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79. J. Lindner und J. Bruhin: Darstellung des 4- und 5-Nitro- 
und -Amino-hydrindens. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat 1nnsl)ruck.l 
(Eingegangen am 22. Dezetnber 1926.) 

Die Ergebnisse einiger vorangegangener Untersuchungen l) theoretischer 
Richtung fiihrten zur Absicht, das Verha l ten  von  4- und 5-Amino- 
hydr inden  bei  der  Chinol in-  und  China ld in-Reakt ion  festzustellen. 
Hierzu war die Gewinnung groflerer Mengen dieser Ausgangskorper Voraus- 
setzung, nach den Angaben der 1,iteratur war aber nur das 5-Amin und auch 
dieses nur auf einem Uniwege zuganglich gemacht. Unsere Versuche zeigten, 
da13 sich beide Nitro- und Amino-Derivate des Hydrindens rnit sehr guter 
Ausbeute auf dem gewohnlichen Wege, und zwar in ahnlicher Weise wie 
die homologen 'l'etralin-Derivate, gewinnen lassen. Da gleiche Versuche in 
letzter Zeit auch von anderer Seite z, unternommen wurden, wegen negativer 
Ergebnisse aber umstandlichere Wege eingeschlagen werden muBten, schien 
es uns angezeigt, die Herstellung dieser wichtigsten Hydrinden-Dcrivate vor 
den1 Abschlul3 der geplanten Arbeiten bekannt zu geben. 

Wird Hydr inden  in geeigneter Weise, vor allem bei tiefer Temperatur, 
mit  Salpetersaure-Schwefelsaure-Mischung ni t r i  e r t  , so erhalt man in einer 
Menge von 70 und mehr Prozent der theoretischen Ausbeute eine Mischung 
der beiden Mono-nitroprodukte in Form eines gelben Oles, in dem das 4- und  
5 -Ki t ro -hydr inden  ungefahr im Verhaltnis 4 : G enthalten sind. Beim 
Abkiihlen tritt bald Krystallisation ein, wobei aber (wie es wenigstens in 
unserem Falle geschah) zuerst nicht der iiberschiissige, schwerer schmelzende 
5-Nitrokoq)er, sondern ein bei rund 120 schmelzendes Gemisch erstarrt, das 
dann beim Umkrystallisieren aus Alkohol seinen Schmelzpunkt nur wenig 
andert. Untenvirft man die Mischung der fraktionierten Destillation, so ge- 
l i n e  es bald, aus den unteren Praktionen das mehr fein-krystallinische, fast 
weil3e 4-Ni t ro-hydr inden  (I), aus den oberen das grob-krystallinische, 
schwefelgelbe 5-Ni t ro-hydr inden  (11) zuni Auskrystallisieren zu bringen. 
Durch abwechselndes Destillieren und Ausfrieren konnen die beiden Verbin- 

l )  Monatsh. Chem. 42, 421 [1921j, 44, 337 :1923], 46, 215, 2.31 rr9z5!, 
2) W. Rorsche und Mitarbeiter, B.  64, 102 [1921j,  67, 656 !192.+], 59, 1909 [19zG]. 

-- F. Mayer und Gil l ig ,  Dissertat., Frankfurt a. M. 1923 (nach Borsche und Boden- 
s t e i n ,  B.  69, 1909: die Arbeit selbst war uns nicht zuganglich). - F. Mayer und 
K .  Schirmacher,  C. 1926, I1 2496 (Dtsch. Reichs-Pat. 434403). - Sie?ie auch 
v. Braun,  Kohler  und Arkuschewski ,  B. 61, 292 [ I ~ I S ] .  
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dungen vollstandig getrennt und dann leicht in die zugehorigen Rmine  uber- 
gefiihrt werden. Die Stellung der Nitrogruppen in den gewonnenen Isomeren 
lie0 sich durch Oxydat ion  zu den Ki t ro -ph tha l sau ren  111 und IV  
ermitteln . 

Als Ausgangsmaterial diente uns I n d e n  von der Gesel lschaft  f u r  
Tee  r v e r w e r t u n g Auf Vermittlung Hrn. 
Dr. WeiBgerbers und durch das freundliche Entgegenkommen Hrn. Prof. 
S c h r a u t h s  wurde uns die Reduktion zu Hydr inden ,  wozu uns die erforder- 
liche I3inrichtung fehlte, im l'etralin- Werk zu Kodleben durchgefiihrt. Wir 
benutzen gern die Gelegenheit, den genannten beiden Herren, wie auch der 
J. D. Riedel A,-G. fur diese Gefalligkeit und Hilfsbereitschaft auch an 
dieser Stelle zu danken. 

in  D ui sbu r  g- Mei d e r i ch. 

Beschreibung der Versuche. 
Das H y d r i n d e n ,  das wir aus dern Tetralin-Werk erhielten, war ein 

gelbliches 01. Durch Schiitteln rnit konz. Schwefelsaure und Wasserdampf- 
Destillation wurde daraus ein wasserhelles Reinprodukt gewonnen. 

Die Ni t r ie rungen  wurden mit je 100-225 g des Hydrindens unter 
lebhaftem Riihren und Kiihlung auf - IOO vorgenommen. Die Saure-Mischung 
wurde tropfenweise in 5-9 Stdn. zugefiigt und zwar, auf 100 g Hydrinden 
berechnet, zuerst eine Mischung von 150 g Schwefelsaure (spez. Gew. 1.83) 
und 50 g Salpetersaure (spez. Gew. I.39), darauf eine Mischung von 150 g 
Schwefelsaure (spez. Gew. 1.88) und 50 g Salpetersaure (spez. Gew. 1.42). 
Nach Zufiigung der gesamten Siiureniengen wurde unter Kiihlung weiter 
I Stde. geriihrt, darauf in gleicher Weise ZOO g Wasser langsam hinzu- 
gefiigt, da in der konzentrierten Mischung bei Teniperatur-ErhBhung nach- 
tragliche Nebenreaktionen einsetzten. Der Kolben-Inhalt wurde gegen Schluli 
der Nitrierung durch Auskrystallisieren der Kitroprodukte dick und zah, 
und an den Glasflachen setzten sich oft starke Krusten an. Fiir die Kiihlung 
war dadurch mit rund -1o0 eine untere Grenze gesetzt. Bei Verwendung 
groBerer Schwefelsaure-Mengen konnte auf rund - 1.5~ heruntergegangen 
werden, doch wurden damit in der Ausbeute keine Vorteile erzielt. 

Die Nitrokorper trennten sich bei 20 -30° im Scheidetrichter gut von der 
verd. Saure. Sie wurden mit Wasser und Sodalosung gewaschen, init Wasser- 
dampf und dann im Vakuum destilliert. Die Wasserdampf-Uestillation war 
auch bei Verwendung von iiberhitztem Dampf langwierig und wurde bei 
spateren Arbeiten urngangen. Wieviel hoher nitrierte Produkte in den 
Destillations-Riickstanden vorhanden waren, wurde nicht untersucht. Unbe- 
riihdes Hydrinden wurde nur in der Menge von etwa 1% zuriickgewonnen. 

Die T r e n n u n g  des  4- und 5 - X i t r o - h y d r i n d e n s  wurdc von Borsche und 
Mitarbeitern (I. c.), und augenscheinlich auch schon von anderen. vergeblich versucht. Da 
nach v. B r a u n ,  Kohler  und Arkuschewski  (1. c.) das 5-Nitro-Proditkt wcitaus uber- 
wiegen sollte, war anzunehmen, daB es bei starker Abkiihlung auskrystallisieren und so 
inindestens dieses eine Isotncre rein zu gewinnen sein wurde. Tatsachlich trat beini A b -  
kiihlen unter 00 nicht nur reichliche Krystallisation ein, auch dcr anfangs fliissig blei- 
bende Teil erstarrte nach detu Absxugen allmiihlich fast rollstandig. Die zuerst gebildete 
Krystallmasse, in der den Urnstanden zufolge der uberwicgende 5-Kitro-Kdrper zu verinutcn 
war, verfliissigte sich wiedcr bis r o o ;  nach Umkrystallisieren aus Mcthyl- oder Xthylalkoliol 
mar der Schmp. 13.5 -14 jo. Wurde die Jlasse aber bei Zinimer-Temperatur auf Ton 
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aufgepreBtS), so blieb auf dem Sclierbeu cin fester lichter Korper zuriick, der sich zunachst 
bei rund qoo verfliissigte. i\ndererseits schicdcn sich aus den zuletzt iiberdestillierenden 
Teilen des Gemisches gelbe Krystalle \-on fast gleichem Schmp. (zunachst 38-.390) aus, 
dic sich bei Beriihrung riiit dern licliteren Prodrrkt wieder verfliissigten. Es wurde endlieh 
noch festgestellt, daLl der nbgesaugte, zuletzt erstarrctide Teil des Nitrierungsproduktes 
vorwiegend den gelbcn, schwerer fliichtigen Anteil cnthielt. Die Ausscheidung der tief- 
schmelzendcn, sehr annahernd detri Eutektikuni entsprechenden Mischung vor dem 
einheitlichen. gclbeti Kijrper kann offenbar in der verschicdenen Krystallisations-Ge- 
schwindigkeit der Restandteile seine Erklarung finden. Durch die Heobachtungen war 
das Vorhandensein zaeier Bestandteile, nicht nur irn Destillat, sondern auch im ersten 
Krystallisations-Produkt, festgestellt. zugleich aber aucli die grundsatzliche Mijglichkeit 
einer Trennung durch Destillation angezeigt. 

Die Trennung lie0 sich nun ganz in Ubereinstimmung mit jeuer der 
Nit ro-tetraline4) durchfuhren. Zur fraktionierten Vakuum-Destillation ver- 
wendeten wir Gefal3e nach Art der Claisen-Kolben, deren seitlicher Hals 
weiter und hoher und durch Einfiillen von Glasringen (kurzen Rohrstiicken) 
zu eineni Fraktionier-Aufsatz ausgestaltet war. Die Destillation erfolgte in 
einem Bereich von rund 6-70, je nach dem erzielten Vakuum bei 135-14Z0 
oder hoher, etwa bei 145-152~. Aus den unteren Fraktionen schied sich 
nach der zweiten und jeder folgenden Destillation beim Abkiihlen ein Anteil 
des lichten, aus den oberen ein Anteil des gelben Kitrokorpers aus. Die 
Tcmperatur konnte zur Erzielung reichlicherer Ausscheidung betrachtlich 
unter den Schmp. (no) des Eutektikums erniedrigt werden. Die Verbindungen 
wurden durch Absaugen unmittelbar fast rein gewonnen und liel3en sich aus 
Alkohol gut umkrystallisieren. Die Schmpp. erhohten sich auf 44 -44.5 
bzw. 40-40.5~. 

Aus I kg rohem Hydrinden wurden gro g reincs Hydrinden, daraus weiter 575 g 
iin Vakuuni destilliertes Nitroprodukt, d. i. 7 0  ‘$6 der theorctischen Ausbeute crhalten. 
Die Trennung licfcrte 260 g lichtes 4- und 390 g gelbes 5-T’;itro-liydrinden. deni Ver- 
hiiltnis .+ : 6 entsprechend, neben einem Rest des nicht zerlegten Isomeren-Gemisches. 

Zur Kons t i tu t ions-Ues t imniung wurden beide Kitroverbindungen 
nach den1 Beispiel von v. Braun ,  Kijhler und Arkuschewski  (1. c.) mit 
Permanganat in alkalischer Losung zu den Nitro-phthalsauren oxydier t .  
Als Oxydationsprodukt des lichten Nitrokorpers ergab sich bei der iiblichen 
Aufarbeitung eine gelbe Nitro-saure von undeutlicher Krystallform, die in 
der geschlossenen Capillare (nach Miller) bei 21 I -213~ schmolz, wahrend die 
Angaben fur 3 - N i t r o - p h t h a l s a u r e  (fII) auf 208-210, a d z 1 2  und bei 
Miller5) auf z18O lauten. . 

Der gelbe Nitrokorper lieferte als Oxydationsprodukt eine Saure in 
Form gelber Nadeln, die, in das Bariumsalz iibergefiihrt und daraus wieder 
abgeschieden, einen Schmp. von 1610 zeigte, in Ubereinstimmung mit der 
Angabe Millers (1. c.) fur 4 -Ni t ro -ph tha l sau re  (IV). 

Die Redukt ion  zu den  Aminen wurde bei beiden Xlerbindungen ganz 
iibereinstimmend in ungefahrer Anlehnung an den Vorgang K n u  eppels6) 
wie folgt vorgenommen: 150 ccin .“\kohol, 150 g U’asser niit 20 g Eisen- 

s, siehe L i n d n e r .  Dju lgerowa und M a y r ,  Monatsh. Chem. 44, 3-16 ;1g23]. 
Der Vorgang hat sich in wiederholten Flillen als aul3erordentlich wirksam bei der Keinigung 
von Schnielzpunkt-Proben erwiesen. 

4, S c h r o e t e r ,  A. 426, 19 [ ~ g r r ] ;  T,indner und S iege l ,  Monatsh. Chem. 46, 

s, A. 208, 237, zzg [1881]. 
226 119252. 

6 ,  A. 310, 75 [ I~oo] .  
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chlorid und IOO g Nitrokorper wurden in einem Kolben bis zum Schmelzen 
des Kitrokorpers erwarmt, darauf wurden im Lauf von 2lI2 Stdn. unter Riihren 
allmahlich IOO g Eisenpulver eingetragen. Der Kolben muSte anfangs zur 
Vermeidung einer stiirmischen Reaktion gekiihlt werden, schliel3lich wurde 
unter starkem Kiihren ein paar Stdn. zum Sieden erwarnit. Nach Zusatz 
von Natriumbicarbonat wurde voni anorganischen Niederschlag abfiltriert, 
was sich durch Zusatz von mehr Alkohol bedeutend erleichtern lien. Der 
feste Riickstand wurde nochmals mit Alkohol ausgezogen, von den ver- 
einigten 1,iisungen der Alkohol abdestilliert, das abgeschiedene 01 der Vakuum- 
Destillation unterworfen. Die Ausbeute war in beiden Fallen rund 65 g 
Amin oder 80% der theoretischen. 

I)as 5-Amino-hydr inden  erstarrte in der Vorlage und schmolz nach 
den1 Unlkq-stallisieren bei 37-38O. Das 4-Amin bildete ein anfangs farbloses 
01, das selbst bei -3oO erst nach langem Reiben der GefaSwande erstarrte 
und dann unscharf zwischen - 5 O  und oo wieder schmolz. Umkrystallisierungs- 
Versuche versagten, weil sich das Amin aus den Lkungsmitteln beim Ab- 
kuhlen stets als 01 abschied. 1:s wurde daher eine Probe acetyliert, wieder- 
holt umkrystallisiert, das freigernachte Amin wieder destilliert, zum Er- 
starren gebracht und in halb geschniolzenem Zustand abgesaugt. Der fest 
gewonnene Rest schmolz darauf bei - z o  bis oo. 

4-Ki t ro-hydr inden  (I) wird aus Alkohol feinkrystallinisch und ganz 
licht, fast rein weil3, erhalten. Schmp. 44-44.5O. Sdp. 13gO bei rund 10 mm. 
Es ist in organischen Losungsmitteln wie Alkohol, Ather, Essigester, Benzol, 
Chloroform leicht loslich. Die Krystalle erscheinen unter dem Mikroskop 
als Plattchen, teils rhombenformig, teils langlich und schrag abgeschnitten, 
wahrscheinlich dem monoklinen System angehorend. 

RIallanalyti~ch~): 16.80 mg Sbst.: CO, entspr. 18.50 ccm, HCI 9.10 ccni n/,,-Lauge. 
- - Stickstoff nach Pregl :  3.046 mg Sbst.: 0 . 2  19 ccni N (d, 702 rnm). 

C,H,SO,. Ber. C 66.23, H 5.56, K 8.59. Gcf. C 66.07, H 5.46, K 8.80 
4-Nitro-hydrinden (Schmp. 40°) wurde bisher von €3 or  s c he  und 13 o den  - 

steins)  auf einem Umweg gewonnen. Die Identitat der beiden Verbindungen 
mu0 aber, wie unten folgt, als fraglich bezeichnet werden. 

5-h ' i t ro-hydr inden  (11) neigt ziir Bildung gronerer Krystalle und 
weist eine kraftige Gelbfarbung nach Ar t  des krystallisierten Schwefels oder 
noch intensiver auf. Schmp. 40-40.5', Sdp. 152O bei rund 14 mm. In  organi- 
schen Losungsmitteln ebenfalls leicht liislich. Die Krystalle sind prismatisch, 
bei feinerer Ausscheidung nadelformig, die Enden haufig zersplittert, wahr- 
scheinlich triklin (vielleicht monoklin). 

18.095 mg Sbst.: CO, cntspr. 19.96, HCl 9.84 ccni n/,,-Lauge. - 0.1396 g Shst.: 
I 1.02 ccm K (ZOO, 707 mrn). 

C,H,NO,. Bcr. C 66.23, I1 5.56, N 8.59. Gef. C 66 19, I1 5 4X, S 8.35. 
Mischungen der beiden Nitroverbindungen verfliissigten sirh bei folgenden Tern- 

peraturen: 

4-Nitro-hydrinden in yo ... .... . IOO 80 60 50 10 2 0  00 

5- ,, Yo ........ 00 2 0  40 50 20  80 IOO 

Verfliissigungs-Temp. in Grad .. . 44.5 31 19 IZ 17 30 40.5. 

7)  J .  I,indner, B. 66, 2025 [1922]; Ztschr. analyt. Chem. 66, 305 [I925]. 
B. 59, 1909 [1g26]. 
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4-Amino-hydr inden  bildet rein ein wasserhelles 01, das sich in Be- 
riihrung rnit Luft bald braunt und sehr schwer zum Erstarren zu bringen jst. 
Schmp. - zo  bis oo, Sdp. 1z8O bei ca. 15 rnm. Das Ace ty lp roduk t  
schrnilzt bei 126 -127~. 

19.10 mg Sbst.: CO, entspr. 25.83, HC1 15.66 ccm n/,,-Lauge. 
Ber. C 8r.14, H 8.33. 

Borsche und Bodens te in  (1. c.) erhielten 4-Amino-hydrinden aus 
ihrern oben schon erwahnten 4-Nitro-hydrinden und geben den Schmp. des 
freien Amins mit go, den Schmp. des Acetylderivates rnit 40-41' an. Es er- 
scheint uns daher wahrscheinlich, dal3 die von uns als 4-Nitro- und 4-Amino- 
hydrinden angenomrnenen Substanzen mit jenen von B o r  s c he  und B o d en - 
s t e in  nicht identisch sind. 

5-Amino-hydr inden  erstarrt nach der Destillation zu einer strahligen 
Krystallmasse ; aus Petrolather krystallisiert es in derben Nadeln, die sich 
allrniihlich dunkel farben. Schmp. 37-380, Sdp. 1310 bei rund 15 mm9). In 
organischen 1,osungsmitteln ist es leicht loslich. Der Schmp. des Acetyl-  
de r iva t e s  liegt bei 106~. 

C,Hl,h;. Gef. C 81.14, H 8.27. 

16.135 mg Sbst.: CO, entspr. 21.88, HC1 13.31 ccm n/,,-Lauge. 
Ber. C 81.14, H 8.3:3. 

Borsche und Johnlo)  geben fur ihr 5-Amino-hydrinden aus dem Oxini 
des 5-Acetyl-hydrindens oder aus dem Amid der 5-Carbonsaure den Schmp. 
37-380 an, fur das Acetylamino-hydrinden aus dem Oxim des Acetyl- 
hydrindens geben Borsche und Pommerl l )  108O an. In bezug auf das 
5-Amin besteht also zwischen unseren Befunden und jenen Borsches in den 
Schnielzpunkten, wie auch in den iibrigen Eigenschaften Ubereinstimmung. 

C,Hl,h'. Gef. C 81.37, I1 8.32. 

80. Wilhelm Traube,  Erns t  Burmeis ter  und Bruno Blaser:  
ober Tetraalkyl-ammonium-Tetroxyde und Tetraalkyl-ammonium- 

Hydroxoxyde . 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.! 

(Eingegangen am 10. Januar 1917.) 

LaOt man eine mit einern Uberschul3 an Wasse r s to f fhype roxyd  
versetzte wa13rige Losung von Ka l iumhydroxyd  irn Vakuum sich kon- 
zentrieren, so erhalt man nach den Untersuchungen Em. S chon e s l) , wenn 
man das Eindampfen in &em bestimmten Zeitpunkt unterbricht, ein f a r b -  
loses l 'eroxyd von der Zusamniensetzung K,O,, zH,O,. Diese Verbindung, 
die von Sauren ohne Gasentwicklung zu einer Wasserstoffhyperoxyd ent- 
haltenden Fliissigkeit gelost wird, erleidet, wie S chiine weiterhin zeigte, 
unterhalb von o0 langsam, schneller bei Temperaturen zwischen 0" und 50° 
eine cha rak te r i s t i s che  Veranderung,  die von Gelbfarbung der 
Substanz und Sauerstoff-Entwicklung begleitet ist. Der verbleibende gelbe 
Ruckstand lost sich im Gegensatz zu der ersten Verbindung in Wasser oder 

9 1Vegen der Unsicherheit der Druckmessung mogen die hier angegehenen Siede- 
punkte der Nitro- und Amino-Derivate nur als angeniiherte U'erte betrachtet werden. 

lo) B. 67, 656 [ r g q j .  11) B. 54, IOZ i19211. 
I)  A. 193, 2.11 [1878]. 




