
1267 

160. J. v. Braun 
Alumininmohlorid 

und H. Deutsch:  Die Ellnwirkung von 
auf die Homologen des Bexu6ylahloriBa 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Breslan.] 
(Eingegangen am 6. April 1914.) 

Vor einer Reihe yon Jahren haben K i p p i n g  und seine Mit- 
arbeiter gezeigt, daB die Cbloride fettaromatischer SZiuren, C& Hs . 
(CHa),. CO . C1, unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid intramole- 
kular Chlorwasserstoff abzugeben imstande sind und die cyclischen 
Ketone: Hydrindon (I) I), a-Keto-tetrahydro-naphthalin (11) und 
Benzosuberon (111) *) liefern. 

CH2 

Nachdeni nun in letzter Zeit durch unsere Untersuchungen die 
Reihe der sauerstofifreien fettaromatiscben Chlorverbindungen bis 
zum Phenyl-heptylchlorid, Cb Hs . (CH&. C1, herauf zagiingiicb ge- 
niacht worden ist, schien es uns von Interesse, festzustellen, welchen 
Verlduf wohl hier die Wirkung des Aluminiumchlorids nehmen wiirde : 
denn es untcrliegt kaum einem Zweifel, daB bei Ringbildungen a d e r  
der  Zahl der Glieder auch ihre chemische Art, dann auch die Sub- 
stitution und Verzweigung i n  der zu schlieflenden Kette eine her- 
vorrsgende Rolle spielen, und da allgemeinere GeeetzmHBigkeiten 
nncli dieser Richtung noch so gut wie vollstgndig fehlen, so diirfte 
jeder experimentelle Beitrag von Wert sein. 

Unsere Versuche haben nun gezeigt, da13 der Ersatz der neben 
dem Chlor befindlichen Carbonylgruppe durch eioe Methylengruppe 
die Fiihigkeit einer fettaromatischen Kette, sich zum Ring zu schliefien, 
nngemein stark beeinflufit: nur das P h e n y l - b u t y l c h l o r i d ,  C6&. 
(CHa), , C1, erleidet - analog dem RiugschluB des Phenyl-buttersiiure- 
chlorids, Cg 11s. ( C H Z ) ~  . CO. C1, zu Ketotetrnhydronaphthalin (11) - 
einen ergiebigen, wenn auch lange nicht quantitativen RingschluB zum 
T e t r a b y d r o n a p h t h a l i n  (V), welches so reiner als durch Reduktion 
des Nayhthalins gewonnen werden kann. 

- 

I)  SOC. 66, 480 [1894]. 
3) P. Ch. S. 18, I T 3  [lS99]; 17, 68 [1901]; SOC. 79, 602 [1901]. 

Bcrichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. XXXXV. 

a) S O ~ .  7R, 144 [1S99]. 
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P h e n  y 1 -p  r o p y 1  c h l  o r id  hingegen wird, wahrend Hgdrozimt- 
saurechbrid nach K i p p i u g  zu Goolo und nach T h i e l e  und W a n -  
s c h e i d t ' )  sogar zu 95Ol0 i n  a-Hydrindon (I) hbergeht - nur in  
ganz g e r i n g e r  Menge i n  Hydrinden (IV) verwandelt; der Rest liefert 
ein chlorfreies, hochmolekulares Produkt, das zweifellos durch Chlor- 
wasserstoffabspaltung zwischen mehreren Molekiilen des Phenyl-pro- 
pylchlorids zustande kommt, und dieser extramoleliulare Chlorwasser- 
stoff-Austritt wird, wie danach zu erwnrten war, beini P h e n y l -  
5 t h  y l c h  l o  r i  d ,  CS HJ .(CH,)?. C1, zur alleinigen Reaktion. Aus P h e  - 
n y l - a m y l c h l o r i d ,  C6H5 .(CHs)s .C1, endlich entsteht nicht etwa 
analog der Bildung des Benzosuberons (111) aus Phenylvaleripnsaure- 
chlorid, c6 Hs . (CHo)r . CO. C1, Benzosuheran, sonderi neben geringen 
Xengen eines ungesiittigten Kohlenwasserstoffs wird in1 wesentlichen 
P h e n y l - p e n t a m e t h y l e n  (VI) gebildet, fur welches sich so eine 
recht bequeme Darstellungsmethode ergibt. 

Unsere Versuche, die selbstverstandlich unter sehr verschiedenru 
Bedingungen in  Bezug auf Temperatur und LBsungsmittei angestellt 
worden Hind, zeigen also, dal3 eine gesiittigte Polymethylenkette ,(CHg)x- 
nur  dann leicht an zwei ortho-standige Kohlenstoflatome des Benzol- 
kerns angegliedert wird, wenn x = 4 ist. Der  Unterschied gegenuber 
dern Verhalten der Siiurechloride ist nicht etwa dadurch bedingt, da13 
das Chlor eines Saurechlorids im allgerneinen leichter als das Chlor 
eines Chlorslkyls reagiert - der extramolekulare Chlorwnsserstoff- 
austritt beim Phenyl-athyl- und Phenyl-propyl-chlorid nnd die Phe- 
nyl-pentarnethylen-Rildung beim Chlorarnylbenzol erfolgen i n  ungeineio 
leicht -, sondern die Teiidenz zur Bildung des Benzofunf- und Henzo- 
siebenringes wird eben aiischeinend beini Ersatz des Gliedes >C: 0 
durch >CH, sehr verringert. Ob und wie diese Tendeiiz wieder an- 
skigt, wenn i n  der Polymethglenkette VerAweigungen und Lucken- 
bindungen auftretea, das hoffen wir festzustellen, wenn es uns bei 
der Weiterbearbeitung des fettaromatischen Gebiets geluugen seiu 
wird, eine zusammenhangende Reihe von ungesattigten und ver- 
zweigten Derivaten unserer Stamrnchloride zu fassen. 

P h e n y 1 - a t  h y 1 c h 1 o r i d  , C g  H5 . (CHz)? . CI, 
welches wir teils aus kauflichem P-Pbenylathylalkohol, Cg H5 .(CH?)2. OH, 
durch vierstundiges Erhitzen rnit rauchender Salzsaure auf 140°, teils 
aus Benzylcyanid nach dem kiirzlich von uns mitgeteilten /Verf.ahreu 
gewannen, reagiert, wenn man es in  Ligroin oder in Schwefelkohlen- 
stoff lost und die gleiche Gewiclitsmenge Aluminiumchlorid zusetzt, 

1) A. 876, 271 [1910]. 3) R. 41, 2867 [1911]. 
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sehr energisch: einerlei nun, ob das  Aluminiumchlorid auf eininal 
oder portionsweise zugesetzt v i rd ,  ob man von Anfang an gut kuhlt 
oder n ick ,  01) man hinterher bei gewohnlicher Telnperatur stehen 
lii13t oder auf dem Wasserbad erw'irmt, man erhalt, wenn man die 
braune Reaktionsiiiasse niit Eis  versetzt und rnit Wasserdampf be- 
handelt, im Destillat nur  das  reine Losungsniittel. Im Ruckstand 
bleibt eine zahe, rijtlich gefiirbte hlasse, die beim Erkalten allmiihlich 
glasig erstarrt, nach derri Waschen mit Wasser sich als ganz frei yon 
Chlor erweist, aber wegen ihrer Unliislichkeit in den meisten Losungs- 
rnitteln keine vijllige lteinigung zuliiBt. Nach dem Auskochen mit 
Alkohol und Ather, Y O U  denen sie nur  spurenweise aufgenommen 
wird, zeigt sie zwar annahernd eine der Formel [ .C~H~.C~I IA .] ent- 
sprechende Zusarnmensetzung, schmilzt aber ganz unscharf und durlte 
ein G e m e n  g e  mehrerer Verbindungen darstellen, die durch Austritt 
von Chlorwasserstoff zwischen mehreren Molekiilen Phenylathylchlorid 
ziistande konimen. DaQ sich unter diesen das Produkt einer bimole- 
kularen Reaktion - entsprechend der  bekannten Anthracenbildung 
ails Benzylchlorid und Alurniniumchlorid - vorfindet, halten wir bei 
der Schwierigkeit, rnit der  sich Achtringe bilden, fiir wenig aahr- 
scheinlich. 

P h e n  y 1 - p r o  11 y 1 c h l o  r i  d , c6 Hs .(CH2)3. CI, 
reagiert mit Aluminiumchlorid niit derselben Energie wie das niedere 
Homologe, aber ein Teil der Reaktionsmasse verfliichtigt sich mit 
Wasserdampf. Nachdexn das Ubergegangene rnit Ather ausgeschuttelt, 
getrocknet und das Iiisungsmittel abdestilliert worden ist, hinterbleibt 
ein chlorfreies, gelbbraun gefarbtes 01, dessen Hauptmenge (ca. 
des angewandten Phenylpropylchlorids) wasserklar bei 170-1800 
ubergeht; der dann noch zuriickbleibende, geringe dunkle Ruckstand 
beginnt sich beim weiteren Erhitzen, auch wenn die Destillation in1 
luftleeren Raurn vorgenomrnen wird, zu zersetzen. Die Fraktion 
l'i0-l8O0 zeigt vollkommen gesattigten Charakter, riecht deutlich 
nach H y d r i n d e n  und nicht nach Allylbenzol, siedet beim noch- 
nialigen Fraktioniereu der Hauptmenge nach bei 176" und ergab auch 
Lei der Analyse Werte, die auf reines Hydrinden schlieBen lassen. - 
Das, was zuriickbleibt, nachdem das  Hydrinden rnit U'asserdampf 
u bergetrieben worden ist, stellt ein ziihes, chlorfreies, riitliches 61 dar, 
welches Zuni Unterschied vom Reaktionsprodnkt des Phenyliithyl- 
chlorids nicht fest wird, bis auf eioeo kleinen Ruckstand von Ather 
aufgenommen wird, sich aber bei der Destillation vollstgndig zersetzt. 

Ganz ahnlich dem Phenyl-propylchlorid verhalt sich sein - ails 
Yetrahydrochinolin darstellbares - o - B e n  z a n i i d o  -Derivat, C6Hs. 
C O  . NH. CG&.  (CH2)s. C1; es liefert ein chlorfreies, ziihes Produkt, 
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aus dem durch Verseifung kein o-Amidohydrindeii gewnnnen werdeii 
konnte. 

I'h e 11 y 1- but  y I c h 1 o r  i tl , CG Hs (CHI), CI. 
Schon der erste, niit einer kleinen Menge des PhenFlbutylchlorids 

unternommene Versuch zeigte uns,  dxl3 die Uedingungen fur die 
Ilingbildung hier nugenscheinlich vie1 giinstiger als bei den niedereu 
Homologen liegen, clenn die EIauptmenge des Reaktionsproduktes niit 
Aluniiniumc.,hlorid erwies sich als mit Wnsserdampf fliichtig und ala 
gesattigt. Am bequeiristen fandeli wir es, dns Chlorid in tler sechs- 
fachen Menge trocknen Petrollthers zu liiseu, die gleicLe Gewichts- 
rneoge Aluniiniumchlorid auf eiunial einzntrageu und auf schwach 
siedendem Wasserbad langsarn anzuwirmeu. Die Reaktion, die in 
cler.Kiilte nicht in nierklicher Weise \'or sich geht, wird so in  einer 
keineslvegs zu sturmischen Weise eiogeleitet und durch weiteres ein- 
stiindiges Ihwarmen zu Ende gefulrrt. Der  rnit Wasserdampf nicht 
fliichtige Teil der Reaktionsprodukte, desseu RIenge nur  etw:c Illn des 
angewandten Butylchlorids entspricht, stellt ein hellgelbes, ziibes, nicht 
clestillierbares 0 1 dar  und lieW keine niihere Charakterisierung 211. 

Der fluchtige Teil, dessen Menge rund 60°/0 betriigt, destilliert, nach- 
dem er in lither aufgenommen, rnit Chlorcxlciuni getrocknet und von 
Ather und Ligroin befreit wordell ist, unter 8 mm Druck irii wesent- 
lichen bei 74-76O iiber, bei gewiihnlichein Druclr nach uochmaligeni 
Trocknen iiber metallischem Natrium fast der Hnuptmeuge nach Iiei 
205'. Die erwartete Zusamrnensetzung einer Verbindnng 

c,o Iila [= cc I f 5  (Cll?), c1- HCl] 
w r d e  durch die Analyse bestiitigt: 

0.1512 Sbst.: 0.5021 g CO,, 0.1270 s H20. 
C,,HI?.  Bey. C 90.91, H 9.09. 

Gef. *, 90.53, x 9.40. 
Als wir nun  aber die Eigenscbaften unseres I.iohleuwasserstofls, 

welcher von vornherein nur als T e t r a h ~ d r o - n a p h t h a l i n  (V) auf- 
gefal3t werden konnte, mit den dafiir von R a m b e r g e r  und K i t s c h e l t ' )  
gemachten Angaben yerglichen, ergab sich eine unerwartete Diskre- 
panz: weder konnten wir bei unsereni KBrper einen Dpenetranten, 
naphthalinhhnlichena Geruch wahrnehmen, wie es nach R a m b e r g e r  
und K i t v c  h e  It das Reduktionsprodukt des Naphthalins besitzen SOH, 
n w h  die von diesen beiden Autoren hervorgehobeae grode Empfind- 
lichkeit gegen Luftsauerstoff feststellen, noch endlich die Entfarbung 
einer sauren Permanganat- und  Chloroform-Brom-Loaung in der Ka.lte 
- ~ _ _  

I) B. 23, 1561 [1S90]. 



heobachten. Im Gegenteil, wir fanden, daB unser Kohlenwnsserstoff, 
wie dies ja  auch bei einem Tetrahydronaphthalin eigentlich zu er- 
warten ist, hydrinden-ahnlich riecht, an der Luft ganz unveriindert 
bleibt, Brom nuch nicht spurenweise in der Kiilte entfiirbt und Ton 
Permanganat erst beim lAngeren Schiitteln angegriffen wird. Dali 
unsere Verbinduug ganz rein ist, konnten wir durch die Untersuchung 
ihrer optischen Eigenschaften stutzen, welche ergab: 

= 1.5370°. Js' = 0.9570, n 
Clo H11:~. Ber. Idol.-Ref. 42.74 Gef. Mo1.-Ref. 43.05. 

Da13 auf der anderen Seite auch die Beobachtungen ron R a m -  
b e r g e r  und K i t s c h e l t  riillig korrekt sind, konnten wir leicht fest- 
stellen, als wir Naphthalin nach der yon ihnen angegebenen Methode 
reduzierten und die Eigenschaften der  bei 205O siedenden Haupt- 
frnktion untersuchten: wir fanden bis auf den Geruch, der uns nur 
wenig an Naphthalin erinnerte, eine vollige Ujhereinstimmung mit 
ihren Angaben und glauben, den Uiiterschied zwischen den beiden 
Priiparaten darauf zuruckfuhren zit litinnen, dal3 der  durch Reduktion 
dargestellte Kohlenwnsserstoff noch kleine Nengen D i h y d r o - n a p  h - 
t h a l i n .  

CITP 
, .. ".CII2 

enthiilt. 
Dafiir sprecheu neben scinem ungesattigten Verhalten : 1. Die Aualyscn- 

resultste ( C a m b e r g e r  nnd K i t s c h e l t  fsnden 90.99 C uud 5.71 H, uncl 
auch Nir erhielten n-eniger wie 9 "/u H); 2. die Dichte und 1,ichtbrechung 
(nir fanden d? = 0.968?, niy = 1.5516, woraus aich die Mol.-Refr. zu 43.53 
ergibt, und B a m b e r g e r  und K i t s c h e l t  ermittelten das spez. Gewicht bci 
170 zu 0.978) nnd 3. das Rcsultst tler Oxydation init Pennanganat. Wihrend 
der durch 1:eduktion des Naphthalins cntstchende KohlenwasserstoFE reichliche 

hlengen 0.11~- (1 1-0 - z i ni t car b o n s :iu re ,  Cb H&$f$$.C62H ergibt, konnten 

wir, als s i r  dns l'rodukt aus Pbenylbutylchlorid mit der p n z  gleichen 
Menge Permanqanat behandelten, aus tlcr n u r  ganz langsnm sich entfarbeoden 
Fliissigkeit nur eine ganz kleine SIenge dieser Siure isolieren. 

P h e n y 1 - a m  y Ic  h 1 o r  i d , CsHs, (CH3)5. C1. 
Unter ganz denselben Bedingungen wie das  Phenylbutylchlorid 

liefert Phenylamylchlorid mit A1 CI, neben einem zihen, rnit Wasser- 
dampf nicht fluchtigen 0 1  (ca. 35 Ole), welches chlorfrei ist und unter 
8 mm von 140° a b  kontinuierlich bis iiber 300° ubergeht, ein leicht 
mit Wasserclampf fliichtiges Prodokt (ca. 60 Ole, melches pfefferminz- 
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ahnlichen Geruch zeigt und nach gutern Trocknen zunachst in ziem- 
lich weiten Grenzen (85-95O unter 10 mm) iibergeht. Die Analyse 
dieser Fraktion ergab zwar, da13 sie sehr genau die Zusammensetzung 
CIIHII besitzt: 

0.1156 6 Sbst.: 0.3513 g CO,, 0.1026 1120. 
CI,H,,. Bet-. C 90.29, H 3.71. 

Gef. B 89.96, u 9.93. 

aber ihre schon durch die Siedeternperatur angedeutete Inhomogenitat 
€and bei der optischen Untersuchung eine Bestiitiguug. 12s wurde 
namlich gefunden: di0 = 0.9317. und nip = 1.5236, woraus sich die 
M d - R e f r .  zii 47.95 ergibt, eine Zahl, die zwischen den fiir Cl lHl4~3 

uud CIIHl.lj 4 berechneten Verten (47.36 resp. 49.05), allerdings be- 
deutend nZher an deu erstereu, liegt. I n  der Tat zeigte sich, daf3 
die Fraktion schwach ungesiittigt ist und in geriiigern Grade Perman- 
gnnat in der Kiilte entfiirbt. Schiittelt man sie linrze Zeit mit iiber- 
schiissiger, verdiinnter KaliunipermaugnnatliisuDg , treibt dann deu 
Kohlenwssserstoif, der zu ca. 85 O/O unangegriffen bleibt, mit Wasser- 
dampf uber und trocknet gut iiber Chlorcalciurn und dann iiber Na- 
trium, so erweist er sich als einheitlich. Der  Siedepunkt liegt dann 
in eugen Grenzen bei 213--215', die Zusammensetzung fiihrt wieder 
ziir Formel CIIIIlr, 

0.1400 g Sllst.: 0.4615 g G o , ,  0.1243 g 111.0. 
CIIH14 .  Bey. C, 90.29, I.1 9.71. 

GeE >> S9.90, D 9.93. 

u n t l  die optische Untersuchung zeigt, daB er gesittigt ist. 

(1:' = 0.9355, TI: = 1.5157. hfol.-I:eE. = 47.19 (ber. fiir C I ~ H I ~  j g 47.56;. 

Schon die last vollstiindige Cbereinstirnmung unserer Perbindung 
in den Eigenschaften n i t  dem von B o r s c h e  und M e n z ' )  Tor vier 
Jahren nnf ganz anderem, umstiindlichen Wege dargestellten P h enyl -  
c y c l o p e n t a n  (VI) machte es in hoheni Grade wahrscheinlich, dal3 
die Chlorwasserstolf-Abspaltung beini Phenjl-amylchlorid wider alles 
Erwarten in dem Sinne rerlauft, da13 a l i p h a t i s c h  gebundener Wnsser- 
st.ofE mit den1 Chlor austritt. Zur sicheren Entscheidung haben wir 
die Verbindung liingere Zeit rnit uberschussigem Kaliumpermanganat 
erwarrnt und lionnten bei der Aufnrbeitung der Orydationsprodukte 
i n  der l 'at rnit Leichtigkeit BenzoesBnre, dagegen keine Spur Phthal- 

saure fassen; Benzosuberan, "'CH2.CH2\CH?, ~ / scheint sich also 

in1 Vergleich zum Cyclo-pentamethylen-Ring so schwer zu bilden, daB 
,,! . CH? . CH3 

I) B. 41, 190 [1908]. 
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die F r i e d e l - C r a f  tssche Reaktion hier nach einer ueuen, bisher 
kaum besbnchteten Richtring geleitet wird I). 

Die Bildungstendenz des Phenyl-cyclopentans ist eine so grobe, 
daB selbst bei Gegenwart von uberschiissigem Benzol Phenylamyl- 
chlorid und Aluminiumchlorid fast in derselben Ausbeute wie bei 
Gegen wart von Ligroin oder Schwefelkohlenstoff den cpclischen Kohlen- 
wasserstolf (1  ermeiigt mit kleinen hlengen des ungeslttigten Kohlen- 
wasserstoffs) liefern; n u r  stellt in diesem Fall der mit Wasserdampf 
nicht fliichtige Teil der Reaktionsmasse nicht wie bei Anwendung von 
Ligroin Oder Schveefelkohlenstoff ein in weiten Grenzen siedendes 
Gemenge yon komplizierten Kondensatioosprodukten dar, sondern er 
besteht fast nusschliefllich aus einem unter 12 rnm von 190-200° sie- 
denden, gesittigten Xohleuwasserstoff C I ~  Hx,, der glyceriniihnliche 
Konsistenz besitzt, auch nach mehrere Monate langem Stehen nicht 
fest wurde und seiner Entstehungsweise nach zweifellos das synr. Di- 
p h  e n y 1 - p e n t  a n ,  ce&. (cIj2)~. C&, ist: 

0.1814 g Sbst.: 0.6052 g COa, 0.1414 g H2O. 
C17Hso. Ber. C 91.07, H 8.93. 

Gef. 90.99, 2 8.72. 
Bei der Darstellung des Phenyl-cyclopentans ist es  natiirlich ra- 

tioneller, in Gegenwart von Benzol zu arbeiten, d a  das auf anderen 
Wegen ?) nicht zugangliche, fiir aeitere Urnsetzungen zweifellos sehr 
geeignete Diphenyl-pentamethylen hierbei als Nebenprodukt abfallt. 
Die Herstelluug, des Phenyl-cyclopentans selbst ist nach unserern Ver- 
fahren bei der, Leichtzugaoglicbkeit des Phenyl-amylchlorids eine so 
einfache, dafl es kaum Schwierigkeiten bieten wird, es auch in 
grtifieren Mengen zu bereiten. DaB der Pentamethylen-Ring darin 
die  Reaktiansfahigkeit des Benzolkerns gegen substituierende Agenzien 
nicht beeinfluBt, haben wir einstweilen durcb kleine Reagensglasver- 
suche festgestellt. Gensuer untersucht haben wir nur  die Nitrierung 
i n  Anbetracht der Tatsache, daB es Menz3)  seinerzeit nicht gelungen 
war, ein wohldefiniertes Nitroprodukt daraus zu erhalten. Wie zu 
erwarten war  und in Ubereinstimmung mit einer analogen Beobachtung 
K u r s a n o f f s 4 )  am Phenyl-cyclohexan, CeH, .CH<(CII,)s steht, fanden 

I) Der Verlaul dcr Reaktion zeigt kaum eine Analogie mit der inter- 
essanten, kiirzlich gemnchten Beobachtung von Darzens  (C. r. 160, 707 
[1910]), wonach Acetylchlorid sich bei Gegenwart von Aluminiumchlorid an 
Tetrahydrobenzol anlagert unter Bildong eines gechloi-ten Ketons, das erst 
bei sekundirer Chlorwasserstofl-Entziehung Tetrahydro-acetophenon liefert. 

Insbesondere auch bei der Einmirkung von 1.5-Dichlorpentan und 
-4luminiumchlorid auf Benzol (J. v. B r a u n ,  B. 48, 2537 [1910]. 

____ 

3, Dissertation, GBttingen 1908. ') A. 318, 309 [1901]. 
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wir, daB ein M o n o n i t r o d e r i v a t  recht glatt gebildet wird, wenn 
man die Verbindung unter Eis-Kocbsalzkuhlung in die vierfaohe Menge 
Salpetersliure vom spez. Gew. 1.47 eintropfen laat. Durch Wasser 
wird ein angenehm riechendes, gelbes 0 1  geflllt, das nach d e n  
Trocknen, etwas Harz hinterlassend, bei 162-169O (13 mm) destilliert 
und auch bei mehrw6chentlichem Stehen nicht fest wird. 

0.1210 g Sbst. : 
NO?.C~H,.C5kIs.  Ber. N 7.33. Gef. N 7.01. 

Die Verbindung diirtte im wesentlichen das p-Nitroderivat dar- 
stellen, dem vielleicht noch ganz geringe Mengen der  ortho-Verbindung 
anhaften. Sie  wird ein geeignetes Ausgangsmaterial f i r  weitere aro- 
matiscbe Derirate des Phenyl-cyclopentans bilden. 

161. J. v. Braun: Zur KenntnL der cyclischen Imine. 
V. 6ber das Dihydrop-indol und das p-Indol. 

(Xtbearbeitet yon W. G a w  r i  1 ow.) 

[Aus deni Cheniischen Institut der Unirersitlit Breslau.] 
(Eingegangen am 6. April 1912.) 

Die Prage, ob es mijglich ist,  zwei nicht or/ho-standige Wasser- 
stoffatome des Benzols durch eine Briicke mit einnnder zu 1-erkniipfen. 
ist meines Wissens bis jetzt nur in ganz vereinzelten FHllen experi- 
mentell in Angriff genommen worden: so vor langerer Zeit') yon 
K i p p i n g ,  welcher ohne Erfolg versucht hat, die Dinatriumverbindung 
des p -  und ni-Xylylen-dimalonsaureesters, (C, Hs OOC), CNa.  CH, . CGH, 
.CH1 .CNa(COOC?HS)*, durch Einmirkung Ton Jod in cyclische Pro- 
dukte zu verwandeln und ferner aus der p- und m-Phenylendiessig- 
siiure, COaH.CII2 .C,;Hi. CH2 . C02H, die Anhydride zu erhalten, untl 
im Jahre  1901 YOU M a n o u k i a u * ) ,  dem es ehenso wenig gelang, in1 
p-Xylylenbromid, Br . CH1. CsH4. CHZ . Br, die zwei hletbylengruppeu 
durch den Rest >N.C6H5 des Anilins oder durch sekundHre Bssen 
mit einnnder zu verkniipfen. Es entstand so allmlhlich die Ansicht, 
d a 8  a n  einen aromatischen Ring nur i n  ortho-Stellung ein zweiter 
Ring angegliedert werden kann. Zu  einer erneuten Inangriffnahme 
der Frage, ob nicht doch auch andere als ortho-stiindige Wasserstoff- 
atome des Benzolrings uberbriickt werden kiinnen, bin ick durch die 
immer mehr sich belestigende Uberzeugung angeregt worden, dnlJ ini 
Gebiete der RingschlieSung neben der Gliederzahl so viele andere 
____ ~ 

1) B. 21, '28 [1888]. 2, B. 34, 208.' [1901]. 




