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ein braun gefgrbter flussiger Ruckstand zuruck , der beim Erkalten 
krystallinisch erstarrt und nur  aus Orthonitrobenzaldehyd bestetit. 
Von geringen Mengen anhaftender Mutterlauge hefreit man ihn durch 
Ausbreiten auf eineni Thonteller. 

Diese Methode? welche hier schon haufig erprobt wurde, liefert 
stets 5 0 -  5 3  pCt. der von der Theorie \orgeschriehenen Menge aii 
Orthonitrobenzaldeh yd. 

Bei einigen besonders gut geluiigenen Operatioilen, die durch Zu- 
satz r o n  vie1 Eis in noch verdunnteren als oberi angegebenen Liisringen 
vorgenomrnen worden, sind sogar mehr als 75 pCt. an Nitronldelipd 
gewonneri worden ; hier aus gelit hervor, dass die beschriebeiie Methode 
noch der Verbesserung fahig ist,  wenn man, was niir auf Kosten der 
Bequenilichkeit geschelien kiiiiiite , in sehr grossen Gefassen arbeiten 
wollte Hiervon haben wir jedoch Abstand genommeii , da die Dar- 
stellungsweise zu kostspielig ist, urn sie technisch verwenden zu kiinnen 
uird weil die Ansbeuten , welche wir erzielen ? vollstandig hirireichen, 
u m  deli Orthoiiitroberizaldehyd fiir wissenschaftliche Arbeiten zu eineni 
leicht zu~r~rg l ichen  Kiirper zu macheu. 

26. Adolf  Baeyer  und W. H. P e r k i n  (jun.): Ueber Derivate 

~or1 , iuf igc  Mittheilung ans dcni clicrn. Labomt. der hltnd. dcr Wissensch. 
des Hydrindonaphtens. 

in Munchen.] 
(Eingrgangen am 17. Januar.) 

Vor Kurzem hat der Eine von uns ( P e r k i n  ') eine Methode zur 
Darstellurig \-on Verbindungen veriiffentlicht ? welche ringfiirniig ge- 
schlossene Kohlenwasserstoffe \ on beliebiger Gi-Bsse enthalteii. Kei 
der iinabsehbaren Ausdetinung diesrs Gebietes und seiner fundam~ntalen 
Bedeatung fiir die weitere Entwicklung der organischen Chemie hahen 
wir uns zur Bearbeitung eiiies Kapitels 1 ereinigt, welches wegen rler 
nahen Beziehungen zur Indigochemie fur den Andern ein besonderes 
Interesse in Anspruch annimmt. Es ist dies die Synthese des dem 
Indol entsprechrnden Kohleiiwasserstoffs Cg Hs. Denkt man sich im 
Indol namlich die Imidogruppe durch Methyleii ersetzt , so gelangt 
man zu der Forrnel eines noch nicht dargestellten Kiirpers, den wir 
Indonaphten nennen wollen und der zum Indol in derselben Beziehung 
steht, wie das Naphtalin 7um Chinolin. 

1) Dirap Bcritlite XVT, 209, 1757, '213;. 



123 

CsH4- -CH: CsH4- - C H \  

Nc =CH,  CH--CH/ 
Chinolin Naphtalin 

I l C H  I ZCH i 

C6H4 C H  C s F -  - C H  
II  

NH- -CH &€I2 - - C H  
Indol Tndonaphten. 

Behaiidelt man nach P e r k i n ’ s  Methode Orthloxylylenbromid niit 
Natriummalonsaureather , so treten beide Methylengruppen des X j  101s 
mit dem mittleren Kohlenstoffatom eines Malonsaiireathers in Verbin- 
dung unter Bildung eines Aethers der Dicarbonsaure eines Kohlen- 
wasserstoffes, der uni 2 Wasserstoffatome reicher ist als das Indo- 
naphten, und den wir deshalb Hydrindonaphten nennen wollen : 

,CHaBr ,C 0 2  CB H5 
CG Hp: + Na&’ 

‘C Ha Br C 0 2  Cz H5 
JCH2 /CO:>CaHS 

C H2 C 0 2  CzHj 
= CsH4’ C‘ + 2NaBr. 

Die Constitution des Hydrindonaphtens wird durch folgende Forniel 
ausgedriickt : 

Es enthllt, wie man sieht, einen funfgliedtigen Kohlenstoffring. 

0 r t h o xp 1 y 1 e 11 b r o nii d. 

Uiiter diesem Namen haben R a d z i s z e w s k i  Lind W i s p e c k  1) cincn 
Kiirper beschrieben, der bei 140° schmilzt iind in circa 500 Theilen 
Aether loslich ist. Dn das vim uns dargestellte I’rodukt den Schruelz- 
punkt 93O besitzt urid sich in 5 Theilen Aether lijst, muss das erstere 
irgend eine andere isomere Verbindung gewesen srin. 

Zur Darstellung des Bromids wurde das von L a n g e n f e l d  und 
R e u t  e r bezogene Orthoxplol Lei 150-155O iiiii der nothigen Mrrige 
Brom behandelt. Die nach dem Erkalten rollstandig erstarrte Masse 

1) Dicsc. Bcriclitc XV, 1747. 



124 

w i d e  mit wenig Chloroform gewaschen und daraus umkrystallisirt. 
Man erhiilt so prachtvolle centirnetergrosse Krystalle, welche der Ana- 
lyse nach 2 Atonie Rrom enthalten. 

Dass die beiden Bromatome sich wirklich in zwei \erschiedenen 
Methylgruppen befinden, liess sich leicht diirch Ueberfuhrung in Phtal- 
alkohol beweisen. 5 g d r r  Substanz 16steii sich nach 3 stundigem 
Kochen am Ruckflussklhler in Sodalijsung rollstiindig auf, Aether 
entzog der Flussigkeit eine nach dem Verdunsten krystalliniseh er- 
starrende Substanz, welche bei 56-7’20 langsam schmilzt und alle 
Eigenschafteii, welche H e  s s  e r t l )  aiigicbt, besitzt. So zrigt es mit 
concentrirter Schwefelsiiure die von demselben heschriebene Farben- 
erscheinurig und liefrrt sowohl mit Perniangnnat als aach mit chrom- 
samem Kali und Schwefels&we Phtalsiiure. Der Phtalalkohol ist ho- 
mit eiiie sehr leicht zoglogliche Substam gpworden. 

H y 13 r i n  d o n  a p h t e n d  i c a r  b o n  s B u r e .  
Liisst man Orthoxylylenbromid nach der w i i  P e r k i u  zur Dar- 

stellung der Tri- und Tetramethylenverbindungen gegebenen Vorschrift 
auf Natriumrnalonsaiire6ther einwirlien, so erhalt man von der gesuch- 
ten Verbindung nur etwa XpCt., i~idem der iibrige Theil in eine harz- 
artige SBure verwandelt wird. Eine vorzugliche Ausl)eute erhblt miin 

dagegeii riach folgender Mcthode : 
Eine zwei Atornen rntsprechende Mcnge Natrium wird in dem 

achtfachen Gewicht Alkoliol gel6st und die gebildetr halbfrste Masse 
niit dem dreifachen Qewicht Arther in eirieni Kolben gleichm&ssig 
vrrtheilt. Hierzu girsst man nuii in rascher Folge eine Liisung vo11 
einrin Molekiil Broinid in 5 Theilen Aether iirid V O ~ J  eiiiem Molekul 
Malonsiiurebther in der gleichen Mrnge Aether. 

Der sich anfangs als kleisterartige Masse sbscheidende Katriurn- 
rnalorishureather verschwindet bald unter Bildung eiries feink6rnigen 
Niedrrschlags , der aber nicht nur Bromnatrium , sonderii auch pine 
alkalisch reagireiide organischr Verbindung - vielleicht 

enthiilt. Xach dreistiindigem Stehen wird der Aether von dem Nieder- 
schlage abgegossen uiid abdestillirt. Der Riickstand dai-on, sowie der 
Niederschlag, werden nun mit alkoholischem Kali gekocht , bis keine 
Triibung auf Wasserzusatz stattfindet, was etwa nach 10 Miriuten der 
Fall ist. Nun wird der hlkohol vollstaiidig verjagt, der Ruckstand 
in vie1 Wasser geliist und die Flussigkeit abfiltrirt. 

Zur Abscheidung der Siiure sauert man mit verdunnter Schwefel- 
saure an ,  filtrirt weiin niithig noch eiiimal uiid extrahirt mit Aether. 

l) Dicsc Bprichte XU, 646. 
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Nach dem Verjagen desselbe~i liiriterbleibt eine krystallinische Masse, 
welche aus heissem Wasser umkrystallisirt die neue Saure in reinem 
Zustande liefert. Die Ausbeute betragt 75 pCt. der berechneten Menge. 

Die Dicarbonsanrr krystallisirt aus Wasser , in dem sie ziemlich 
leicht loslich ist , iri rhombischen Rlattern , die bei 199 0 schmelzen 
und einige Grade hijher lebhaft Kohlensaure unter Bildung der Mono- 
carbonslure entwickeln. Silberriitrat fallt aus der Liisung des Ammo- 
niaksalzes in der Warme einen arnorphen weissen Niederschlag , der 
beim Erkalten krystalliuisch wird und in Wasser merklich liislich ist. 
Die Analyse des bei 100 fl getrockneten Silbersalzes ergab folgende 
Zahlen: 

Berechnet Gcfuiiden 
f i n  C I ~  Ha Ag:, 0 4  1. 11. 

C 31.4 31.3 - pct. 
H 1.9 2.0 - )) 

Ag 51.4 51.9 I) 51.32) B 

H y d r i n  d o n a p  h t e n ni o n o c a r  b o n s8 a u r  e. 

Erhitzt man die Dicarbonsaure in eiiier kleinen Retorte uber 
freiem Feuer, so findet znnachst beim Schmelzen eine sturmische 
Kohlensaureentwicklung statt, und es destillirt dann bei starkerem Er- 
wlrmen eine irri Halse sofort erstarrende Flussigkeit uber, ohne Hinter- 
lassung eines Ruckstandes. Einmaliges Umkrystallisiren aus vie1 
heissem Wasser liefert die Saure sofort im Zustande rd l iger  Reinheit. 
Die folgende Analyse wurde wegen der schwereii Verbrennlichkeit 
mit chromsaureni Blei ausgefiihrt. 

Ber. fur CtoHloO:, Gefunden 
C 74.07 73.67 pCt. 
H 6.1 6.7 )) 

Die Saure schmilzt bei 1300, destillirt unzersetzt uber und liist 
sich in kaltem Wasser sehr schwer, in kochendem in 120 Theilen. 
Die heisse wassrige Liisung trubt sich beim Ih-kalten milchig und 
scheidet dann die Siibstanz in biischelformig vereinigten Nadeln ab. 

Dcn beiden beschriebenen Sauren kommen ihrer Entstehung nach 
folgende Fornieln zu: 

CgH4 - - CH2 Cs H* - - C HZ 

Schliesslich sagrn wir Herrn B. H o m o l k a ,  welcher uns bei 
dieser Arbeit auf das eifrigste unterstutzt hat, besten Dank. 

I) Tm Schiffchen. 2, I m  Tiegel. 




