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Sittigungs-Konzentrasion des einwertigen Salzes einen nicht bestimmten,
geringen Gehalt des zweiwertigen Salzes auf. Drei nacheinander entnommene

Proben der Losung zeigten bei 18 an den beiden Elektroden folgende e,-Werte
des Potentials in Volt:

Losung Nr.: I II 111
Elektrode I: --0.739 —0.731 ~——0.725
Elektrode II: —o0.728 —0.734 —o0.738

Nach den Messungen waren die MeBelektroden mit feinen Wasserstoff-
Blischen bedeckt, ein Beweis dafiir, daB das Kalium-mangan (I)-cyanid auch
in hoch verdiinnter Losung das Wasser zersetzt. Da8 das so sein muf, lehrt
ein Vergleich der gemessenen Potentiale, die zwischen e, = —o0.725 bis
~0.739 Volt lagen, mit dem des Wasserstoffs in einer Kaliumcyanid-I.5sung
derselben Normalitit. In einer frisch hergestellten 1.5-n. KCN-Losung ergab
die Messung des Potentiales einer Wasserstoff-Elektrode den Wert
gp = —0.645 Volt. Denkt man sich folgende Kette aufgebaut:

Pt,4/H, in 1.5-n. KCN/1.5-n. KCN ges. an KzMnCy,/Pty;,

so wiire in dieser Kette die Wasserstoff-Elektrode der positive Pol, und nach
der GroBe der Einzelpotentiale betriige die EMK etwa 0.09 Volt. Die EMK
der Kette kommt dadurch zustande, dall der negativen Elektrode durch das
Kalium-mangan (I)-cyanid infolge der Reaktion:

2 K MnCy, -+ 2 H,O + 4 KON = 2 K,MnCy, -+ 2 KOH + H,

ein hoherer Wasserstoffdruck erteilt wird, als der durch den Wasserstoff von
Atmosphirendruck betitigten Wasserstoff-Elektrode. Bezeichnet man die
Wasserstoffdrucke an den beiden Elektroden mit p, und p,, so ist die EMK
der Kette bei Zimmer-Temperatur gegeben durch den Ausdruck:

EMK = 0.029 log p,;

P2
d. h. einer EMK von ca. 0.09 Volt entspricht ein Wasserstoffdruck von etwa
1000 Atmosphiren an der in die Kalium-mangan (I)-cyanid-Losung tauchenden
Platin-Elektrode. Es wird also auch durch die Potentialmessungen das
Kalium-mangan (I)-cyanid als ein bei Gegenwart von Cyankalium und Wasser
hochst zersetzliches Salz charakterisiert.

403. Fritz Mayer und Philipp Miiller: Uber eine Synthese von
«~Indanonen?).
(Eingegangen am 8. Oktober 1927.)

Intramolekulare Ringschliisse fettaromatischer Verbindungen unter Aus-
tritt von Chlorwasserstoff sind vielfach beschrieben, so z. B. vom Chlorid
der Hydro-zimtsiure zum g-Hydrindon oder vom Chlorid der y-Phenyl-n-
buttersiure zum o-Tetralon. Wahrscheinlich fiir den Verlauf dieser Reaktion 2)

1y Dtsch. Reichs-Pat. Anmeld. I. 27667 IV/12 o der I.-G. Farbenindustrie A.-G.
in Frankfurt a. M. ?) vergl. hierzu H. Wieland, B. 85, 2246 [1922].
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ist, daB unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid schlieBlich aromatisch
gebundener Wasserstoff mit Chlor als Chlorwasserstoff abgespalten wird. Bei
den von Fritz Mayer, van Ziitphen und H. Philipps?® angegebenen
Synthesen von Hydro-carbostyril und seinen Derivaten aus Aryliden der
B-Chlor-propionsdure war dieser Reaktionsverlauf ebenfalls glaubhaft ge-
macht worden. Der eine von uns hatte nun in Gemeinschaft mit L. van
Ziitphen*) vor lingerer Zeit beobachtet, daf} das 1-Methyl-4-{f-chlor-
propionyl]-naphthalin beim Erwirmen mit konz. Schwefelsiure in ein
Indanon, das Methyl-8-[benzo-4.5-indanon-3]:

HiC.r™ H,C.—~—CH, ~CH
__J.co.cH,.cH,.C1  — A o
1 1
L L

iibergeht®). Solche Indanone sind nun-als Kiipenfarbstofi-Komponenten ver-
wendbarf). Es schien daher von Interesse, festzustellen, ob die Reaktion
eine allgemein anwendbare ist und, welchen Verlauf sie nimmt.

a-Methyl-naphthalin kann nach unseren Versuchen durch Naphthalin,
a-Chlor- und a-Brom-naphthalin, sowie 1.6-Dimethyl-naphthalin
ersetzt werden. An Stelle von B-Chlor-propionylchlorid kann B-Chlor-
n-butyrylchlorid treten. Die durch Umsetzung der Naphthalin-Derivate
mit den Sdurechloriden erhaltenen Ketone sind leicht zersetzliche Verbindun-
gen, bei denen schon geringe Erwdrmung Verdnderung bedingt. Sie wurden
bis auf wenige Ausnahmen in festem Zustande erhalten. Die Einwirkung
von konz. Schwefelsdure fiithrte fast immer zu den entsprechenden Indanonen;
ohne Erfolg blieben Ringschlull-Versuche bei den Ketonen aus 1-Methoxy-
naphthalin, Acenaphthen, Tetralin und dem 1-Methyl-4-chlor-
acetyl-naphthalin (aus Chlor-acetylchlorid und r-Methyl-naphthalin).

In der Benzolreihe gelingt der Ringschlufl der Ketone erst bei Vor-
handensein zweier Substituenten im Benzolkern?). Es wurden so die Ketone
aus o0-, m- und p-Chlor-toluol, sowie p-Xylol mit B-Chlor-propionylchlorid
dargestellt und durch Erwirmen mit konz. Schwefelsiure in Indanone iiber-
gefithrt. Dagegen liel sich aus den entsprechenden Ketonen aus -Chlor-
n-butyrylchlorid kein Indanon gewinnen; es entstanden hier ungesittigte
Verbindungen, so aus 1-Methyl-z-[B-chlor-n-butyryl]-5-chlor-benzol
das 1-Methyl-2-crotonyl-5-chlor-benzol und aus 1.4-Dimethyl-
2-[B-chlor-n-butyryl]-benzol das 1.4-Dimethyl-z-crotonyl-benzol.
Auch beim Verbacken mit Aluminiumchlorid entstanden keine Indanone.

3} B. 60, 858 [1927]. 4) Dissertat. Frankfurt a. M. 1923.
%) Die Stammverbindung ist das Benzo-4.5-indanon-3 von nebenstehender IFormel,
s 3 *—\]2 (Nur bei diesen Indanonen ist in der vorliegenden Arbeit die Bezifferung
5 I hinter den Substituenteh gesetzt, bei den einfacheren Verbindungen
‘ !‘; ’ nicht.)

6 7/\5/9

%) Dtsch. Reichs-Pat. 285864, Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 12, 279 uud Dtsch. Reichs-
Pat. 227862, 232369; a. a. O. S. 547/48.

?) vergl. hierzu die abweichende Angabe von Koliler, Amer. chem. Journ. 43,
376 [1910], welcher aus (-Chlor-propiophenon — allerdings mit Aluminiumchlorid —
a-Hydrindon erhalten haben will. Dem einen von uns (M ayer) ist die Darstellung aunf

diesem Wege nicht gelungen (Versuche siehe Dissertat. F. Brunntriger, Frankfurt a. M.}y
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Wie oben bemerkt, sind die erhaltenen Ketone leicht zersetzlich: sie er-
tragen weder Wasserdampf-Destillation, noch die Destillation unter ver-
mindertem Druck. Bei Verwendung von (B-Chlor-n-butyrylchlorid lieBen sich
die Zersetzungsprodukte isolieren. Sie entstehen durch Chlorwasserstoff-
Abspaltung und erwiesen sich als Propenyl-ketone. Dies konnte festgestellt
werden durch Nachweis einer aliphatischen Doppelbindung mittels Brom-
Anlagerung oder auch durch katalytische Hydrierung. Nach gewonnener
Erkenntnis lieBen sich auch in der Reihe der B-Chlor-propionsdure (wo offen-
bar nach der Zersetzung Polymerisation der entstandenen Produkte eintritt),
die Brom-Additionsprodukte erhalten. Die ungesittigten Ketone zeigen in
konz. Schwefelsiure eine tiefrote Losungsfarbe, die sich bei gelindem Er-
wirmen zu einem Gelbbraun aufhellt. In der Flissigkeit sind dann die
Indanone vorhanden. Auch durch Behandeln mit Aluminiumchlorid lassen
sich die ungesdttigten Ketone in Indanone umlagern.

Damit liegt der Reaktionsverlauf klar zutage. Primér findet die Ab-
spaltung von Chlorwasserstoff in der aliphatischen Kette statt, und die
Indanon-Bildung ist eine Umlagerung des zuerst entstehenden ungesittigten
Ketons:

H,C.—™~ H,C.™
| |.co.CH,.CH(CH,).Cl | |.co.cH:CH.CH,

T~ Erwiirmen T~
| i, |
~ ~.
1 mit Schwefelsaure H, S0, |
darch Erwarmen oder AICI;

H,C - CHCH
L —co—~CHe

~

Mit dieser Auffassung steht auch im Einklang, dal Indanone aus
Crotonylchlorid und einem Kohlenwasserstoff unter dem EinfluBl von
Aluminiumchlorid unmittelbar entstehen. Der analoge Versuch mit
Acrylchlorid ist schon  frither von Moureu8) und Kohler?®) ausgefithrt
worden. Die Erklirung von Kohler, da3 der bei der Einwirkung des Siure-
chlorides auf den Kohlenwasserstoff entstehende Chlorwasserstoff sich an
das entstehende ungesittigte Keton unter Bildung eines in B-Stellung ge-
chlorten Ketones anlagert, und daB dieses den Ringschluf} eingeht, erscheint
nach unseren Versuchen nicht zutreffend. Es wird ferner klar, warum
«-Ketone aus Chlor-acetylchlorid und Naphthalin-Derivaten nicht in Ace-
naphthenon - Derivate i{ibergehen kénnen, némlich, weil die Moglichkeit
der Chlorwasserstoff-Abspaltung in der aliphatischen Kette nicht ge-
geben ist. :

Aus den erhaltenen Indanonen wurden eine Anzahl Kiipenfarbstoffe dar-
gestellt.

Der 1.-G. Farbenindustrie A.-G., Werk Héchst, sind wir fiir Uber-
lassung von Priparaten zu Dank verpflichtet.

8) Bull. Soc..chim. France [3] 9, 572 [1893]; Ann. Chim. Phys. [7] 2, 203 [1894].
) Journ. Amer. chem. Soc. 42, 376 [1910].
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Beschreibung der Versuche ),

Darstellungsvorschrift fiir die Ketone:

Ein Gemisch von 1/, Mol. 8-Chlor-propionylchlorid bzw. 3-Chlor-
n-butyrylchlorid und 1/, Mol. des Kohlenwasserstoffes oder des ent-
sprechenden Derivates wird bei Zimmer-Temperatur unter kriftigem Riihren
im Laufe einer Stunde zu einer Aufschlimmung von 30 g Aluminiumchlorid
in 100 ccm Schwefelkohlenstoff bei Chlorcalcium-Verschluf8 eintropfen ge-
lassen. Nach 4 Stdn. weiterem Rithren wird mit verd. Salzsdure und Eis zer-
setzt, die neue Verbindung, welche sich im Schwefelkohlenstoff (ndtigenfalls
unter Zusatz von Ather) geldst befindet, mit Chlorcalcium getrocknet und die
Losung mit Tierkohle geschiittelt. Nach dem vorsichtigen Abdampfen des
Isungsmittels hinterbleibt das Keton als Ol, das meist erstarrt und dann
durch Umkrystallisieren gereinigt werden kann.

Darstellungsvorschrift der ungesattigten Ketone und Brom-
Additionsprodukte aus den Xetonen der Tabelle I

Werden die Ketone der Tabelle I, mit Ausnahme des Xetons XIII,
unter vermindertem Druck destilliert, so tritt unter heftigem Aufschiumen
Salzsiure-Abspaltung ein. Wiederholte Destillation fithrt in der Buttersdure-
Reihe zu reinen Produkten. Die ungesittigten Ketone der Propionsiure-
Reihe sind nur als Brom-Additionsprodukte rein darstellbar. (Bromierung
in Chloroform-Losung in der Kailte.)

Tabelle II.
Aus . . 0 Ausbeute
Keton Nanie ‘ Siedepunkt (%) o
IV. | 1-Methyl-4-crotonyl-naphthalin ............ | Sdp.,, 205—206 i 63

(Brom-Additionsprodukt: 1-Methyl-4-[«, B-dibrom-n-butyryl}-naphthalin, farbl. Prismen
aus Benzol + Ligroin, Schmp. 109°)
III. | 1-Methyl-4-acrylyl-naphthalin ............. | Sdp., 180—190 | 18%)
(Brom-Additionsprodukt: 1-Methyl-4-[, B-dibrom-propionyl]-naphthalin, gelbe Prismen
aus Ligroin, Schmp. 89%)

V. | 1-Acrylyl-4-chlor-naphthalin .............. | Sdp., 180—192 | 14%)
(Brom-Additionsprodukt: 1-[a, 3-Dibrom-propionyl}-4-chlor-naphthalin, Prismen aus
Benzol + Ligroin, Schmp. 89%)

VI. | 1-Crotonyl-4-chlor-naphthalin ............. | 8dp.; 105—206 | 70
(Brom-Additionsprodukt: 1-[a, 8-Dibrom-n-butyryl]-4-chlor-naphthalin, farbl. Prismen
aus Ligroin, Schmp. 135%)

VII. | 1-Acrylyl-4-brom-naphthalin .............. | Sdp.,; 210—215 | 34%)
(Brom-Additionsprodukt: 1-[a, 3-Dibrom-propionyl}-4-brom-naphthalin, farbl. Prismen

aus Ligroin + Benzol, Schmp. 106%)

VIIT. | 1-Crotonyl-4-brom-naphthalin ............. | Sdp., 210—212 | 71
(Brom-Additionsprodukt: 1-[a, B-Dibrom-n-butyryl]-4-brom-naphthalin, farbl. Nadeln
aus Benzol 4 Ligroin, Schmp. 1379)

II. | 1-Crotonyl-naphthalin .................... | Sdp.,194—196 | 73
(Brom-Additionsprodukt: 1-[a, B-Dibrom-n-butyryl]-naphthalin, farbl. Nadeln aus Benzol
+ Ligroin, Schmp. 999
XVIIL. | 1-Methyl-2-crotonyl-s-chlor-benzol ......... | Sdp.;, 151—153 7
XXI. | 1.4-Dimethyl-2-crotonyl-benzol ............ Sdp.g, 152—153 7

*) vergl. Darstellungsvorschrift.

2

[voR&}

12) Einzelheiten, Analysen usw. vergl. Dissertat, von- Ph. Miiller, Frankfurt a. M.
1927.
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Darstellungsvorschrift fiir die Indanone:

10 Gew.-Tle. eines Ketons der Tabelle I (Ausnahmen: s. theoret. Teil)
werden in 8o ccm konz. Schwefelsaure geldst und auf dem Wasserbade er-
hitzt. Dabei firbt sich die anfangs gelbrote Losung erst dunkelbraun und
dann griinlich; es entweicht Chlorwasserstoff. Nach 1/, Stde. ist die Reak-
tion beendet, und die I,6sung wird unter Umriihren in Eiswasser gegossen,
wobei das Indanon ausfillt. Gleicherweise konnen die Indanone aus den
ungesittigten Ketonen der Tabelle IT durch entsprechende Behandlung mit
konz. Schwefelsiure auf dem Wasserbade gewonnen werden. Auch kénnen
die ungesattigten Ketone in Schwefelkohlenstoff gelést und mit der 3-fachen
Menge Aluminiumchlorid gelinde erwidrmt werden; danach wird, wie iib-
lich, aufgearbeitet, die Ausbeute ist aber schlechter, und es erweist sich
meist Vakuum-Destillation als notwendig.

Tabelle III.

Nr. Name19) Aus Krys'fallisat.- Schmp. li iie
Keton mittel ® o
(1]
I. | Dimethyl-1.8-[benzo-4.5-indanon-3] 14). IV.| Isopropyl- 70 71
alkohol
II. | Methyl-8-[benzo-4.5-indanon-3] ...... III.| Methanol 133 88
ITI. | Chlor-8-[benzo-4.5-indanon-3] ........ V.| Isopropyl-
alkohol 143 8o
IV. | Methyl-1-chlor-8-[benzo-4.5-indanon-3] VI. ” 81 7
V. | Brom-8-[benzo-4.5-indanon-3] ........ VII. " 138 68
VI. | Methyl-1-brom-8-{benzo-{.5-indanon-3} | VIII. ' 94 73
VII. | [Benzo-4.5-indanon-3] ............. I.| Methanol 103 63
VIII. | Methyl-x-[benzol-4.5-indanon-3] ...... II. | Tetrachlor-
kohlenstoff 99 68
IX. | Dimethyl-5.8-[benzo-4.5-indanon-3} ... IX.| Isopropyl-
alkohol 91 58
X. | Methyl- 5(7)-chlor-6-[indanon-3] ...... XVI. | Sdp.,, 188°
bis 190° 74—75
XI. | Methyl-4-cblor-6-[indanon-3] ......... XVII.| Methanol 71
XII. | Methyl-7-chlor-4-[indanon-3] ......... XIX. - 128 72
XII1I. | Dimethyl-4.7-[indanon-3]15).......... XX, " 78 93

Bemerkungen: Die Indanone I und II lieBen sich durch 6-stdg. Erhitzen von
1 g mit 2 cem Wasser und 3 ccm roter rauchender Salpetersdure in det Bombe auf 160°
bis 1709 zur Benzol-pentacarbonsdure (Rizocholsdure) abbauen. Das Indanon VII
ist identisch mit dem von F. Mayer und A. Sieglitz?'%) aus der 3-[Naphthyl-2]-pro-
pionsdure erhaltenen Indanon.

Frankfurta. M., Oktober 1927.

13) Bezifferung siehe theoretischer Teil.

14) Man kann anch 14.2 g x-Methyl-naphthalin mit 10.5 g Crotonylchlorid
und einer Aufschldmmung von 30 g Alwminiumechlorid in 150 cem Schwefelkohlenstoff
erwirmen, dann nochmals 40 g Aluminiumchlorid zugeben und aufarbeiten.

15) Mouteu und Kohler, a. a. O.

16) B. 55, 1835 [1922].





