 g; Hauptmenge b'ei 2080:. 
Fraktion I I a  stellte ein wasserklares 61 dar, das, noch zweimal 

destilliert, bei 1 9 m m  Druck yon 203-2050 siedete, und dessen Analyse auf 
das Vor1iege.n des 2.2.4 - T r i i t  h y 1 - [ t e t r a  h y d r o  na p h t h- a, B - h y d r i n - 
d e n  s] (VI) hinwies. 

COz, 0.1947g H,O. 
0.1254 g Sbst.: 0.4085 g COB, 0.1236 g II,O. - 0.1919 g Sbst.: 0.6246 p 

C191128. Ber. C 88.99, H 11.01. 
Gef. )) 88.84, 88.80, )) 11.02, 11.35. 

1) A. 322, 388 [1902]. 
2)  B. 46, 1837 [1913]. 
3) Als Destillationsriicksland verblicb nur eine geringe Men@ tines 

dunkelbraunen Harzcs. 
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Molekulmefraktion : 
c@ = 0.9673, = 1.5352. 

C I ~ H ~ ~ / T .  Ber. M 81.94. Gef. M 82.29 (Lorenz-Lorentz) .  

I< o n d e n  s a t i  o n  v o n 2.2.4 - T  r i &  t h y l -  [ t e t r a  hyd  r o n a p  h t h - 

24g des H y d r i n d e n s  und 8 g  A c e t y l c h l o r i d ,  gelost in 
150 ccm Schwefelkohlenstoff, wurden durch 20 g Aluminiumchlorid 
zur Kondensation gebracht. Nach Beendigung der sofort unter 
lebhafter Chlorwasserstoff-Entwicklung und Dunkelbraunfhbung 
einsetzenden Reaktion wurde noch 11/2 Stdn. maDig erwarmt, dann 
mit Wasser zersetzt und Wasserdampf durchgeblasen. Das zuruck- 
bleibende, dunkelgelbe 01 wurde in Ather aufgenommen und uber 
Chlorcalcium getrocknet. 

Nach dem Abdampfen des LBsungsmittels wurde das Material zunlchst 
bei 14mm Druck in einem Kolben mit angeschniolzener Vorlage von 
170-230 0 (Hauptmenge von 220-230 0)  iibergetrieben, worauf das 
schwerfliissige, gelbe 01 (27 g) bei 16 mm Druck eimr fraktionierten Destil- 
lation unterworfen wurde. 

a, [3 - h y d r i n d  e n] (VI) m i  t 9 c e  t y 1 c h l o r  i d. 

I. 170-2150 (28);  11. 215-2250 (5g), 111. 225-2300 ( log);  
IV. 230-2350 (7g); V. fiber 2350 (2g). 

Die Fraktiman 11-V erstarrten beini Einstellen in eine Klltemischung 
und Anreiben krystallinisch. 

Aus Alkohol krystallisierte das 2 . 2 . 4 - T r i a t h y l - 5 - a c e t y l -  
[t e t r  a h y d r  o n a p h t h - a, [3 - h y d r  i n d e  n ]  (VII) in weiBen Na- 
delchen, die bei 630 erweichten und bei 660 schmolzen. 

0.0867g Sbst.: 0.2677g GOa, 0.0795g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 84.50, H 10.14. 

Gef. )) 84.21, )) 10.26. 
Beim Zufiigen weniger Tmpf& Kalilauge (1: l )  zu einer siedend li&Den 

Ldsung Lquimolekularer Mengen der Acetoverbindung und p - N i t r o - 
b e n  z a 1 d e h y d fie1 nach dem Erkallen und Anreiben ein Niederschlag. 
der aus Alkohol in wohlausgebildeten, kanariengelhn Nadeln der Verbin- 
dung (IX) vorn Sehmp. 161.5 0 krystallisicrte. 

0.1382g Sbst.: 4.1ccm N ( 1 8 0 ,  760mm). 
Cz8H3303N.  Ber. N 3.25. Gef. N 3.41. 

R e  d u  k t  i o n  d e  s 2.2.4 - T r  i a t h  y l  - 5 - a c e  t y l -  [ t e t r a  - 
h y d ro  n a  ph  t h - a, 

6 g  Substanz wurden mit 25g amalgamiertem Z i n k  und 
200ccm Salzsaure (ca. 18-proz.) 6Stdn. im Sieden erhalten. Das 
Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenommen und uber Chlor- 
calcium getrocknet. Zur Vorreinigung wurde das wieder vom Ather 
befreite Material zunachst bei 17mm Druck von 180-2200 uber- 
getrieben und dann bei 25 mm fraktioniert destilliert. 

~ h y d r in  d e  n s ]  (VII). 



I. 180-2150 (1 9); 
(11. und 

Bei einer noChmaligen 

11. 215-2250; 111. 225-230" 
111. zusammen 3g) .  

Destillation der Fraktionen I1 und I11 
ging die Hauptmenge des 2.2.4.5 -T e t r a l t  h y l -  [ t e t r a  h y d r o - 
n a p h t h - a , p - h y d r i n d e n s ]  (VIII) bei 20inin Druck von 220- 
2220 iiberl). 

0.1898 g Sbst.: 0.6113 g CO,, 0.1997 g II&. 
CzlH32. Ber. C SS.66, H 11.34. 

Gef. D 88.27, )) 11.51. 
Nolekularrefraktion : 

d? = 0.9647, TA; = 1.5365. 

C o l H z ~ i 3 .  Ber. M 91.18. Gef. M 91.99 (Lorenz-Lorentz ) .  

33. G. Vortmann: Ueber die Einwirkung von Jod auf 
alkalische PhenoEL6sung. 

(Eiiigegengen an1 16 November 1922 ) 

Vor niehr als  30 Jahren habe ich in Genieinschaft mit J. Me s ~ 

s i n g e r z, einige Jodverbindungen von Phenolen beschrieben, welche 
durch Einwirkung von Jod auf alkalische Liisungen der letzteren 
entstanden waren. Durch verschiedene Umstande waren wir leider 
verhindert, die neue Reaktion zusammen weiter Hu untersuchen. 
doch habe ich im Laufe der Jahx  mit vielen durch ineinen Beruf 
verursachten Unterbrechungen das Verhalten der Phenole und an- 
derer Phenol-Hydroxyle enthaltender Verbindungen in alkalischer 
Losung zu Jod weiter verffolgt. Von groDer Wichtigkeit schien 
es mir jedoch zu sein, zuniichst das Verhalten des eigentlichen 
P h e n o l s  gegen Jod eingehend zu untersuchen; ich gebe iin Fol- 
genden meine bisherigen Resullate bekannt, wobei ich iiiir v o r h -  
halte, die entstandlenen Korper noch weiter zu untersuchen und 
auch das Verhalten anderer Phenole und Phenol-Hydroxyle enl- 
haltender Verbindungen in ineine Untersuchungen einzubeziehen. 

Das Verhalten der Phemle in alkalischer Losung zu Jod wurde 
von Me s s i n  ger und mir auch zur mal3analytischen Bestimmung 
derselben benutzt 3) .  

1) Die Substanz, ein ltellgelbes, Mares, sehr viscoses 61 hattc die 
Tendenz, bei llngerem Stehen in der Kilte zu einer weichcn, wachs- 
artigen Masw zu emtarren. 

a )  B. 22, 2312 [1SS9]. 3, B .  23, 2Y53 [1890]. 


