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162. Fritz Mayer und Adolf Siegl i tz ,  gemeinsam rnit 
Willy Ludwig'): tfber die Iaomerisierung d w  1-Phenyl- 
indeas bei der pyrogeaen Destillation (ein neuer Kohlen- 

wasaerstoff). 
[Aus dem Chemisehen Institut der Universitgt Frankfurt a. Main.] 

(Eingegangen am 24, Februar 1921.) 
Nachdem die Konstitution des F 1  u o r  a n  t h e n  s (I.) durch den 

Auebau der F l u  o r e no  n-  1 - c a r t )  on  s 1 u r e a) und der  Is  odi p h e  n - 
sL u r e  *), a) als nahezu sicbergestellt gelten Iiann, haben wir die Versuche 
zur Synthese dieses Kohlenansseretoffes wieder aufgenommen. Wir  
gingen jetzt von dern Gedankern nus - entsprechend der Bitdung von 
Eluoren4) aus Diphenyl-methan - durch pyrogene Destillation des 
kiirzlich von J. v. B r a u n 5 )  dargestellten 1 - P h e n y l - i n d e n s  (11.) 
einen ILingschluB zu erzielen. Die Eigenschaften des letzteren haben 
wir noch dahingehend festgelegt, dafi es, wje zu erwarten, Brom 
addiert, sich hydrieren M t ,  mit Aldehyden kondensiert und bei der 
Oxydation 0 - B e n  z o  y1- b e n z  o esaiur  e (111.) liefert. 

An Stelle von Fluoranthen (ClsHlo) befand sich jedoch im 
D~st i l la te  der pyrogecen Destillation ein unbekannter, dem Phenyl- 
ii:clan i s o r n e r e r  I i o h l e n w a s s e r s t o f f  C15I-112 vom Scbmp. 167,5O, 
welcher meder Brom addiert, nocb sich rnit Palladium-Katalypator oder 
mit Natrinm und Alkohol hydrioren 1L6t und bei der Oxydation 
B e n z i l - o - c a r b o n s i i ~ i r e  (IV.) liefert. Auch entstehen bei der Ein- 
wirkung von Aldehyden in Gegenwart von Athylat - im Gegensatz 
zu den bei 1nden:Kohlenwasserstof~en erhaltenen' tieffarbigen Fulven- 
Abk6mmlingen 6, amorphe und fnrbschwache Produkte. 

I) Auszug aus der Dissertation von W. L u d w i g ,  FrankEurt a. M., 1921. 
2) F. Mayer  und K. F r e i t a g ,  B. 51, 337 [1921]; siehe aoch F. M a y e r ,  

3) A. S i e g l i t z  und J. S c h a t z k e s ,  unveroffentlichte Arbeit. 
4, A. 174, 194 [1874]. 
6, Tli ie le ,  A. 347, 256 [1906]; 415, 360 [19081. 

B. 46, 2586 [1913]. 

5, B. 60, 1661 [1917]. 
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Nachdem noch das  bisher unbekannte 2 - P h c n y l - i n d e n  (V.) 
dargestellt und als verschieden von dem neuen Kohlenwasserstoff 
befunden wurde, l a a t  sich iiber seine Konstitution sowiel sagen, daB 
von allen moglichen Formeln zwei zur engeren Wahl stehen : 

F u r  die Formel ejnes [Benzolo-1.2-(hydrindeno-1’.2) 3.4 cyck- 
butens-I] (VII.) bietet die Erklarung des Oxydationsverlaufes noch 
eine Schwierigkeit; zuguns!en der Formel spricht die Tatsache, d a S  
das von UUB neu dargestellte 2 - M e t h y l - l - p h e n y l - i n d e n ,  wie 
such das bekannte 1 - M e t h y l - i n d e n  das gliihende Rohr unverandert 
verliiflt. 

I n  fruherer oder spaterer Zeit, welche durch iiudere Umstlnde 
bestimmt ist, wollen wir versuchen, eine experimentelle Entscheiduog 
herbeiz uf iihr en. 

Versuchsteil.. 
(Ausgefuhrt von W i l l y  Ludwig . )  

D a r s t e l l u n g  v o n  1 - P h e n y l - i n d e n .  
Das zur D a r s t e h n g  notige 1 - K e  t 0- h p d r i n d  en  l) (Indanon-1) 

wurde durch Ringschlulj von Hydro-zimtsiiurechlorid dargestellt. Den 
Angnben J. v. B r a u n s 3 )  iiber die Uberfiihrung i n  1-Phenyl-inden ist 
erweiternd hinzuzufiigen, daB der Sdp.14 bei 153-154O liegt und das 
in groljerer Menge mehrfach destillierte Priiparat den Schmp. 23O zeigt. 

Pyrogene Destillation vopl 1-Phenyl-iiiden. 
In  ein mit Phenyl-inden beschicktes Kolbchen, welches niittels 

Destillationsansatzrohr in ein a d  einem Verbrennungsofen liegetides 
Porzellanrohr miindet, leitet man durch eine Capillare trockne Kohlen- 
e lure  ein. Das Porzellanrohr ist mit erbsengroden Bimssteinstuckchen 
beschickt und wird nach lia-stiindigem Durchleiten von Kohlensiiure 
auf Dunkelrotglut erhitzt. Das Ende des Porzellanrohrs mundet in 
eine mit Eiu gekiihlte Vorlage. Bevor man das  Phenyl-inden i n  das 
Porzellanrohr destilliert, wird ein Druck von 16 mm hergestellt. 
Neben dicken, weiaen Dampfen fliel3t eiu rotes, sogleich erstarrendes 
61 ab, das nach Beendigung des Versuches mit Alkohol ausgekocht 
wird. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol (viermnl) erhalt man 
farblose Bliittchen vom Schml:. 167.5O. 

J )  A. 376, 271 [19iO]. 2, B. 50, 1661 [191i]. 
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3.385 mg Sb6t.I): 11.665 mg COa, 1.81 mg HBO. - 3556 rng Sbst.: 
12.25 mg COz, 1.92 rng &O. - 3.768 mg Sbst.: 12.946 mg COa, 2.04 mg H&. 

ClsHla (195.18). Ber. C 93.70, H 6.29. 
Gef. n 94.01, 93.98, 93.72, x 5.98, 6.04, 6.06. 

Die MolelruIargewichtsbestimlnullg nnch der Beckmannschen Sictie- 

Angew. Sbst.: 0.1716 g, 0.2794 8. 
Losungsmittel: 16.08 g Bcnzol, 15.0s g Beuzol. 
Siedepunktserhohung: A = 0.150, d = 0.247. 

punkterhiihungs-Methode ergsb : 

Ber. Mol.-Gcw. 192.18. Get. Mo1.-Gcw. 195, 192.5. 

Versnche mit, Phenyl-inden. 
R e d o k t i o n  zu 1 - P h e n y l - h p d r i n d e n :  13 g Phenyl-inden 

wurden in 100 ccm 96-proz. Alkohol gelost und' bei Siedetemperatur 
al1mZi;hlich 30 g Natrium eingetragen, wobei durch weiteren Alkohol- 
Zusatz ein Erstarren des Kolbeninhaltes vermieden wird. Durch 
Wasserdampf-Destillation wird das Reduktionsprodukt abgetrieben, 
von mit iibergegangenem Alkohol getrennt iind getrocknet. Sdp.18 148 
-150'. 

0.1948 g Sbst.: 0.4237 g COP, 0.0823 g HaO. 
CI5Hla (194.19) Ber. C; 92.73, H 7.27. 

Gef. >) 92.62, B 7 37. 
K o n d e n s x t i o n s p r o d u k t e  d e s  1 - P h e n y l - i n d e n s  m i t  A l d e -  

fi yd e n :  Die berechneten Mengen Aldehyd und Phenyl-inden wurden 
i n  je 25 ccm absol. Alkohol geliist iind i n  der  Siedehitze einige 
Tropfen frisch bereiteter alkoholischer Athylat-Losung zugegeben. 
Nach Abscheidung wurde entsprechend xufgearbeitet. 

Benzal-3-phenyl-1-inden: Gelbe Nadeln nus verd. Alkohol, 
Schmp. 77.5'3. 

0.1045 g Sbsl.: 0.3585 g GO?, 0.0536 g HaO. 
CaaH16 (280.24). Her. C 94.24, I1 5.76. 

Gef. 'B 93.59, D 5 74. 

D i p  11 en J 1 - 1.1' - t e r c p h t h a l a l  - 3 3' - d i- i n d en  , 
1 1 
..,a CG [ C H  : C <G;c(csHj) 

Rote, glauzende Nadeln aus Bmzol, Schmp. 23 1-282O. 
0.1247 g Sbst.: 0 4306 g C02, 0.0604 g HaO. - 0.1440 g Sbst.: 0.4997 g 

CO1, 0.0758 g HbO. 
C38EI~6  (-133.4). Bcr. C 94.57, H 5.43. 

Gef. 94.20, 94 67, P 5.42, 5 89. 

9 Fur die Ausfuhrung der Mikroanalysen bin ich Hrn. Dr. H. L i e b  in 
Graz ZIZ grol3em Dank verpflichtet. (M.) 
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p - C  h l o r  b e n z  a l -  3- p h e n  y 1 - 1 - in  den  : Goldgelbe Nadeln aus Alkohol, 
Schmp. 950. 

0.1955 g Sbst.: 0.613s g COa, 0.0852 R HaO. 
C ~ ~ H l ~ C 1  (314.69). Ber. C 83.92, H 4.80. 

Gef. D 54.36, n 4.80. 
p-Anisa l -3-p  h e n y l -  1 - i n  den :  Orangeglinzende Blattchea aus Alkohol, 

Schmp. 970. 
0.1020 g Sbst..: 0.3334 g COn, 0.0531 g HZO. 

C ? ~ R , ~ O  (310.28). Ber. C SS.99, H 5.54. 
Gef. 2 89.17, 5.82. 

O x y d a t i o n  v o n  l - P h e n y l - i n d e n :  6 g Pheuyl-inden wiirdeu 
20 Stdn. am RiickfiuIjkiihler unter allmiihlicber Zugabe vou 26 g 
Kaliumpermanganat gekocht und die yon ailsgeschiedenem Braunstein 
befreite Losung Iast zur T r o c h e  eingeengt. Es kry2tallisierten gelbe 
IZrystalle am, pvelche bei der  Umkrystallisation aus Yylol in eine 
weil3e Xodifikat,ion ubergehen. Schmp. der weiflen Ihystnlle 127O; 
es ist o - B e n z o y l -  b e n z  n e s a u  r e : 

0.1194 Sbst.: 0.3001 g COe, 0.0526 i' 13x0. 
C ~ I E I ~ O O ~  + E1:O (241.17). Be?. C CS.84, I i  4.96. 

Gef. )) 68.55, n 4.93. 

Vemsucho mit  dem aeuen Kohlenwasserstoff. 
I(ondensationsversuche mit hldehyden lieler-ten iiur amorphe, hoch- 

schmelzende Produkte, Redulrtioosversuche mit Natrium und Alkohol und 
auch solche mit  Palladium-Katalyaator verliefen ergebnislos. Oxydation mit 
Kaliumbichromat in Eisessig fiihrte nicht zum Ziel, sondern lief3 die Verbin- 
dung unverindert. 

O x y d a t i o n  n i i t  I i a l i u n i p g r m a r r g a n a t :  0.5 g des Kohlen- 
wasserstoffes wurden mit 3 g Kaliumpermanganat 16 Stdn. am Ruek- 
fluljkiihler gekocht, wobei noch etwns Kaliumpermanganat nach- 
gegebsn wurde, so daR die violette Farbe bestehen blieb. Das  Fil- 
trat der Losung wnrcle zur IIHlfte eiugedampft und durch AnsLaern 
ein bald erstarrendes 81 geELllt. Die Messe murde mehrmals mit 
Ligroin ausgekocht unrl so kine, hellgelbe Xadeln (aus Ligroin) Tom 
konstanten Schmp. 141O erhalten. EY ist G e n z i l - o - c a r b o n s a u r e :  

3.595 nig Sbst.: 9.33 nig COP, 1.30 mg HaO. 
ClsHloOa (254.16). Ber. C 70.85, TI 3 97. 

Gef. )) 70.S0, 3 4.05. 

D a r s t e l l n n g  v o n  2 - P h e n y l - i n d e n .  
Der  noch unbekaunte Kohlenwasserstoff wurde iiber das %Phenyl- 

5 g Indanon wurden mit 5 g amalgarnieriem indanon-1 I) dargestellt. 

*) v. Burners, B. 32, 107 [1919]. 
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dluminium I) i n  leucht-atherischer Lijsung 5 Tage stehen gelassen und 
alle 2-3 Stdn. 1-2 Tropfen Wasser zugegeben, so da13 eine ziem- 
lich lebhnfte Wasserstoff-Entwicklung uhterhalten wurde. Nach dern 
Filtrieren wurde der Ather abgedampft, wobei ein dunkelgefiirbtes 0 1  
(das unreine 2-Phenyl-indanol- 1) hinterblieb, das 3 Stdn. mit 5-proz. 
Schwefelslure zum Sieden erhitzt wurde. Es murde wiederum taus- 
geiithert und aufgearbeitet, der Ruckstand im Yakuum destilliert. 
Sdp.ia 167-170O. In  der Kalteniischung erstarrt das 01, wird aber 
beim Herausnehrnen aus dieser wieder flussig. 

0.2150 g Sbst.: 0.7364 ,g CO1, 0.1217 g HaO. 
C 1 5 H 1 ~  (193.18). 5er .  C 93.70, H 6.29. 

Gef. * 93.44, 2 6.33. 

D a r s t e l l u n g  v o n  1 - P h e n y l - 2 - m e t h y l - i n d e u .  
Die hierzti uotige a-Methyl-zimtsiiure wurde nach den Angaben 

von R. S t o r m e r  und G. V o h t a )  aus Benzaldehyd und Propionslure- 
ester dargestellt und durch Reduktion und RingscbluB mit Hilfo von 
Schwefelsiiure in  dns entsprechende 3 - M e t  h y l - i n  d a n o  n - 1 verwm- 
dell. 7 g Btombenzol wurden sodnnn mit 1.1 g Maguesiumsp8nen in  
50 ccm absol. Atker  i n  Beaktion gebracht. Man IieB darauf zu der  
G r i g n  a rdschen  Losung unter Kuhlung 7 g 2-Methyl-indanon-1 i n  
25 ccm absol. a t h e r  zutropfen. Nach mehrstundigern Kochen wurde 
,mit verd. Essigsaure unter Kuhlung zersetzt und wie ublich aufge- 
arbeitet3). Das gewonnene 01 destillierte bei 14 Inrn mit dem Sdp. 
1770 nnd erstarrte. Sch wach gelb gefarbte, gliiniende Blattchen sus 
gew. Alkohol vom Schmp. 57.50. 

0.1159 g Sbst.: 0.3970 g CO1, 0.0721 g HaO. 
Cl6Rl* (206.11). Bcr. C 93.16, H 6.53. 

Gef. D 93.45, >) 6.96. 
Die pyrogene Destillation unter den Bedinguogen, wie bei dem neucn 

KohlenwasserstofE bescbrieben, ergab clas Ausgangsmaterial. 

1 - hX e t h y 1 - i n d c n. 

Zur  Darstelluug wurde nach R o s e r  4, die Methyl-iuden-oarbon- 
siiure iiber Natronkalk destilliert. Sdp. 99--I0f)io. Die pyrogene 
Destillation des Nethyl-indens ergab nur unverhdertes  Ausgangs- 
material. Die  Versuchsbedingungen waren die gleichen wie die be- 
schriebenen. 

I )  Die Ubertragung dieser Redulrtionsnlethode rtnf andere Indanone zwecks 

%) A. 409, 50 [1915]. 
4, A. 247, 129 [1888]. 

Darstellung anderer substituierter Indene ist beabsichtigt. 
3) B. 50, 1661 [1917]. 
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D i m  e t 11 j 1 -  1.1’ - t e rep  h t h a la l -  3.3’-d i - i n  d en, 

C6H4 [CH ’ c<CH C(CH1) >csH4l2 , 
entstand aus 3 g Methyl-inden und 1.5 g Terephthalaldehpd. Orange 
Krystalle aus Benzol, Schmp. 2240. 

0.1220 g Sbst.: 0.4192 g (302, 0.0656 g H20. 
CzsHzs (333.32). Ber. C 93.76, H 6.19. 

Gef. s 93.74, 6.02. 

Ber icht  igungen.  
Jahrg. 54, S. 1105, 140 mm T. 0. lies: nl.8-Dioxy-4-naphthaIdehyd~ 

statt : * 1. S - Diox y - 2 -nap h th a1 d e h y d a: 

Jabrg. 54, S. 1106, 40 mm T. 0. lies: B1.8-Dioxy-4-naphthaldehyd- 
p hen  y 1 h y d r a o n N statt : )> I .  8 - D i o x J - 2 -nap  h t h a1 d e zl y d - p hen y 1 - 
h ydraz one. 

Buchdruckerei A. W. S c h a de Berlin N., Schnhendorferstr. 26. 




