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163. Julius v. Braun und Gottiried Manz: Uber Benzopoly-
methylenverbindungen, XIV.: Wirme-Umlagerung von o-Aryl-
indenen in S-Aryl-indene.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]

(Eingegangen am 6. Mirz 1929.)

Gelegentlich der kiirzlich?) von dem einen von uns und E. Anton be-
schriebenenSynthese des Fluoranthenswiesen wirdarauf hin, da die seiner-
zeit von Graebe?) erwartete Bildung dieses Kohlenwasserstoffs aus g-Athyl-
fluoren, die im Sinne der dem Fluoranthen frither erteilten Formel gut
denkbar war, im Sinne seiner von uns endgiiltig festgelegten Konstitution
ausbleiben muBte. Graebe erhielt in der Tat aus g-Athyl-fluoren auf pyro-
genem Wege einen allem Anschein nach mit 9-Methyl-phenanthren
identischen Stoff, ebenso wie ihm das g-Methyl-fluoren das Phenanthren
selber lieferte. In beiden Fallen haben wir eine bei hoherer Temperatur sich
abspielende molekulare Umformung vor uns, welche, abgesehen von einem
Austritt von Wasserstoff, einen von zwei an das gleiche Xohlenstoff-Atom
gebundenen Aryl-Resten an ein benachbartes Kohlenstoff-Atom verschiebt:

i = 2

(] (]

~— ~~~CH

/} CH.CH; — | | +Hs
g g

Im Gebiete offener Verbindungen scheint eine solche Verschiebung
auf zu grofle Schwierigkeiten zu stoBen, denn wir haben sie nicht andeutungs-
weise beim o, a-Diphenyl-dthan, (CsH,),CH.CH,;, und auch nicht
beim o,x-Diphenyl-dthylen, (CiH;),C:CH,, wahrnehmen kdnnen?); mit
grollerer Wahrscheinlichkeit mute man auf Grund der Graebeschen
Versuche mit ihrem FEintritt bei kondensierten Ringsystemen rechnen, und
als Vorarbeit fiir das Studium des Verhaltens o-arylierter Derivate des
Naphthalins, Tetralins und Dialins, deren durch Dehydrietung zu erwartender
Ubergang in das Fluoranthen?) durch eine derartige Phenyl-Wanderung
eine unliebsame Komplikation erleiden konnte, sahen wir uns daher ver-
anlaft, die Verhdltnisse vorerst an einem etwas einfacherem Material, dem
a-Phenyl-inden (I), genau zu priifen.

Dieser vor etwa 12 Jahren®) von dem einen von uns dargestellte Kohlen-
wasserstoff ist bereits im Jahre 1921 von F. Mayer, A. Sieglitz und
W. Ludwig® auf sein Verhalten bei hoherer Temperatur, und zwar mit
einem recht auffallenden Ergebnis, gepriift worden: die drei Forscher fanden,
daB sich das o-Phenyl-inden bei Rotglut zum Teil in eine isomere Ver-
bindung verwandelt, die viel hoher schmilzt, bei der Oxydation Benzil-
o-carbonsiure liefert, weder Wasserstoff noch Brom addiert, aus

1) B. 62, 145 [1929]. %) B. 37, 4145 [1904].

%) Die von Buttenberg, A.279, 324 [1884], aus Diphenyl-chlor-dthylen,
{CeH;),C: CH.Cl, beim Destillieren mit Kalk beobachtete Bildung von Stilben (neben
Zersetzungsprodukten) scheint einen primiren Zerfall des Molekiils in Bruchstiicke
C;H;.CH<C zur Voraussetzung zu haben.

4) vergl. B. 62, 147 [1929]. %) B. 50, 1661 [1917]. 6 B. 54, 1397 [1921].
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2-Phenyl-indanon (VII) durch Reduktion zum Carbinol VI und XKochen
mit Schwefelsdure nicht gebildet wird und die sie daher nicht als 8-Phenyl-
inden (II) auffafiten?), sondern fiir die sie eine der zwei recht ungewdhn-
lichen Formeln IX oder X zur Wahl stellten.

Diese experimentellen Beobach-
tungen von F. Mayer und Mit-
arbeitern sind nun, wie wir fest-
stellen mullten, zum Teil nicht zu-
treffend, und die daraus gezogenen
SchluBfolgerungen verlieren dadurch
die Grundlage. Das Produkt der bei
Rotglut stattfindenden Isomerisie-
rung des «-Phenyl-indens ist gegen
katalytisch angeregten Wasserstoff’
nicht indifferent, sondern genau so
aufnahmefihig wie z.B. Inden selber;
es ist gegen Brom nicht resistent,
sondern verschluckt mit gréf3ter
Leichtigkeit 2 Atome davon; und
dal esnichts anderes als -Phenyl-
inden ist, folgt weiter aus seiner
leichten synthetischen Bildung auf
zwel unabhingigen Wegen: aus B-
Hydrindon (IV) mit Magnesium-
brombenzol iiber das Carbinol III
und aus 2-Phenyl-hydrindon
(VII) iiber dessen Oxim, die Amino-
verbindung (VIII) und die ihr ent-
sprechende quartire Base. Die Spal-
tung dieser letzteren verliuft glatt
in der Richtung auf II, weil es be-
kanntlich®) das am zum N f-stin-
digen C-Atom gebundene H-Atom
ist, das beim Zerfall quartirer
Ammoniumbasen aus dem Mole-
kularverband herausgerissen wird.

Ganz anders liegt die Sache bei
einem Carbinol vom Typus VI,
wie es F. Mayer und Mitarbeiter
in den Hinden hatten: die zahl-
reichen, seit etwa 20 Jahren nament-
lich von Tiffeneau und seinen
Schiilern iiber die sog. Retro-pina-
kolin-Umlagerung ausgefiihrten Ver-
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7) Das ihrer Ansicht nach aus dem Carbinol entstand.
8) vergl. Hanhart und Ingold, Journ. chem. Soc. London 1927, 997; J. v. Braun,
Ztschr. angew. Chem. 42, 36 [1929].
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suche haben erwiesen, wie sehr hier ein Wasser-Austritt im Sinne von V
und eine darauffolgende, zu I fithrende Umformung bevorzugt werden?®), und
so diirfte das von Mayer, Sieglitz und Ludwig aus VII erhaltene Produkt
bestimmt nichts anderes als «-Phenyl-inden gewesen sein.

Die Wirme-Isomerisierung von o-Phenyl-inden verdient deshalb ein
grofleres Interesse, weil sie einen besonders einfachen, intramolekularen
Umlagerungsprozell darstellt und, wie wir glauben, noch ganz analogielos
dasteht. Sie 148t sich in der Tat weder mit den zahireich bekannten Um-
formungen direkt vergleichen, bei denen organische Reste vom Sauerstoff,
Schwefel oder Stickstoff an den Kohlenstoff wandern, noch zeigt sie eine
Analogie mit den namentlich in letzter Zeit genau untersuchten Isomeri-
sierungen von «-Oxyden zu Ketonen oder Aldehyden, geschweige denn mit
zahlreichen anderen, komplizierter verlaufenden Umlagerungsprozessen. Am
meisten Ahnlichkeit diirfte sie vielleicht noch mit der in letzter Zeit von
Daniloff entdeckten Isomerisierung von Aldehyden zu Ketonen, z. B.19):

(CoH3)C.CL Y > (CUHL),CH. CO. CH,,

zeigen, die allerdings nur unter dem Einflufl saurer Mittel zustande kommt.
Fiir den Ubergang von «- in B- Phenyl -inden geniigt die kurze Wirkung einer
hoheren Temperatur, und er besteht in einem einfachen Platzwechsel zwischen
Phenyl und Wasserstoff, ohne daB3 etwa eine Zwischenphase wie X sich
einschiebt. Wir konnten das durch Untersuchung desa-p-Tolyl-indens (XI)
klar beweisen: denn dieses isomerisiert sich zu einheitlichem, auch syn-
thetisch aus B-Hydrindon und Magnesium-p-bromtoluol zuginglichem
B-p-Tolyl-inden (XIV), wihrend die Annahme einer tetracyclischen
Zwischenphase (XII) die Entstehung des B-m-Tolyl-indens (XIII) ver-
langen wiirde, das wir zum Vergleich dargestellt und von XIV ganz ver-
schieden gefunden haben.

i/\“ -———iCH2 I~ CH, }/ [CHZ CH /j —CH, —
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Was die treibende Kraft dieser Verschiebung von Arylresten, die, wie
wir feststellten, nicht umkehrbar ist, betrifft, so diirfte sie in der Tendenz
bestehen, durch eine bei hoherer Temperatur gegebene Lockerung der

9) Ganz neuerdings haben Moureu, Dufraisse und Baylocg, Bull Soc. chim,
France [4] 43, 1371 [1928], in interessanter Weise eine Reihe leicht von A iiber B nach
C fithrender Uberginge, z. B.:

C(C,H), C(C H,), C(CHy), C.C,H,
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verwirklicht. 10 B. 59, 377 [1926].
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Bindungs-Verhéltnisse aus einem energie-reicheren Gebilde ein energie-
drmeres entstehen zu lassen, dhnlich wie es z. B. Wieland!) fiir den Uber-
gang von Hydrazobenzol in Benzidin anzunehmen geneigt ist. Wir hoffen,
daB es uns durch genaue thermochemische Messungen méglich sein wird,
an bereits untersuchten oder an dhnlichen neuen Beispielen die Richtigkeit
dieser Annahme zu stiitzen.

Beschreibung der Versuche.
B-Phenyl-inden aus «-Phenyl-inden.

Zur Darstellung von (-Phenyl-inden leiteten wir, dhnlich wie
es Mayer, Sieglitz und Ludwig getan hatten, in einem Destillierk&élbchen
unter 16 mm zum Sieden erhitztes a-Phenyl-inden als Dampf im CO,
Strom {iiber eine 2o cm lange Schicht von auf Dunkelrotglut erhitzten
Bimsteinstiicken uud fingen das Destillat in einer gut mit Eis gekiihlten
Vorlage auf. Es sammelte sich ein etwas gefirbter, von Ol durchsetzter
Krystallbrei, der durch Zerreiben mit kaltem Alkohol fast quantitativ in
das darin leicht l6sliche a-Phenyl- und das sehr schwer l6sliche ($-Phenyl-
Derivat getrennt werden konnte. Die Ausbeute an der p-Phenyl-Verbindung
hangt von der Geschwindigkeit des Destillierens ab: sie betrigt beispiels-
weise 339%,, wenn man fiir 10 g eine Destillationsdauer von 10 Min. an-
wendet. Man kann so mit Leichtigkeit gréBere Mengen des Umwandlungs-
produktes darstellen. In Bezug auf seinen Schmelzpunkt, die Loslichkeits-
Verhiltnisse, Zusammensetzung und MolekulargréBe kénnen wir die Angaben
der genannten Autoren bestitigen. Es lilt cich unzersetzt destillieren und
bleibt auch beim Uberhitzen im Gegensatz zum a-Phenyl-inden unverindert.
Ein quantitativ ganz wie oben bei Dunkelrotglut ausgefithrter Versuch
lieferte fast die ganze Menge unverindert zuriick ; der Schmelzpunkt des festen
Destillats war nur unwesentlich (von 16%° auf etwa 160% gesunken.

Suspendiert man3-Phenyl-indenin Holzgeist und schiittelt in Gegenwart
von Pd-Tierkohle mit Wasserstoff, so beginnt sehr bald eine H,-Aufnahme,
wihrend gleichzeitig die farblosen Blittchen des Kohlenwasserstoffs an-
fangen, in Losung zu gehen. Nach Aufnahme von 2 Atomen H — die Ab-
sorption ist dann beendet und das feste f-Phenyl-inden verschwunden —
filtriert man, dampft den Holzgeist ab und erhilt im Riickstand ein schwach
gelbes, micht krystallisierendes Ol, das unter 10 mm bei 162—163° siedet
und sofort analysenrein ist.

0.1186 g Sbst.: 0.4015 g CO,, 0.0734 g H,O.

CysHyy. Ber. C92.78, H 7.22. Gef. C 92.83, H 6.97.
d = 1.0821, nf} = 1.5055. Mol.-Refr. Ber. fiir C;,;H,, [§ 62.07, gef. 62.38.

In CS,-Losung verschluckt das 3-Phenyl-inden bei Raum-Temperatur
rapide Brom bis zu einer Menge von 2 Atomen, ohne die geringste Brom-
wasserstoff-Entwicklung zu zeigen!?). Nach dem Verdunsten des Schwefel-
kohlenstoffs bleibt in der berechneten Menge eine gelbliche Krystallmasse
zuriick, die roh bei 124—130° nach dem Umkrystallisieren aus Benzol,
wobei sie farblos wird, bei 130—131° schmilzt. Sie 16st sich schwer in Athyl-
alkohol und Holzgeist.

0.1475 g Sbst.: 0.1568 g AgBr. — C,;H,,Br,. Ber. Br 45.45. Gef. Br 45.24.

11} |, Die Hydrazine, S. 52,
12) Fin altes, uns von Hrn. Prof. F. Mayer zur Verfiigung gestelltes Priparat vet-
hielt sich — und zwar in Chloroform-Ldsung — ganz genan so.
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Behandelt man das Brom-Anlagerungsprodukt mit einem weiteren
Molekiil Brom in CS,, so verschwindet das Halogen nur sehr langsam (erst
nach Tagen) unter gleichzeitiger Entwicklung von BrH. Das nach dem
Verdampfen des Losungsmittels zuriickbleibende feste Predukt besitzt sehr
annihernd die Zusammensetzung C,;H,,Br, eines Monobrom-substitu-
tionsproduktes des primir gebildeten Dibromids, scheint aber seinem
unscharfen Schmelzpunkt nach (133—137% aus einem Gemisch von Isomeren
zu bestehen.

B-Phenyl-inden aus B-Hydrindon (IV).

B-Hydrindon, das entweder nach Moore und Thorpe!®) iiber das
o-Phenylen-diessigsdurenitril oder — in kleinen Mengen — sehr bequem
nach J. v. Braun, O. Braunsdorf und G. Kirschbaum?) aus ac. «-Oxy-
B-brom-hydrinden gewonnen werden kann, liefert, wenn man es zu einer
aus Magnesium und Brom-benzol hergestellten &4therischen ILésung
zusetzt und in der iiblichen Weise verarbeitet, ein 6liges Reaktionsprodukt,
das beim Destillieren im Hochvakuum (0.5 mm) nach einem geringen Vor-
lauf im wesentlichen bei 160—165° iibergeht. FEin kleiner Teil bleibt als
braune, glasartige Masse zuriick. Das Destillat — ein schwach gelb gefirbtes,
sehr dickes Ol, das erst nach Tagen den Beginn einer duBerst langsam fort-
schreitenden Krystallisation zeigt, stellt das fast reine Carbinol III dar.

0.1273 g Sbst.: 0.3975 g CO,, 0.0732 g H,O.
CysH,,0. Ber. C 85.71, H 6.67. Gef. C 85.07, H 6.42.

Kocht man es mit z2o-proz. Schwefelsdure am Riickflull, so wird
es bald fest und verwandelt sich nach kurzer Zeit restlos in reines 3-Phenyl-
inden vom Schmp. 167°.

B-Phenyl-inden aus 3-Phenyl-indanon (VII).

Aus o-Phenyl-hydrozimtsiure dargestelltes B-Phenyl-indanon [aft
sich auch in gréBerer Menge quantitativ in das zugehoérige Oxim (Schmp. 157°
verwandeln, wenn man es in wilrig-alkoholischer Losung mit Hydroxyl-
amin-Chlorhydrat und Natriumacetat itber Nacht stehen 1aBt. Die ab-
geschiedene farblose Krystallmasse ist sofort rein.

Zur Darstellung der «-Amino-Verbindung VIII fanden wir auf
Grund einiger Vorversuche am besten, das Oxim in der zo-fachen Menge
Holzgeist zu losen, die 4-fache Menge 2zo-proz. Essigsdure zuzusetzen
und im Laufe von einigen Stunden die go-fache Menge 5-proz. Natrium-
amalgams mit der Vorsicht einzutragen, daB die Losung stets essigsauer
gehalten wurde. Dann wurde vom Hg abgegossen, stark mit Wasser verdiinnt,
mit HCl versetzt, mehrmals ausgedthert und die saure Lésung in der iiblichen
Weise auf die Base verarbeitet. Sie geht nach gutem Trocknen unter ro mm
bei 180—1849 als farblose, ziemlich dicke Fliissigkeit iiber, die auch bei
starker Abkithlung nicht krystallisiert. Ausbeute: etwa 509%, der Theorie.

0.1165 g Shst.: 0.3688 g CO,, o.0760 g H,0.
CisH sN. Ber. C 86.11, H 7.18. Gef. C 86.36, H 7.30.

il

Das Pikrat scheidet sich in Ather erst &lig ab, wird aber beim Reiben schnell fest
und verwandelt sich allmahlich in ein gelbes Krystallpulver vom Zers.-Pkt. 121—123°.

13) Journ. chem. Soc. London 93, 165 [1908]. Wy B. 55, 3648 [1922].
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Wird das a-Amino-$-phenyl-hydrinden in wafrigem Alkali sus-
pendiert und bei 0° mit Dimethylsulfat in geringem Uberschul} geschiittelt,
so geht es bald fast restlos in Losung. Man dthert die geringe Tritbung aus,
setzt Jodkalium und konz. NaOH zu, nimmt die dickélige, dunkle Fallung
in Chloroform auf, fallt mit Ather, 16st die immer noch olige Fallung in
absol. Alkohol und versetzt langsam unter Reiben mit trocknem 1Ather,
wobei das quartdre Jodid beim richtigen Arbeiten mit 709, Ausbeute
schon fest zur Abscheidung gebracht werden kann. Es ist indessen so hygro-
skopisch, dafl es bei der Analyse nur einen Niherungswert ergab.

Kocht man es mit 50-proz. Kalilauge am Rickflull, so verfliissigt
es sich erst, es tritt alsbald Trimethylamin-Geruch auf, die 5lige Masse
beginnt zu erstarren und verwandelt sich schlieBlich restlos in die farblosen
Blattchen des vollig reinen 3-Phenyl-indens.

a-p-Tolyl- (XI) und B-p-Tolyl-inden (XIV).

Die Synthese des a-p-Tolyl-indens 146t sich mit Hilfe von
«-Hydrindon und der Magnesiumverbindung des p-Brom-toluols
genau so wie die des w-Phenyl-indens durchfiihren. Beim Destillieren des
Rohproduktes, das unter 11 mm von etwa 130° ab bis gegen 2000 destilliert,
beobachtet man deutlich eine Wasser-Abspaltung. Die zweite Destillation
liefert nach einem kleinen Vorlauf das Hauptprodukt als im wesentlichen
bei 184—188° (1r mm) siedendes, dickes, geibliches O, das keine Neigung
zur Krystallisation zeigt.

0.1263 g Sbst.: 0.4296 g CO,, o0.0772 g H,0.

Cy¢H,4. Ber. C 93.20, H 6.80. Gef. C 92.80, H 6.84.

Behandelt man es pyrogen unter den fiir das a-Phenyl-inden angegebenen
Bedingungen, so erhilt man ein teilweise krystallisierendes Destillat, aus
dem durch Behandlung mit Alkohol ein darin schwer loslicher, mit dem
Ausgangsstoff isomerer Bestandteil leicht isoliert werden kann. Er ist auch
in Kisessig schwer 16slich und krystallisiert in Blattchen von schwach bldu-
licher Fluorescenz. Schmp. 183—184°% Die Ausbeute ist nur etwa halb
so grof}, wie in der Phenyl-Reihe.

2.620 mg Sbst.: 8.935 mg CO,, 1.640 mg H,0.

Cy¢Hyy. Ber. C93.20, H 6.80. Gef, C 93.04, H 7.00.

Seine Synthese aus Bf-Hydrindon verliuft ahnlich, wie oben fiir
die Phenyl-Verbindung angegeben. Magnesium-p-bromtoluol und
B-Hydrindon liefern ein Ol, das im Hochvakuum (0.2 mm) nach einem
kleinen Vorlauf im wesentlichen bei 155—160° destilliert; dann steigt die
Temperatur, und es hinterbleibt im Kolben ein geringer, dunkler, glasiger
Riickstand. Die Fraktion 155-—160° die ihrer Zusammensetzung nach
das allerdings nicht ganz reine P-Oxy-B-p-tolyl-hydrinden darstellt
— es scheint bei der Destillation in merklicher Menge Wasser abgespalten
zu werden —, fingt etwas schneller als die entsprechende Phenylverbindung
an zu krystallisieren. Kocht man sie mit 20-proz. Schwefelsiure, so
wird sie schnell und restlos in den vorhin erwihnten Kohlenwasserstoff
vom Schmp. 184° verwandelt, dessen Konstitution als die des f-p-Tolyl-
indens damit bewiesen wird.
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B-m-Tolyl-inden.

Das mit $-p-Tolyl-inden isomere Produkt der mefa-Reihe stellten wir
dar durch Umsetzung des B-Hydrindons mit Magnesium-m-brom-
toluol und Kochen des hierbei entstehenden, dickéligen, unter 0.5 mm
bei 165—170° siedenden Carbinols mit Schwefelsdure. Man erhilt
eine weniger leicht festwerdende XKrystallmasse, die nach dem Abpressen
auf Ton noch etwas briunlich gefirbt ist und nicht ganz scharf schmilzt.
Erst nach z-maligem Umkrystallisieren aus Holzgeist resultieren farblose
Blittchen, deren Schmp. (99—100%), der bei nochmaligem Umkrystallisieren
keine Anderung mehr erfihrt, deutlich die Verschiedenheit von der p-Tolyl-
verbindung dokumentiert.

2.500 mg Shst.: 8.530 mg CO,, 1.485 mg H,O.

CiaHy,. Ber. C 93.20, H 6.80. Gef. C 93.08, H 6.64.

164. Kurt Lehmstedt und Heinrich Hundertmark:
Die Bildung von Diacridyl-Derivaten aus N-Methyl-acridon
(IV. Mitteil. iiber Acridin?)).

[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hannover.]
(Eingegangen am 9. Mirz 1929.)

H. Decker und G. Dunant? erhielten bei der Zinkstaub-Reduk-
tion des N-Methyl-acridons (I) in Eisessig einen schwerlgslichen,
gelben Niederschlag, den sie durch Kochen mit Salpetersdure in das Di-
nitrat des Dimethyl-diacridiniums (IV) iiberfiithrten. Sie nahmen an,
dafl aus dem Pinakon IT durch weitere Reduktion das Dimethyl-di-
acriden IIT sich bildete, welches dann bei der Oxydation durch Salpeter-
saure in das quartire Nitrat IV {iberginge.

I cH,.N<Seti~co

CeH,—
L. CH3.N<8:§:>C(OH).C(OH)<§§§:>N.CH3
" C6H4 " CGI{4

I CH, N Pt>C=C >N . CH,

CeH CH
IV, (NO,)N(CH )< >C. < SSN(CH,)(NO)

“ CeH CeH
ITa. CH;. N<CZH:>C<;C<C§H:>N .CH,
0

Demgegeniiber fanden P. Ehrlich und L. Benda?®), dafl bei der Re-
duktion des 3.6-Diamino-ro-methyl-acridons durch Zinkstaub in
Salzsiure zunichst das Pinakon entsteht, welches sich unmittelbar in das
diquartdre Chlorid umlagert. Hier tritt also kein dem Dimethyl-diacriden III
entsprechendes Zwischenprodukt auf. .

1) III. Mitteil.: B. 62, 414 [1929].
2) B. 42, 1176 [1909]. 3) B. 46, 1938 [1913].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXII. 69





