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134. J u l i u s  v. Braun, Georg Kirschbaum und Hans  
Schuhm an n : tfber Benzo-polymethylen -Verbindungen. 

(I l l i t t e i l u n g :  E i n i g e  G e s e t z m a B i g k e i t e n  d e r  S u b s t i t u t i o n . )  
[hus drm Chemischen Iiistitut der Landwirtschaftlichen Hochschule Rerliri.] 

(Eingegarigen am 1. XIai 1920.) 
JIit der vorliegenden Abhandluog beginnen wir eioe Reihe von 

hfitteilungen uber Verbindungen, in welchen in einen aromatischen 
Kern gesattigte Kohlenwasserstoffketten ein- oder mehrmals cyclisch 
eingreifen. Verbindungen dieser Art, mit dem einfachsten H y d r i n d e n  
( 3 . )  an der Spitze, sind z. T. schon lange bekannt, im ganzen aber 
doch noch recht luckenhaft untersucht. Sie bieten nebst ihren Ah- 
kijmmlingen eine Fulle ioteressanter Probleme, sowohl nach der rein 
chemischen, als auch nach der phpsiologischen Richtung: es sei n i i r  
an das von dialkylierten Beozolen abweichende Verhalten des Hr- 
drindens bei der Bromierung I ) ,  an die merkwiirdigen pharmakologischen 
Eigenschaften desac-ij- Amino-tetrahydro-naphthalins") und  des /3-Amino- 
$-methyl-hydriodens '), an  die eigeoartigen Geruchsqualitaten rnancher 
Hydrinden-Abkommlinge ') u.a. m. erinnert. Eine erhebliche Steigerung 
hat das Interesse an den or~ho-13enzo-polymethylen-Verbinduogen 
neuerdings dadurch noch erfahren, daB uns der Beweis der Existenz- 
labigkeit solchGr bicyclischer Systeme gegluckt ist, in denen eine 
aliphatische Kette zwei meta- Wagserstoffatome des Beozolringes ver- 
knupft5), denn als neues Moment taucht nunmehr auch die Frage 
nxch dem Verhtiltnis auf, in dem die Eigenschaften der orb- und 
rnuta-Doppelringe zu einander stehen werden. 

Das  Studium der Beozo-polymethylen-Verbindungen ist heute in 
e i n e r  Beziehung leichter als noch vor wenigen Jahren: Dank der 
ausgezeichneten Arbeit einer Reihe von Forschern ( P a a l ,  S k i t a ,  
W i l l s t a t t e r ,  I p a t i e w ,  P a d o a ,  S c h r o t e r  u. a.) h a t  man es  in der 
Hand, durch katalytische Wasserstoff-Zufuhr Stoffe wie Inden, Naph- 
thalin, dcenaphthen, Fluoren halbseitig zu hydrieren und so den 
Benzo-polymethylen-Typus herzustellen; die friiher schwierige Frage 
nach der Bes'chaffung von Aiisgangsmaterial kann heute vielfach als 
g e l k t  gelten. 

Rei einer genaueren Betrachtung der Substitutionsverhaltnisse in 
der Beozol- und Naphthalin-Reihe (das Inden scheidet leider wegen 

P e r k i n  und  Khvay, B. 26, 2251 [1893]. 
2, B a m b e r g e r ,  B. 21, 1112 [ISS9]. 
.j) F. B r a u n ,  K r u h e r ,  D a n z i g e r ,  €3. 49. 2642 [1916]. 
4, WeiOgerber ,  B. 44, 1447 [191I]. s, B. 83, 9s [19%l 
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seiner Unbestandigkeit aus dem Vergleich aus) Findet man, daB die 
meisten Substitutionsvorgange beim Naphthalin gewissermaflen ent- 
gegengesetzt wie bei einem o-dialkylierten Benzol, z. B. o-Xylol (l.), 
vor sich gehen : Reaktionen, welche bei letzterem gleichzeitig nach 
zwei Richtungen verlaufen (z. B. Nitrierung zum I .  2. 3-  und 1. 2. 4- 
Nitro-xylol) verlaufen beim Naphthalin (2.) eindeutig (Nitrierung zum 
C( Sitro-naphthalio); Reaktionen dagegen, welche beim Naphthalin ein 
Gemisch von a- und /3-Isomeren ergeben (Sulfurierung zur a- und B- 
~aphthalin-sulfosaure, Carboxylierung mit Oxalylchlorid z u r  a- ( 5 . )  
uud 6-Naphthoesaure (6.), Umsetzung mit Saurechloriden zu a- (10.) 
und B-Naphthyl-ketonen (1 1.) liefern beim o-Xylol n u r  e i n  Produkt 
(1. 2-)iylol-4-sulFosaure, p XylylsPure (4.), 4-Acetyl- (9.) oder Benzoyl- 
1.2-xylol). Gewissermaflen eine Mittelstellung zwischen o-Dialkpl- 
benzolen und Naphthalin nehmen Verbindungen vom Typus 

I 
sie enthalten wie das Naphthalin einen zweiten 

an den Benzolkern angeschlossenen Ring, aber dieser zeigt einen ganz 
anderen Sattigungsgrad und erscheint in  vieler Hinsicht zwei benach- 
barteii Paraffinresten Pquivalent. I n  Bezug auf das einfachste Glied 
dieser Reihe, das  Hydrinden (3.), weil3 man schon seit langerer Zeit, 
d a 5  es bei der Sulfurierung, abweichend vom o-sylol  und mehr sich 
dem Naphthalin anschlieBend, ein Gemisch der zwei homeren Sulfo- 
s luren liefert I ) ;  f i ir die h’itrierung fanden wir 2, kiirzlich, d a 5  zwar 
nicht wie beim Naphthalin nur ein einziges Nitroprodukt gebildet 
wird, sondern die zwei isomeren a und entstehen, daB aber eins 
ill sebr untergeordneter hfenge resultiert, denn das Mengenverhaltnis 
der beiden ist etwa 1 : 9, wahrend beim o-Xylol die 3-Nitro- und 4- 
Nitro-Verbindung annahernd in gleichen Mengen gebildet werden. Es 
findet also auch beim Nitrieren eioe Aqniiherung an die VerhLltnisse 
beim Naphthalin statt. Unter diesen Umstanden war es von Interesse, 
zu prufen, wie sich wohl beim H y d r i n d e n ,  uber dessen leichte Ge- 
winnung aus Inden nach der Methode von P a a l  wir gelegentlich der  
h’itrierung berichtet haben, andere fur den Benzolkern charakteristische 
S u b s t i t u t i o n s r e a k t i o n e n  gestalten wiirden, narnentlich solche, die 
in einer RohlenstofT-Verknupfung bestehen. Unsere Versuche, die 
wir auf 4 bei Gegenwart von Aluminiumchlorid sich abspielende Re- 
aktionen ( E i n w i r k u n g  v o n  O x a l y l c h l o r i d ,  A c e t y l c h l o r i d ,  
P h t h a1 s a u r e  - a n  h y d r i d  u n  d D i a t h J 1 - m a1 o n y 1 c h 1 o ri d) ausge- 
dehnt haben, haben zu einem aullergewohnlicb einfachen Resultat, ge- 
fiihrt, das wir in folgender Zusammenstellung wiedergeben : 

.;-,/\ 

\/ 
I ,  1 (CHZ), ein: 

.’<., , 

I) S p i l k e r ,  13. 26, 1338 [1893]. a) B. 51. 352 [1918]. 
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I) P r a t o r i u s ,  Dissertat., Frankiurt a. M. 1913. 
Bulehte d. D. Chem. Ocrelhehatt Jabrg. LIII. 
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Sie zeigt, da13 sich das  Hydrinden bei diesen Reaktionen weder 
dem 0-Xylol noch dem Naphthalin ganz anschlieBt, sondern seine 
eigenen Wege geht, indem es einen vijllig einheitlichen Reaktions- 
verlauf wahlt. D a b  bei 7, 12 und 15 d e r  Bildung der @-Verbindungen 
der Vorzug gegeben wird, ist naoh den Analogien rnit 0-Xylol nicht 
weiter befremdend; auffallend aber uud zuniichst schwer zu erklaren 
ist die Tatsache, da13 rnit DiHthyl-malonylchlorid die unsymrnetrisch 
gebaute a,/%Verbindung 21 statt der symmetrischen g, p-Verbindung 
22 entsteht; dies um so mehr, als der komplizierter gebaute Kohlen- 
wassersteff .23 nach F r e u n d l )  ein 
Indandione liefert. 

CHs 

22. 

CHz 
/'I '> CH2 I LJ,,! CH? 

CH2 
24. 

- 
Gemisch der  beiden mijiglichen 

Was fur  das  Renzo-pentamethylen gilt, wird sich vermutlich auch 
bei den zwei Ringhomologen 24. und 25. wiederfinden. Wir haben, 
nachdem bereits vor einer Reihe von Jahren  S c h a r w i n  fur das  
T e t r a h y d r o - r a p h t h a l i n  (24.) gezeigt hata), daO es  rnit Acetyl- 
chlorid unter Bildung des Ketoos 26. reagiert, weiter noch festgestellt, 

C (G 
CO'CO 

I 
I 

/\/\ 

%A\/, \/.\/' 
2 8. 

CoaH.7'l ' ' CH3. CO .r'ic> 
&- .../ 
26. 27. 

daB es mit Oxalylchlorid im Gegensatz zum Naphthalin die einheit- 
liche a-Carbonsaure 27., mit Diathyl-malonylchlorid ebenfalls im 
Gegensatz zum Naphthalin das einheitliche Indandion 28. liefcrt. - 
Von einer Untersuchung des B e n z o - h e p t a m e t h y l e n s  (25.) haben 
wir im Augenblick wegen der Schwierigkeit der Materialbeschaffung 
noch Abstand nehmen mussen; dagegen haben wir in den Kreis 
unserer Versuchsobjekte noch das Tetrahydro-acenaphthen (29.) hinein- 
geflochten, das  gewissermaBen a19 Kombination des Hydrindens und 

1) A. 410, 26 [1818]. B. 35, 2511 [1902]. 
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Tetrahydro-naphthalins erscheint und naturgemab kompliziertere Sub- 
stitutionserscheinungen voraussehen labt. Das ist auch der  Pall. Die 
zunachst nur auf die Carboxylierung ausgedehnte Untersuchung zeigte, 
da13 rnit Oxalylchlorid ein Gemisch von zwei Sliuren entsteht, die den 
Pormeln 30. und 31. eotsprechen und bemerkenswerterweise frei von 
der symmetrisch gebauten B-Saure sind. 

33. 31. 
Den Konstitutionsbeweis der samtlichen neu dargesteilten Ver- 

bindungen konnten wir ohne besondere Schwierigkeiten durch Abbau 
erbringen. Von ihren weiteren Umwandlungen m6ge hier die An- 
h y d r i s i e r u n g  d e r  K e t o s a u r e  15. hervorgeheben werden, die teils 
zum symmetrischen, teils zum unsymmetrischen Anthrachinon-Derivat 
(37. und 38.) fuhrt. Das erstere lieB sich endlich in das Anthracen- 
Derivat 32. verwandeln, das eine neue Verknupfung von Kohlenstoff 
und Wasserstoff zu vier linear angeordneten Ringeo darstellt. 

V e r s u c h s t e i l .  
H y d r i n d e n  (3.) u n d  O x a l y l c h l o r i d .  

Die 8 -  H y d r i n d e n - c a r b o n s a u r e  (12.) hat schon G a t t e r -  
m a n d l )  durch Oxjdation des zugehorigen Aldehyds erhalten, den er 
- wie es scheint infolge von Nebenreaktionen - aus Hydrinden, 
Kohlenosyd und Salzsaure nur  mit 25 'Jl0 Ausbeute gewann. Giin- 
stiger verlauft die Kohlenstoff-Verkniipfung bei Anwendung des Chlo- 
rids der Osalsaure. - Wenn man, in Anlehnung an die fur die Be- 
handlung aromatischer Kohlenwasserstoffe rnit Oxalylchlorid von 
L i e b e r m a n n  2, ausgearbeitete Vorschrift, 10 Tle. Hydrinden rnit 
15 Tln. Oxalylchlorid und etwa 150 Tln. Schwefelkohlenstoff mischt 
und unter Eis-Kochsalz-Kuhlung (jedoch ohne Riihren) portionsweise 
mit 20 Tln. Aluminiumchlorid versetzt, so findet keine merkliche Um- 
setzung statt. Sie setzt erst in  sichtbarer Weise beim Herausnehmen 
aus der Kaltemischung ein, mu8 aber dann von Zeit zu Zeit durch 
Hereinsetzen in  Eis  gemaBigt werden. Man l a t  schliel3lich iiber Nacht 
bei 00, dann einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen, gieBt den 
GefaBinhalt in eine Schale, 1a8t den Schwefelkohlenstoff und das iiber- 
schussige Oxalylchlorid verdunsten, versetzt den liiickstand rnit Eis- 

9 A. 347, 347 [1906]. B. 45, 1186 [1912]. 
77. 
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wasser, zerreibt gut, filtriert und zieht erschopfend mit Soda aus. Aus 
der sodaalkalischen Losung fallt dann mit Sauren in einer etwas uber 
60 O / o  der Theorie betragenden Ausbeute eine farblose, organische 
Saure aus, welche nach dem Trocknen auf Ton zwischen 165O und 
170° anfangt zu sintern und bei 175-176O schmilzt. Sie stellt die 
fast ganz einheitliche P - H y d r i n d e n - c a r b o n s a u r e  dar. Denn wenn 
man sie in Alkohol, von dem sie in der Warme leicht aufgenommen 
w i d ,  heiB aufliist, vorsichtig Wasser bis zur  beginnenden Triibung 
zufiigt und langsam erkalten Eat, so scheidet sich das Allermeiste als 
farblose, bei 178-179O schmelzende Erystallmasse ab : 

0.1172 g Sbst.: 0.3182 t~ COa, 0.0670 g HsO. 
CloHloO1. Ber. C 74.07, H 6.17, 

Gef. n 74.04, B 6.35, 

deren Schmelzpunkt sich auch bei weiterem Umkrystallisieren nicht 
andert. Das waBrig-alkoholische Filtrat scheidet auf reichlichen 
Wasserzusatz nur in ganz unbedeutender Yenge (5  Ol0 der Gesamt- 
saure) eine Substanz ab, die wesentlich tiefer (nicht ganz scharf bei 
1350) schmilzt, dieselbe Zusammensetzung einer Hydrinden-carbon- 
saure besitzt : 

0.1012 g Sbst.: 0.2752 g COO, 0.0580 g HzO. 
CloHloOa. Ber. C 74.07, H 6.17, 

Gef. B; 74.16, )) 6.37, 

und, wie die Oxydation zeigte, wahrscheinlich durch etwas E-I Iydr in-  
d e n -  c a r b o  n s a u r e  verunreinigte P-Saure darstellt. Bei mehrstundi- 
gem Erhitzen im Rohr auf 140° mit Salpetersaure liefert sie namlich 
einen Krystallbrei von der Zusammensetzung C9H696 einer Benzol- 
tricarbonsaure, dessen Schmelzpunkt unscharf bei 205-2 120, also 
zwischen den Schmelzpunkten der 1.2.3-Tricarbonsaure (Hem i - 
m e l l i t s a u r e ,  Schmp. 186O) und der 1.2.4-Tricarbonsaure (Trimellit- 
saure, Schmp. 230O) liegt. 

Im Gegensatz hierzu verwandelt sich die reine pl-Hydrinden-car- 
bonsaure unter analogen Bedingungen in vijllig einheitliche, bei 2300 
schmelzende T r i m  e l l  i t s  a u  re. 

0.1020 g Sbst : 0.1920 g COz, 0.0276 g H20. 
C S E 3 6 0 6 .  Ber. C 51.43, H 2.86. 

Gef. 51.34, 3.01. 
Mit Phosphorpentachlorid laBt sich die b-Hydrinden-carbonsaure 

leicht in ihr unter 12 mm, bei 140-142O siedendes C h l o r i d  iiber- 
fuhren, und dieses liefert mit Ammoniak das zugehorige S a u r e a m  id 
als farblose, in Alkohol maBig losliche Krystallmasse, die bei 137 - 
138O schmilzt. 
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T e t  r a h  y d  r o - n  a p  h t h a1 i n  (24.) u n d  0 x a1 y 1 c h  1 o r id .  
Wenn man Tetrahydro-naphthalin in genau derselben Weise wie 

Hydrinden mit Oxalylchlorid umsetzt, so erhalt man in einer 70°/0 
der  Theorie betragenden Ausbeute eine feste Saure, welche unter 
14 mm vollig konstant bei 216O destilliert, nach minimalem Sintern 
um 150° bei 152-153° schmilzt und sich demnach identisch mit der 
von S c h a r  w i n aus dem 8-Tetrahgdronaphthyl-phenyl-keton gewonne- 
nen 8- T e t r a  h y d r  o n  a p  h t  h a1 i n -c  a r b  o n s  a u  r e erweist. 

0.1344 g Shst.: 0.3689 g CO9, 0.0816 g H20. 
CI1 HI? 0 2 .  Ber. C 75 00, H 6.81. 

Gef. D 74.86, B 6.99. . 
Die Saure ist auBer Ton S c h a r w i n  auch noch von I p a b i e w ' )  

gelegentlich seiner bekannten Beduktionsversuche erhalten worden 
und zwar ausgehend von ,B-Xaphthoesaure. Der  etwas niedrigere, von 
I p a t i e w  gefundene Schmelzpunkt (143--144O) durfte zweifellos durch 
eine geringe Beimengung von Dekahydro-8-naphthoesaure bedingt sein. 

Wie die 8-Hydrinden-carbonsaure verwandelt sich die @-Tetra- 
hydro-naphthoesiiure rnit Salpetersaure irn Bohr quantitatir in reine, 
bei 230" schmelzende T r i m e l l i t s a u r e .  Mit Chlorphosphor liefert 
sie das  zugehorige, unter 13 mm bei 162O als wasserhelle Fliissigkeit 
sieden'de S a u r e c h l o r i d ,  das beim Behandeln mit Ammoniak in das  
p- T e  t r a  h y d r  o-n a p  h t h ( e s  a u  r e -  a m  i d  iibergeht. Schon krystallisiert 
erhalt man das in hlkohol  sehr leicbt, in  Ather sehr schwer 1iSsliche 
Amid, wenn man seine alkoholische Losung langsam rnit Petrolather 
versetzt: es scheidet sich dann in  glanzenden Blattchen vom Schmp. 
137-138' ab. 

0.1288 g Sbst.: 9.1 rcm N (18.50, 750 mm). 
C1, IIlaNO. Ber. N 8,O. Gef. N 8.1. 

Die Saure und ihr Amid sind so rein nud einheitlich, daB, wenn 
das rohe, nicht umkrystallisierte Amid mit Brom und Alkali und dann 
mit Wasserdampf behandelt wird, die in das Destillat iibergehende 
Base trotz ihres niedrigen Schmelzpunktes schon bei Zimmertempe- 
ratur nach kurzer Zeit erstarrt und sofort den Verfliissigungspunkt 
38O des ac. - 6 - T e t r  a h y d r  o - n a p  h t h  y 1 a m  i n s zeigt. 

Die Tetrahydro-8-naphthoesaure hat  I p a t i e w  (1. c.) katalytisch 
bei hohen Temperaturen und starkem Wasserstoff-Uberdruck weiter 
bis zur Dekahydro-@-naphthoesaure reduziert. Wie nach den im Ge- 
biete der Benzol-carbonsauren gesammelten Errahrungen zu erwarten 
war, und wie wir uns durch einen kleinen Versuch iiberzeugten, kann 
der aromatische Kern der  Tetrahydro-&naphthoesaure auch rnit Na- 
trium und Amylalkohol leicht hydriert werden. Man erhalt bei der 

I) B.44, 2097 [1909]. 
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ublichen Aufarbeitung eine zunachst flussige Saure, welche unter 
21 mm bei 190-192", also wesentlich tiefer als die Tetrahydro-naph- 
thoePaure, unzersetzt siedet, nach dem Gberdestillieren schnell erstarrt 
und nach dem Aufstreichen auf Ton und Zerreiben rnit eiskaltem Pe- 
troliither sich identisch rnit der bei 7!1° schmelzenden D e k a h p d r o -  
B - n a p h t h o e s a u  r e  (33.) erweist. Die Tetrahjdro-naphthoesiiure er- 
offnet demnach aurh einen Zugang zur  Dekah!dro naphthalin Reihe. 

T e t r a  h y d r o  - n c e n a  p h t h e n  (29.) u n d  0 x a l  yl c ti1 o r id .  
Wird reines Tetrahydro-acenaphthen vom Sdp. 252O I )  in derselben 

Weise mit Oxalylchlorid behandelt, so erhalt man eine Rohsaure, 
welche sehr dunkel gefiirbt und etwas klebrig ist und reichlich Ver- 
unreinigungen enthalt. Durch Umkrystallisieren lassen sie sich n u r  
rnit grol3en Verlusten und in  sehr zeitraiibender Weise entfernen. Be- 
quemer kommt man zum Ziele, wenn man das  Rohprodukt einer Va- 
kuum-Destillation unterwirft. Unter Hinterlassung eines harzigen 
Rtickstxndes geht. bei ca. 240O ein wasserhelles 0 1  uber, das sehr 
schnell zu einer Krjstallmasse erstarrt, und dessen Menge rd. 30 
der Theorie betragt. Der  Schmelzpunkt lie@ ganz unscharf von 165O 
bis etwa 200°, und durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
konnten wir diese Tetrahydro-acenaphthen.carbonsiuure in zwei Ver- 
bindungen zerlegen. Die eine, welche bei weitem die Hauptmenge 
ausmacht, ist in Alkohol schwerer loslich uod schmilzt bei 206O, 
nachdem um 2000 schon ein geringes Sintern eingetreten ist. 

0.1281 g Sbst.: 0.3640 g Cop, 0.0890 g HaO. 
C13HllOa. Her. C 77.23, H 6.93. 

Gef. * 77.32, I) 7 02. 
Oxydiert man sie im Rohr rnit Salpetersaure, so erhalt man eine 

Benzol-tetracarbonsaure, die nach dem Eindampfen des Rohrinhalts 
und Umkrystallisieren des Ruckstandes aus konz. Salpetersaure den 
Schmelzpunkt (2380, Mischprobe) und die Eigenschaften 2, der reinen 
1.2.3.4-Benzol-tetracarbonsaure (M e l l o  p h a n  s ail re) zeigt. 

0.1040 g Sbst.: 0.1790 g COa, 0.0252 g HpO. 
CloR,jO~. Ber. C 47.3, H 2.36. 

Gef. n 46.94, D 2.70. 

Die zweite, in hlkohol  leichter losliche Siiure, die nur in unter- 
geordneter Menge gebildet wird, haben wir nicht in ganz einheitlicher 
Form fxssen konnen, denn der Schmelzpunkt lag noch unscharf bei 

1) Vergl. B a m b e r g e r  und L o d t e t ,  B. 20, 3077 118871 und I p a t i e w ,  

2) Vergl. F r e u n d  und F l e i s c h e r ,  A. 411, 14 119161; Max Pr&- 
B .  42, 2092 [1909]. 

t o r i u s ,  Dissert., Frankfurt 1915. 
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170-180°. Sie besitzt aber dieselbe Zusammensetzung Cl,H1aOa und 
lieferte bei der Oxydation gleichfalls ganz reine M e l l o p h a n s a u r e ,  

JI/! 
j 0  

CH, CHa' 
H1C''' C H  ,'',CH. COaH. 

@- I Jd 
HZC ,/CH,>CHg ' I  / 

CH2 CHa COaH 

die  von der isomeren Prehnitsaure (Benzol-1.3.4.5-tetracarbonsaure) 
ganz frei war. Neben den zwei a-Carbonsauren des Tetrahydro-ace- 
naphthens (30. und 31 .), deren genauere Konstitution wir bei der Weitei- 
entwicklung der Chemie des Tetrahydro-acenaphthens zu errnitti% 
hoffen, wird offenbar also bei der Oxalylierung die $-Carbonsaure (34.) 
nicht in wahrnehmbarer Menge gebildet. 

33. 34. 

H y d r i n d e n  (3.) u n d  A c e t y l c h l o r i d .  
Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf T e t r a h y d r o - n a p h -  

t h a l i n  (24.) stellte S c h a r w i n  (1. c.) fest, daB die Reaktion auber- 
ordentlich energisch verlauft, daS ihr Produkt leicht verschmiert, und 
da13 es selbst unter gelinden Bedingungen als braunes 01  erhalten 
wird, das erst nach dreimaliger Vakuum-Destillation farblos und rein 
wird. - Nach unseren im Laufe der Zeit mit verschiedenen Tetra- 
hydro-napbthalin-Praparaten gesammelten Er€ahrungen glauben wir, 
da0 die von S c  h a r w i n  beobachteten Erscheinungen dadurch bedingt 
waren, daB er mit einem aus Naphtbalin mit Natrium und Amyl- 
alkohol nach B a m b e r g e r  bereiteten Tetrahydro-naphthalin gearbeitet 
hat; ein solches Praparat enthalt namlich, wie wir schon einmal ge- 
legentlich der Beschreibung des synthetischen Tetrahydro-naphthalins 
betont haben'), in der Regel etwas D i h y d r o - n a p h t h a l i n ,  das weit 
uobestandiger ist und sehr wohl die von S c h a r  w i n  beobachteten 
Erscheinungen bedingen kann. 

Ganz anders wird jedenfalls der Reaktionsverlauf, wenn man mit 
einem reinen Benzopolymethylen arbeitet, wie es im indenfreien Hy- 
drinden vorliegt. 

Wenn man zu Alurniniurnchlorid (12 g), das mit Schwefelkoblen- 
stoff (100 g) iiberschichtet ist, ein Gemisch von Hydrinden (10 g )  und 
Acetylchlorid (7 g) in Schwefelkohlenstoff (50 g) unter Eiskuhlung zu- 
tropfen la&, so setzt eine Reaktion ein, die recht maBig verlauft und 
keinerlei Verharzungserscheinungen zeigt. Nach zweistundigem Stehen 
unter gelegentlichem Gmschutteln setzt man Eiswasser zu und treibt 
Wasserdampf durch, wobei sich erst der Schwefelkohlenstoft und 

l) J. v. Braun und H. D e u t s c h ,  B. 45, 1267 [1912]. 
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dann das neue Keton als farblose, ziemlich stark lichtbrechende, an- 
genehm pfeEferminzahnlich riechende Fliissigkeit unter Hinterlassung 
eines nur ganz geringen Ruckstandes verfliichtigt. Nach dem Auf- 
nehmen in  Ather und Trocknen iiber Chlorcalcium destilliert das 
Produkt  nach einem minimalen Vorlauf unter 11 mm bei 134--135O, 
ohne einen Ruckstand zu hinterlassen und erweist sich als rein. Die 
Ausbeute betragt 11.5 g, d. h. 9O0la der Theorie. 

Ber. C 82.50, H 7.50. 
0.1843 g Sbst.: 0.5597 g COa, 0.1302 g H10. 

CI1HlaO. 
Gef. > 82.82, )) 7.91. 

Da13 die Acetylgruppe analog wi4 beim Tetrahydro-naphthalin 
eine einzige Stellung im Hydrinden aufgesucht hat, geht aus  der Ein- 
beitlichkeit der samtlichen Ketonderivate hervor; da13 es die P-Stellung 
im Sinne von Formel 12. ist, wird durch die Oxydation erwiesen. 

Oxydiert man das  Keton rnit Permanganat unter Phnlichen Be- 
dingungen, wie sie i n  der Regel zur Umwandlung der aromatisch ge- 
bundenen CH, .GO-Gruppe in COsH.CO. dienen l), so scheidet sich 
beim Ansauern der etwas eingeengten alkalischen Oxydationsflussig- 
keit zunachst in geringer Menge eine feste Substanz ab, die unschwer 
als die oben beschriebene P - H y d r i n  d e n - c a r b  o n s a u r e  (7.) dia- 
gnostiziert werden konnte. Bus dem ,Filtrat setzt sich beim weiteren 
Eindampfen eine 6lige Saure ab, die wohl irn wesentlichen aus der  
erwarteten p-H y d r i n d o  y 1- a m e i s  e n  s a u r  e ,  [CHa]3 > CsHa.CO.COaH, 
besteht, die wir aber auch nach Iangerem Verweilen im Exsiccator 
nicht krystallisiert erhalten konnten. Sie wurde daher mehrere 
Stunden mit Salpetersaure (spez. Gew. 1 .I) gekocht und lieferte dabei 
reine, bei 230° schmelzende T r i m e l l i t s a u r e ;  der Acetylrest im 
oeuen Keton nimmt also zweifellps die &Stellung ein. 

Das S e m i c a r b a z o n  des fl-Hydrindyl-methyl-ketons bildet sich sehr 
leicht beim Schiitteln des Ketons mit wafirigem, mit Natriumacetat versetztem 
Semicarbaxid-Chlorhydrat, ist in Alkohol sehr scbwer Ioslich und schmilzt 
bei 229O. 

0.1056 g Sbst.: 17.5 ccm N (190, 766 mm). 
C1zHI5N~O. Ber. N 19.35. GeF. N 19.11. 

Das Oxim -- am besten durch Stehen des Ketons mit Hydroxylamin- 
Chlorhydrat und Alkali in waf3rig-alkohblischer L6sung gewonnen - wird 
durch Wasserzusatz in Form weil3er Schuppen ausgefillt, lost sich ziemlich 
leicht: in Alkohol und schmilzt bei 114O. 

0.1574 g Sbst.: 10.9 ccm N (21°, 764 mm). 
CnHlaON. Ber. N 8.00. Gef. N 7.87. 

Wie das  Acetophenon und seine Analoga nimmt das  8-Hydrin- 
dyl-methyl-keton rnit grol3ter Leichtigkeit in der Methylgruppe Brom 

I) Vergl. z. B. B. 19, 230 118861. 
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auf. Man arbeitet am besten in Schwefelkohlenstoff-Losung: ladt man 
2 Atome Rrom in  der KBlte zuflieBen, so wird ein Atom Wasserstoff 
substituiert, bei 4 Atomen Brom erfolgt Ersatz z weicr W asserstoff- 
atomc. Das e i  nf a c  h g e  b r o m  t e K e t  o n ,  [CH& >C,Hs .CO.CH!A Br, 
hinterbleibt nach dem Verdunsten des Losungsmittels in Form von 
Krystallblattchen und wird am besten durch Losen in ganz wenig 
AtheF, Zusatz von vie1 Petrolather und starkes Abkiihlen, wobei es sich 
bald abscheidet, rein gewonnen. E s  schmilzt bei 58-590 und ubt be- 
merkenswerterweise auf die Schleimhaute kaurn eine Reizwirkung aus. 

0.1142 g Sbst.: 0.2314 g COP,  0.0498 g H20, 0.0381 g Br (nach D c n n -  
stedt). 

Cl1H110Br. Ber. C 55.23, H 4.60, Br 33.47. 
Gef. )) 55.26, 4.88, n. 33.37. 

Das z w e i f a c  h g e  b r o m  t e  K e t  o n ,  rCH,]a>CsHa. CO . CHBrp, 
scheidet sich beim Verdunsten des Schwefelkohlenstoffes nicht in 
Hlattchen, sondern in derben Krystallen ab und ist in Ather-Petrol- 
ather leichter liislich. Xs schmilzt bei 53-540 (Mischprobe mit dem 
Monobromketon : 45 -47"). 

0.1105 g Sbst.: 0.0555 g Br (nach Dennstcdt). 
C1lHloOBrs. Ber. Br 50.31. Get. Br 50.22. 

H y d r i n d e n  (3 ) u n d  P h t h a l s i i u r e - a n  h y d r i d .  
Die Vereinigung von Hydrinden und Phthalsaure-anhydrid wird 

linter den iiblichen Bedingungen durchgefuhrt, indem man beispiels- 
weise 80 g Kohlenwasserstoff und 40 g Saureanhgdrid mit 400 ccm 
Schwefelkohlenstoff iibergiebt, auf dem Wasserbade anwarmt und in 
mehreren Portionen Aluminiumchlorid (150 g) zufugt. Man erhaft 
das Gemisch etwa 15 Stunden im gelinden Sieden, giebt die wenig 
geiarbte Schwefelkohlenstoff-Schicht vom dunklen Bodensatz ab, ver- 
setzt diesen mit Eiswasser und treibt die geringe Menge unverander- 
ten Hydrindens mit Wasserdampf ab. Im Ruckstand erhalt man eine 
pechartige, zahe Masse, aus der sich die darin reichlich enthaltene 
H y d r i n d o y l - b e n z o e s a u r e  (15.) nach einer Reihe von Versuchen 
am besten so herausarbeiten ladt, dal3 man das Gauze zuniichst mit 
etwas iiberschussiger, warmer, 15-proz. Natronlauge behandelt. Man 
kiihlt ab, setzt dar  doppelte Volumen Wasser zu und trennt die 
briiunlich-rote alkalische Lisung von dem darin suspendierten, halb- 
oligen, njcht allzu voluminosen K i r p e r  durch Filtrieren oder besser 
noch durch Zentrifugieren. Siiuert man an, so fdlt unter schwacher 
Schwefelwasserstoff-Entwicklung ein dunkles 0 1  aus, das alsbald halb- 
fest wird. Man behandelt es auf dem Wasserbade einige Zeit mit 
10-proz. Natriumbicarbonat-Lisung in geringem UberschuS, kiihlt 
wieder ab, verdiinnt mit Wasser und entfernt den geringen nicht in 
Losung gegangenen Teil wieder am besten durch Zentrifugieren. Die 



I166 

klare, gelblich gefarbte Fliissigkeit wird zunachst mit Saure fast neu- 
tralisiert und dann durch tropfenweisen weiteren Saurezusatz die Hy- 
drindoyl-benzoesaure fraktioniert gefallt. Die  ersten Teile (A) scheiden 
sich etwgs klebrig und braunlich-gelb gafarbt ab, sobald die Flussip- 
keit aber wasserhell geworden ist, fallt das Produkt fest und rein-weifi 
aus. Die Ausbeute an diesem reinen Teil betragt rd. 50 g, wahrend 
die Menge r o n  A etwa 10 g betragt - zusammen demnach etwas 
uber 80°/0 der Theorie. 

L6st man die $arblose, rohe Hydrindoyl- benzoesaure in siedendem 
Alkohol, von dem sie ziemlich leicht aufgenommen wird, setzt Wasser 
bis zur Trubung Z U  und 1aBt sehr langsam erkalten, so scheidet sich 
das Allermeiste (fast 900/,,) in Form einer festen Krystallmaese ab, 
die bei 169' schmilzt, und deren Schmelzpunkt sich auch bei noch- 
maligem Umkrystallisieren nicht andert. Dssselbe Praparnt wird auch 
durch Umkrystallisieren des im waBrig- alkoholischen Filtrat verblei- 
benden Restes erhalten, und endlich konnten wir es auch durch sorg- 
faltige Verarbeitung des gefiirbten Teiles A erhalten. Wir glauben 
demnach, daB aus Hydrinden mit Phthalsaure-anhydrid, ahnlich wie 
mit Acetylchlorid, nur ein einziges Derivat (15.) gebildet wird. 

0.1010 R Sbst.: 0.2834 6 COZ, 0.0471 g H2O. 
C11El1403.  Bcr. C 76.68, H 5.26. 

Gef. D 76.25, D 5.22. 
Die Hydrindoyl-benzoesaure ist in Wasser kaum loslich und ohne 

Zersetzung nicht destillierbar. Ihr A m m o n i i i m s a l z  lost sich in 
Wasser im Gegensatz zu  vielen anderen substituierten o-Benzoyl- 
benzoeshren ziemlich leicht und kann daher zur Reinigung der Saure 
nicht herangezogen werden. 

Behandelt man die Saure in ammoniakalischer Losung mit Zink- 
stnub, SO erf lhr t  sie dieselben Urnwandlungen, wie man sie f u r  die 
Benzoyl-benzoesaure und deren Analoga kennt : Die Ketongruppe 
wird teils zur CHS-Gruppe reduziert, teils in den CH(0H)-Komplex 
umgewandelt, der sich dann mit dem Carboxyl lactonisiert. Die 
Reduktion bleibt vorwiegend anf dieser letzteren S t u b  stehen, wenn 
man unter Anwendung der doppelten Gewichtsmenge Zinkstaub und 
der 15-fachen wal3rigen Ammoniaks 5-6 Stunden auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Die ammoniakalische Losung Iiefert auf Saurezusatz 
nur in ganz geringer Menge die scblecht krystallisierende V e  r b i  n - 
d u n g  [CHs]3"iCsH3.CH2.CsI11. C 0 2 H  (Schmp. 115' unscharf nach dem 

Umkrystallisieren ans wafirigem Alkohol), 
[CIE& >CsH3 1 ,c&, mit dem unverbrauchten Zinkstaub ver- 

mischt bleibt das  L a c t o n  (35.), das in A\- 
35. kobo1 schwer loslich ist und in schonen 

A H ,  

@-do 

Kryst?lllchen vom Scbmp. 1540 erhalten werden kann. 
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0.1008 g Sbst.: 0.3002 g COs, 0.0526 g Ha0. 
C17H140a. .Ber. C 81.6, €I 5.6. 

Gef. )) 61.22, 5.8. 
Wie alle Sauren vom Typus der o-Benzoyl-benzoesgure ladt sich 

d ie  Hydrindoylverbindung durch schmelzendes Alkali spalten ; die 
Spaltung erfolgt aber auderordentlich schwer. W,ahrend maochmal 
schon Ternperaturen um 150°, meisteos um ZOOo herum, geniigen, um 
d a s  Molekul zu zerlegen, kann bei der Hydrinden-Verbindung selbst 
bei 250° noch kein vollstandiger Zerfall erzielt werden. Erst wenn 
man die 5-fache Menge Kaliumhydroxyd 20 Min. bei 2900 einwirken 
laBt, ist die Reaktion beendet. Die braune Schmelze 1Sst sich klar 
in Wasser und liefert beim Ansguern eine Fallung, die nach dem 
Auskocben mit Wasser reine, bei 179O schmelzende / 3 - H y d r i n d e n -  
c a r b o n  s a u r e  hinterladt; die Hydrindoyl-benzoesanre kann also gleich 
dem Methylketon als reines p-Hydrinden-Derivat (15.) aufgefaat werden. 

Unerwartet. im Vergleich zur Xyloyl-benzoesaure (1 3.) erweist 
sich das Resultat der intramolekularen Wasserentziehung aus der 
Hydrindoylverbindung. WVZihrend namlich dort als einziges Prodokt 
das 2.3-Dimethyl-anthrachinon (36.) resultiert I), erhalt man bier ein 

co CHz CO 
CH, ,/'-,,/%,/\/> 

,I , 
C H , , P ' .  I -. /% 

' I CH21 .!i I /i ,, CHa . t = d . . ,  \/ \./.-./\I co co 
36. 37. 

CHs 
/ 

38. 

Gemenge der zwei theoretisch miiglichen Anthrachinone 37. uod 38. 
l h r e  Bildung aus der Retonslure erfolgt - ebenso wie die Spaltung 
der Ketonsaure mit einer gewissen Scbwierigkeit und konnte von 
uns- (im Gegensatz z. B. zum 2.3-Dimethyl-anthrachinon) mit konz. 
Schwefelsaure allein nicht erzwungen werden. Sie findet erst statt, 
wenn man anhydridhaltige Saure anwendet, und zwar fanden wir es 
nach einer Reihe von Vorversuchen am vorteilhaftesten, rauchende 
Schwefelsaure von 15 O l 0  Anhydridgehalt (10-fache Menge) anzuwenden 
und 20 Min. bei 60-70° zu erwarmen. Eine Entwicklung von 
Schwefeldioxyd findet dabei nur in  sehr geringem M&e statt, und 
wenn man die tiefrote, dicke Flussigkeit in Wasser gieat, scheidet 

1) E l b s  uod Enrich ,  J. pr. [2] 41, 6 [1890]. 
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sich das Anhydrisierungsprodukt sofort fest ab. Es fHllt - wie dies 
so oft bei dnthrachinonen der Fall ist - in gahz auBerordentlich 
fein verteilter Form aus und wird daher zweckrnaaiger durch Zentri- 
fugieren als durch Filtrieren isoliert. %ur Entfernung geringer noch 
anhaftender Mengen Ketosauro zerreibt man es rnit SodalSsung, zen- 
trifugiert wieder, wascht rnit Wasser und trocknet. 

Man erhalt es  so als feines, gelbgrau gefarbtes Pulver, dessen 
Menge etwa 80 O / O  der  Theorie betragt, und das sich durch Behandlung 
rnit Alkohol und Ather-Petrolather in seine zwei Bestandteile zerlegen 
1aBt. Man lost es  z u  diesem Zwecke i n  der irn Sieden gerade aus- 
reichenden Menge Alkohol, laat  erkalten, saugt ab und wiederholt 
das  Auflosen und Erkalten noch 3-mal. Der  dann abgesaugte Nieder- 
schlag, der aus fast farblosen, zarten, verfilzten Nadeln besteht, 
schmilzt bei 180-1810 und verindert seinen Schmelzpunkt bei wei- 
terem Umkrystallisieren nicht mehr; e r  kann demnach als einheit- 
licher reiner Stoff angesehen werden. Seine Menge betragt etwa 
25 O l 0  des Gemisches. 

Die alkoholischen Filtrate werden eingedampft und der feste 
Kiickstand in  der Warrne rnit Petrolather, dem etwa 10 O/O Ather zu- 
gesetzt worden ist, ausgezogen und zwar so lange, bis eine Probe 
des Auszugs nach dem Verdampfen einen Riickstand hinterlLBt, der  
nicht uber 115O schmilzt. Man verdampft den Petrolather, lost den 
Riickstand in etwas mehr Alkohol, als in der Warme zum Losen 
notig ist, filtriert nach dem Erkalten von einer geringen Abscheidung 
und fallt rnit Wasser. Das neue Produkt scheidet sich nicht in ver- 
filzten Nadeln wie die bei 1810 schmelzende Verbindung, sondern in 
Form eines feinen Pulvers ab, ist deutlich gelb gefarbt und schmilzt 
bei 108-110°. Auch bier konnten wir eine Schmelzpunktsverschie- 
bung durch weitere Behandlung mit Losungsmitteln nicht erreichen. 
Die Ausbeute betragt etwa 30 0 l 0  des Gernisches. 

I n  welchem Verhaltnis die hoch- und die niedrigschmelzende Ver- 
bindung in dem Ruckstand von der Petrolather-Extraktion enthalten 
sind, ist m i t  S i c h e r h e i t  nicht zu sagen. Da er  bei etwa 130--165O, 
so wie ein aquimolekular hergestelltes Gemisch der beiden Verbin- 
dungen schmilzt, so kann man angenahert behaupten, daB er sie in 
gleichen Teilen enthalt, d. h. daB beide Verbindungen annahernd in 
gleicher Menge aus der  B-Hyndrindoyl-benzoesaure entstehen. 

Beide entsprechen der Formel ClrHlaOa eines H y d r i n d - a n t h r a -  
c h i n  o n  s. 

Verbindung vom Sebmp. 180-1810: 
0.1028 g Sbst.: 0.3115 g CO1. 0.0476 g HsO. 

C17H~202. Ber. C 82.26, H 4.83. 
Gef. 82.64, 5.14. 
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Verbindung vom Schmp. 108-1100: 
0.1008 g Sbst.: 0.3032 g GO,, 0.0450 g HaO. 

C17HlsOa. Ber. C 82.26, H 
Gef. * 82.03, 

4.83. 
4.96. 

Die Frage, ob die hoher oder niedriger schmelzende Form der 
linearen Anordnung 37. entspricht, kannn von vornherein auf Grund 
analoger GesetzmiiBigkeiten (vergl. z. B. das  lineare Naphthacenchinon 
vom Schmp. 2940 und das angolare Naphthantbrachinon vom Scbmp. 
168O) mit grol3er Wahrscheinlichkeit dahin beantwortet werden, da13 
die bei 1810 schmelzende Verbindung der Kiirper 37., die bei 108 
-110O schmelzende der Korper 38. ist. 

Den genaueren Beweis versuchten wir zuerat auf dem Wege der 
A l k a l i s c h m e l z e  herbeizufuhren, jedoch ohne durchschlagendenErfolg: 
das  niedrig scbmelzende Anthrachinon wird mit Kaliumhydroxyd bei 
Temperaturen von 230-2900 weitgehend angegriffen unter Bildung 
dunkler Zersetzungsprodukte, unter denen wir die fiir unsere Beweis- 
fiihrung allein in Betracht kommende a-Hydrindoyl-benzoesiiure (39.) 
resp. a-Hydrinden-carbonslure (40.) nicht fassen konnten. Wohl aber  

CHaT 
I I  

CH, CHa 
YHal 
CHa CIIp 

39. 40. 
fanden wir eine Stiitze fur unsere Auffassung des hoher und des 
niedriger schmelzenden Anthrachinons i n  deren Verhalten bei der 
R e  d u k  t i o n .  Bekanntlich werden Anthrachinone mit a-stiindigen 
Alkylresten mit Zinkstaub und Ammoniak nicht zu den entsprechenden 
Anthracenea reduziert, wie dies 6-alkylierte Anthrachinone tun, sondern 
gehen unter Verlust von Wasserstoff in niedrig schmelzende, leicht 
losliche, sehr schwer in reinem Zustande zu fassende Verbindungen 
von noch unbekannter Struktur iiber ’). Ganz Entsprechendes fanden 
wir in  unserem Fall. 

Wird das  Anthrachinon vom Schmp. 108-1100 mit 5 Tln. Zink- 
staub vermischt, rnit 100 Tln. dmmoniak von 15 ‘/o iibergossen und 
auf dem Wasserbad mehrere Stunden erwiirmt, bis die zuerst auftre- 
tende intensive Rotflrbung ganz verschwunden ist und beim Um- 
schtitteln nicht wiederkehrt, so ist das Zink mit einer klebrigen 
braunen Masse vermischt, die sich leicht in allen organischen Liisungs- 

*) Vergl. I. B. E l  bs, J. pr. [2] 41, 1 [1890]. 
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mitteln lost, und aus der  sich ein Kohlenwasserstoff von der  Zusammen- 
setzung und dem voraussichtlichen Schmelzpunkt (ca. 150O) des angu- 
h e n  H y d r i n d - a n t h r a c e n s  (41.) nicht isolieren lie& 

CHa- CH1 

41. 4J. 
Anders verhalt sich das  hoherschmelzende Anthrachinon. D e r  

Zinkstaub ist in diesem Fall mit farblosen Blattchen durchsetzt, die 
beim Ausziehen mit kochendem Alkohol in Losung gehen, sich beim 
Erkalten schon krystallisiert und farblos abscheiden, a n  der Luft  
einen gelblichen Farbton annehmen und die Zusammensetzung des zu 
erwartenden l i n  e a r e  n H y d r i n  d -  a n t  h r a c e  n s (32.) besitzen. 

0.0906 g Sbst.: 0.3105 g Cog, 0.0534 g HaO. 
C,,H,,. Ber. C 93.57, H 6.43. 

Gef. 93.47, 6.55. 
Der neue vierkernige Kohlenwasserstoff schmilzt bei 242-243O 

und ist in Alkohol, Ather, Benzol schwer loslich. Die benzolische 
Losung farbt sich auf Zusatz von benzolischer Pikrinsaure sofort tief- 
rot, eine Abscheidung des augenschejnlich leicht loslichen P i k r a t s  
erfolgt aber nicht, auch nicht beim Verdunnen mit Ather. BeimVer- 
dunsten der Losung findet Dissoziation statt, und es  scheiden sich 
nebeneinander Pikrinsaure und Hydrind-anthracen ab. 

Die Ausbeute a n  dem reinen Hydrind-aathracen iibersteigt zwar 
nicht die in ahnlichen Fallen haufig beobachtete (10-15 O/O), immerhin 
ist der Weg, der zu ihm fuhrt, einfach genug, um ein eingehenderes 
Studinm dieses interessanten Kohlenwasserstoffs zu ermoglichen; unter 
seinen Umsetzungen diirfte die Dehydrierung zum I n d - a n t h r a c e o  
(42.) von besonderem Interesse sein. 

T e t r a h y d r o - n a p h t h a l i n ,  H y d r i n d e n  u n d  D i a t h y l -  
m a l o n  y 1 c h l o r  id .  

Die von F r e u n d ’ )  mit so schonem Erfolg bei aromatischen 
Kohlenwasserstoffen angewandten Dialkyl-rnalonylchloride lassen sich 
mit Benzo-polymethylenen sehr glatt in Reaktion bringen , und diese 
nimmt, wie schon einleitend bemerkt, einen ganz eindeutigen Verlauf. 

Wenn man Tetrahydro-naphthalin (24.) mit Dathyl-malonylchlo- 
rid unter denselben Bedingungen reagieren lafit, wie sie von F r e u n d  

l )  A. 373, 291 [1910]; 399, 182 [1913]; 402, 51 [1913]; 409, 268 [1915]; 
411, 14 [1916]; 414, 1 [1918]. 
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und P r a t o r i u s  fur die Xylole aogegeben worden sind'), SO erhalt 
man nach dem Durchleiten von Wasserdampf durch die Reaktions- 
masse ein dickes 01, das nach dem Aufnehmen in i t h e r  und Trocknen 
ohne nennenswerten Vorlauf unter 15 mm bei 207-2110 destilliert 
und nur einen geringen Ruckstand hinterlafit. Die Verbinduog, deren 
Menge fast 7 5  OlO der Theorie betragt, erstarrt sehr bald zu einer 
festen Krystallmasse, welche bei 52--33O, nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus  Alkohol einheitlich und -scharf bei 56-57O schmilzt 
und die erwartete Zusammenvetzung des D i a t h y l -  in  d a n d  i o n -  D e r i -  
v a t e s  (28.) besitzt: 

0.1009 g Sbst.: 0.2941 g COs, 0.0721 g HsO. 
Cl,HsoO,. Ber. C 79.68, H 7.81. 

Gef. n 79.49, D 7.94. 
Oxydiert mao das Diketon Im Rohr mit Salpetersaure, so erhiilt 

man eine gelblich gefarbte Krystallmasse, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus konz. SalpetersBure bei 2380 schmilzt, weder mit Barium- 
noch mit Calciumchlorid eine Fallung gibt und sich demnach als 
1.2.3.4-Benzol-tetracarbonsiiure (M e l l o p  h a n s i i u  re )  erweist. 

0.0938 R Sbst.: 0.1636 6 COa, 0.0219 g BbO. 
C~OHSOS. Ber. C 47.24, H 2.36. 

Gef. D 47.5(;, 2.60. 
F r e u n d  und P r a t o r i u s  (1. c.) haben die kfellophansaure aus dem 

Diiithyl-malonylchlorid-Kondensationsprodukt des p-Xylols gewonnen. 
D a  das Tetrahydro-naphthalin (Tetralin) neuerdings durch katalytische 
Hydrierung des Naphthalins (Schro t e r )  auderordentlich leicht zu- 
ganglich geworden i d ,  diirfte es sich -fur die Gewinnung der Mello- 
phansiinre in  der Laboratoriumspraxis sehr gut eignen. 

Mit konz. Schwefelsaure farbt sich das Indandion (28.) goldgelb. 
Mit 50-proz. Kalilauge (3-fache Menge) verwandelt es  sich beim Er- 
warmen unter dauerndem Umschwenken in ein festes, gelbes K a l i u m  - 
s a l z ,  aus  dem in der iiblichen Weise die zugehiirige S a u r e  in Frei- 
heit gesetzt wurde. Sie Iallt fest, aber etwas klebrig aus, ist in allen 
Liisungsmitteln leicht loslich und wird am besten durch wiederholtes 
Zerreiben mit eiskaltem EssigBther gereinigt; dabei geht sie in ein 
feines Pulver vom Schmp. 1350 uber. 

0.101 1 g Sbst.: 0 2752 g COa, 0.0752 g HaO. 
C,? Hza03. Bcr. C 74.45, H 8.03. 

Gef. 74.23, * 8.32, 
Im Gegensatz zu den SLuren aus p -  und m-Xylol reizt die Saure 

nicht zum Husten und Niesen. Vermutlich kommt ihr  nicht die Formel 
43. sondern nach Analogie zur Siiure 45. aus  m-Xylol die Formel 44. zu. 

l) A. 411, 20 [1916]. 
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COaH CO.CH (CrHs)a CO. CH (C2HS)a 
,'\-'%. 1 .  CO.CH ( C ~ H S ) ~  r.y- ' :; , . C O ~ H  C H ~ . ( ~ , . C O ~ H  

L . d  \/.-.A %/ 

44. 45. 43. 

Reduziert man das  Indandion aus Tetrahydro-naphthalin mit 
amalgamiertem Zink (8-fache Menge) und konz. Salzsaure nach C l e m -  
m e n  s e n  l), so verwandelt es sich nach 5-stundigem Rochen ziemlich 
quant i ta th  in ein etwas leichter bewegliches, nicht fest werdendes 
01 ,  das unter 11 mm bei 164-166O siedet und die Zusammensetzung 
des fast reinen, zu erwartenden Kohlenwasserstoffs 46. besitzt. 

48. 

Die Verbindung, die typischen Kohlenwasserstoff- Geruch zeigt, 
ist noch ganz schwach sauerstoff-haltig und verliert ihren Sauerstoff 
auch nicht bei wiederholtem Destillieren uber Natrium. Sucht man 
ihn durch Kingere Behandlung mit Zink und Salzsaure zu eliminieren, 
so tritt leicht weitere Reduktion - wahrscheinlich unter Sprengung 
des diiithylierten Hydrindenringes - ein, ganz ahnlich wie es  F r e u n d  
und F l e i s c h e r  - wenn auch nicht in ganz reiner Form - beim 
Indandion- Derivat des ni-Xylols a) wahrgenommen haben. 

Bei 10-stundiger Reduktion unseres Diketons ist die Bildung des 
neuen KohlepwasserstoffJ eine vollstandige; e r  siedet unter 11 mm 
ohne Vor- und Nachlauf bei 141-144O ist wasserhell, leicht beweg- 
lich, besitzt typischen Kohlenwasserstoff-Geruch und gibt bei der 
Ox ydation mit Salpetersaure im Rohr reine 1.2.4-Benzol-tricarbon- 
saure ( T r i m e l l i t s a u r e )  vom Schmp. 230°, so da13 ihm von den 
zwei moglichen Formeln 47. und 48. die erstere zukommt. 

0.1050 g Sbst.: 0.3412 g COs, 0.1064 g H10. 
ClrHat;. Ber. C 89.08, H 10.91. 

Gef. 88.62, x 11.26. 

Sollte die reduktive Ringsprengung - was sehr wahrscheinlich ist - 
allgemein mit Leichtigkeit bei Derivaten von Benzo-polymet hylen- 
Verbindungen eintreten, die man mit Hilfe von Dialkyl-malonylchlo~- 

I) B .  46, 1837 [1913]. 2, A. 411, 14 [1916]. 
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den R, C (CO . C1)2 aufbauen kann, so wiirde sie einen recht einfachen 
Weg bedeuten, um in Benzo-polymethylene Kohlenwasserstoff-Reste 
-CR? .CR,. CHI einzufiihren. 

I1 y d ri n d e n  setzt sich mit niBthyl-malonylchlorid ganz ahniich 
wie Tetrah!-dro-naphthalin um. Das Produkt der Reaktion entstebt 
i n  etwa derselben Ausbeute und geht beim Destillieren unter 13 mm 
bei 186-191O als ziemlich dickes, schwach gelb gef'arbtes d l  uber, 
das aber zum Unterschied vom Tetrahydro-naphthalin-Derivat auch 
bei langerem Abkuhlen nicht erstarrt. 

0.1030 g Shst.: 0.3004 g COz, 0.0716 g HaO. 
C16HlsOa. Ber. C 79.37, H 7.44. 

Gef. 8 79.54, a 7.77. 

Oxydiert man es im Rohr mit Salpetersaure, so wird als einziges 
Produkt die bei 238O schmelzende M e l l o p h a n  s a u r e  gebildet, so daB 
dem Diketon zweifellos die einheitliche vicinale Struktur ,  wie sie in 
Formel 21. zum Ausdruck kommt, erteilt werden mull. Hier  und auch 
beim Tetrahydro-naphthalin liegt demnach ein bemerkenswerter Unter- 
schied gegeniiber dem 0-Xylol vorl). 

Frl. F. U n d u t s c h  mochten wir fur die bei den Analysen ge- 
leistete Hilfe auch an dieser Stelle bestens danken.  

Kach Absendang der vorliegenden .4bhandlung hattc Hr. Dr. F l e i s c h e r  
die Freiindlichkeit, u n s  von den Resultaten einer Untersuchung uber die Ein- 
wirkung Ton Diathyl-malonylchlorid auf Tetrahydro-naplithalin, i i l m  die er 
auch in diesem I<erichtc-IIeft*) Mitteilung macht, in Kenntnis ZII setzen. Da 
seine Ilesultate nicht unerheblich von den unsrigen abwcichen, entschlosscn 
wir uns, unhcre Versuche zu wiedcrholen, konnten aber dic fruheren Beob- 
achtungen voli und ganz bestgtigen. Es liegt hier also scheinbar eiiier der 
gar niclit 60 seltencu iind interessanten Fiille vor, \YO zwei Beobachter unter 
denselbcn Bodiiigungen zu ganz abviejchendcn Ergebnisscn gelangen. Wir  
beabsiclitigen beiderseits, ziir Kllrung der Frage die Versuche zuniichst noch 
einmal in Sriifierem bfafistabe unter genauester Beobachtung der Einzelheiten 
zu wiederholen. 

") VSI. s. 1335 f f .  Red. 
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