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ein braun gefirbter fliissiger Riickstand zuriick, der beim Erkalten
krystallinisch erstarrt und nur aus Orthonitrobenzaldehyd besteht.
Von geringen Mengen anhaftender Mutterlauge befreit man ihn duarch
Ausbreiten auf einem Thonteller.

Diese Methode, welche hier schon héufig erprobt wurde, liefert
stets 50— 53 pCt. der von der Theorie vorgeschriebenen Menge an
Orthonitrobenzaldehyd.

Bei einigen besonders gut gelungenen Operationen, die durch Zu-
satz von viel Eis in noch verdiinnteren als oben angegebenen Ldsungen
vorgenommen wurden, sind sogar mehr als 75 pCt. an Nitroaldehyd
gewonnen worden; hieraus geht hervor, dass die beschriebene Methode
noch der Verbesserung fihig ist, weun man, was nur auf Kosten der
Bequemlichkeit geschehen kdnute, in sehr grossen Gefissen arbeiten
wollte. Hiervon haben wir jedoch Abstand genommen, da die Dar-
stellungsweise zu kostspielig ist, um sie technisch verwenden zu kdnnen
und weil die Aunsbeuten, welche wir erzielen, vollstindig hinreichen,
um den Orthonitrobenzaldehyd fiir wissenschaftliche Arbeiten zu einem
leicht zuginglichen Korper zu machen.

28. Adolf Baeyer und W, H. Perkin (jun.): Ueber Derivate
des Hydrindonaphtens.
[(Vorlinfige Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch,
in Miinchen.]

(Eingegangen am 17. Januar.)

Vor Kurzem hat der Eine von uns (Perkin!) eine Methode zur
Darstellung von Verbindungen veriffentlicht, welche ringférmig ge-
schlossene Kohlenwasserstoffe von beliebiger Grosse enthalten. Bei
der unabsehbaren Ausdehnung dieses Gebietes und seiner fundamentalen
Bedeutung fiir die weitere Entwicklung der organischen Chemie haben
wir uns zur Bearbeitung eines Kapitels vereinigt, welches wegen der
nahen Beziehungen zur Indigochemie fir den Andern ein besonderes
Interesse in Anspruch annimmt. Es ist dies die Synthese des dem
Indol entsprechenden Kohlenwasserstoffs CyHs. Denkt man sich im
Indol némlich die Imidogruppe durch Methylen ersetzt, so gelangt
man zu der Formel eines noch nicht dargesteliten Kdorpers, den wir
Indonaphten nennen wollen und der zum Indol in derselben Beziehung
steht, wie das Naphtalin zum Chinolin.

1) Dicse Berichte XVI, 208, 1787, 2136.
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Indonaphten.

Behandelt man nach Perkin’s Methode Orthoxylylenbromid mit
Natriummalonsgureédther, so treten beide Methylengruppen des Xylols
mit dem mittleren Kohlenstoffatom eines Malonsiureédthers in Verbin-
dung unter Bildung eines Aethers der Dicarbonsiure eines Kohlen-
wagserstoffes, der um 2 Wasserstoffatome reicher ist als das Indo-
naphten, und den wir deshalb Hydrindonaphten nennen wollen:

/CHQBI‘ ‘/CO2 CQ H5
C(’,Hz;: ~+ NaQCi
“CH:Br “C02Ce Hy
/CHQ\ /CO:)CQH5
= CiHy Nod + 2NaBr.
"CHy” ~*CO;CoH;

Die Constitution des Hydrindonaphtens wird durch folgende Formel
ausgedriickt :

Es enthilt, wie man sieht, einen fiinfgliedrigen Kohlenstoffring.

Orthoxylylenbromid.

Unter diesem Namen haben Radziszewskiund Wispeck !) einen
Korper beschrieben, der bei 140Y schmilzt und in circa 50° Theilen
Aecther loslich ist. Da das von uns dargestellte Produkt den Schimelz-
punkt 930 besitzt und sich in 5 Theilen Aether 16st, muss das erstere
irgend eine andere isomere Verbindung gewesen sein.

Zur Darstellung des Bromids wurde das von Langenfeld und
Reuter bezogene Orthoxylol bei 150—155° mit der ndthigen Menge
Brom behandelt. Die nach dem Erkalten vollstindig erstarrte Masse

Iy Diese Bervichte XV, 1747,
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wurde mit wenig Chloroform gewaschen und daraus umkrystallisirt.
Man erhilt so prachtvolle centimetergrosse Krystalle, welche der Ana-
lyse nach 2 Atome Brom enthalten.

Dass die beiden Bromatome sich wirklich in zwel verschiedenen
Methylgruppen befinden, liess sich leicht durch Ueberfiihrung in Phtal-
alkohol beweisen. 5g der Substanz l6sten sich nach 3stiindigem
Kochen am Riickflusskiihler in Sodaldsung vollstiindig auf, Aether
entzog der Flissigkeit eine nach dem Verdunsten krystallinisch er-
starrende Substanz, welche bei 56—729 langsam schmilzt und alle
Eigenschaften, welche Hessert!) angiebt, besitzt. So zeigt es mit
concentrirter Schwefelsdure die von demselben beschriebene Farben-
erscheinung und liefert sowohl mit Permanganat als auch mit chrom-
saurem Kali und Schwefelsiure Phtalsiiure. Der Phtalalkohol ist so-
mit eine sehr leicht zugiingliche Substanz geworden.

Hydrindonaphtendicarbonsiure.

Lisst man Orthoxylylenbromid nach der von Perkin zar Dar-
stellung der Tri- und Tetramethylenverbindungen gegebenen Vorschrift
auf Natriummalonsduredther emnwirken, so erhilt man von der gesuch-
ten Verbindung nur etwa 8 pCt., indem der ibrige Theil in eine harz-
artige Siure verwandelt wird. Eine vorziigliche Ausbeute erhilt man
dagegen nach folgender Methode:

Eine zwel Atomen entsprechende Menge Natrium wird in dem
achtfachen Gewicht Alkohol gelést und die gebildete halbfeste Masse
mit dem dreifachen Gewicht Aether in einem Kolben gleichméssig
vertheilt. Hierzu giesst man nun in rascher Folge eine Lisung von
einem Molekiil Bromid in 5 Theilen Aether und von einem Molekiil
Malonsiureither in der gleichen Menge Aether.

Der sich anfangs als kleisterartige Masse abscheidende Natrium-
malonsiuredther verschwindet bald unter Bildung eines feinkdrnigen
Niederschlags, der aber nicht pur Bromnatrium, sondern auch eine
alkalisch reagirende organische Verbindung — vielleicht

BrCHngH4CH2‘_>C(f,COgCgHs .
Na~ ~COy 02H5
enthiilt. Nach dreistiindigem Stehen wird der Aether von dem Nieder-
schlage abgegossen und abdestillirt. Der Riickstand davon, sowie der
Niederschlag, werden nun mit alkoholischem Kali gekocht, bis keine
Triibung auf Wasserzusatz stattfindet, was etwa nach 10 Minuten der
Fall ist. Nun wird der Alkohol vollstindig verjagt, der Riickstand
in viel Wasser gelost und die Flissigkeit abfiltrirt.

Zur Abscheidung der Sidure sduert man mit verdiinnter Schwefel-

siiure an, filtrirt wenn néthig noch einmal und extrahirt mit Aether.

1) Diese Berichte X1I, 646.
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Nach dem Verjagen desselben hinterbleibt eine krystallinische Masse,
welche aus heissem Wasser umkrystallisirt die neue Siure in reinem
Zustande liefert. Die Ausbeute betrigt 75pCt. der berechneten Menge.

Die Dicarbonsiure krystallisirt aus Wasser, in dem sie ziemlich
leicht léslich ist, in rhombischen Blittern, die bei 1999 schmelzen
und einige Grade hoher lebhaft Kohlensdure unter Bildung der Mono-
carbonséiure eutwickeln. Silbernitrat fillt auns der Lésung des Ammo-
niaksalzes in der Wirme einen amorphen weissen Niederschlag, der
beim Erkalten krystallinisch wird und in Wasser merklich léslich ist.
Die Analyse des bei 1000 getrockneten Silbersalzes ergab folgende
Zahlen:

Berechnet Gefunden
fﬁr 011 Hg Agg 04 1. H
C 31.4 31.3 — pCt.
H 1.9 2.0 — »
Ag 51.4 51.9YH 51.82) »

Hydrindonaphtenmonocarbonsiure.

Erhitzt man die Dicarbonsiure in einer kleinen Retorte {iber
freiem Feuer, so findet zundchst beim Schmelzen eine stiirmische
Kohlensiureentwicklung statt, und es destillirt dann bei stirkerem Er-
wirmen eine im Halse sofort erstarrende Fliissigkeit iiber, ohne Hinter-
lassung eines Rickstandes. Einmaliges Umkrystallisiren aus viel
heissem Wasser liefert die Siure sofort im Zustande vélliger Reinheit.
Die folgende Analyse wurde wegen der schweren Verbrennlichkeit
mit chromsaurem Blei aunsgefiihrt.

Ber. fur CioH 002 Gefunden
C 74.07 73.67 pCt.
H 6.1 6.7 »

Die Sidure schmilzt bei 1300, destillirt unzersetzt iiber und 16st
sich in kaltem Wasser sehr schwer, in kochendem in 120 Theilen.
Die heisse wissrige Losung tribt sich beim Erkalten milchig und
scheidet dann die Substanz in biischelférmig vereinigten Nadeln ab.

Den beiden beschriebenen Séiuren kommen ihrer Entstehung nach
folgende Formeln zu:

CsHy - CHy CeH, — CH,
t i ,_COQH i i ,,H
CHr~C=igor g CHy-C<Zgo, g

Schliesslich sagen wir Herrn B. Homolka, welcher uns bei
dieser Arbeit auf das eifrigste unterstiitzt hat, besten Dank.

1) Tm Schiffchen. %) Im Tiegel.





