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373. Fritz Straus, Ruth Kiihnel und Ruth Haensel: Um-
setzungen der 1.1.3-Trihalogen-indene (IV. Mitteil.!) {iber den Ersatz
stark positiven Wasserstoffs durch Halogen).

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Breslau.;
(Eingegangen am 3. November 1933.)

1.1.3-Trichlor- und 1.1.3-Tribrom-inden (I bzw. II), die durch
den von uns beobachteten Umsatz des Kohlenwasserstoffs mit Hypohalo-
geniten leicht zuginglich geworden sind?), bilden einen bequemen Zugang
zu den Halogen-indonen und haben endlich einen Weg zum 1.1°-Di-
indenylen geoffnet.

Ihr Halogen ist an und fiir sich nicht sehr beweglich: aus dem
Bromid war z.B. mit 2!/,-proz. Methylat in 6 Stdn. nur die 0.5 Atomen,
in 24 Stdn. die 1 Atom entsprechende Menge Halogen ausgetreten, und auch
der Umsatz mit Jodwasserstoff in Fisessig nach der fiir die Bestimmung
des positiven Halogens der Brom-malonsiduren enipfohlenen Methode?) war
sehr langsam und entsprach erst nach 8 Stdn. dem Umsatz eines Atoms.
Die Hydrolyse zu den 3-Halogen-indonen ist aber durch lingeres
Kochen mit wiBlrigem Aceton?) recht glatt durchzufiithren; wir haben
so auch das noch unbekannte 3-Chlor-indon erhalten. Der in der Brom-
Reihe bekannte leichte Ersatz des Wasserstoffs in Stellung2 durch Halogen )
148t sich verallgemeinern und fithrt weiter zu den 2.3-Dihalogen-indonen®);
aus 3-Chlor-indon und Brom, bzw. 3-Brom-indon und Chlor ent-
stehen dabei die beiden isomeren Chlor-brom-indone IV und VI, von
denen das letztere bereits auf anderem Wege erhalten wurde?).
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Da die 3-Stellung des Halogens im Brom-indon gesichert ist, beweist
seine Bildung auf diesem Wege gleichzeitig die den Trihalogen-indenen
bisher zugeteilte Formel.

Mit Jodnatrium in Aceton-Losung verliert 1.1.3-Tribrom-inden (II)
die beiden Halogenatome am Kohlenstoff 1, ohne dall ein Zwischenprodukt

1) III. Mitteil. s. S. 1834 dieses Heftes.

3} B. 63, 1870 [1930]. — Das Chlor-Derivat ist vor kurzem auf einem sehr wenig
ergiebigen Wege auch von Hunter u. Jackman erhalten worden; s. Journ. Amer.
chem. Soc. 53, 2568 [1933].

3) Backes, West u. Whiteley, Journ. chem. Soc. London 119, 359 [1921].

1) Uber Komplikationen, die in Methylalkohol auftreten, s. d. Versuchs-Teil.

%) Schilossberger, B. 33, 2425 [1900].

%) Zincke, B. 20, 1265 u. 2053 [1887]; Roser u. Haselhoff, A. 247, 138 [1888].
") Roser u. Haselhoff, a.a. 0., 8. 148.
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zu fassen wire. Unter Jod-Abscheidung treten die beiden Reste zum 3.3'-
Dibrom-1.1’-diindenylen (VII) zusammen. Seine Konstitution ergibt
sich aus den folgenden Beziehungen; sowohl nach der eleganten Methode
von Kuhn und Winterstein®) mit Zinkstaub in Pyridin (4 Fisessig),
als auch beim Kochen mit Alkohol und Zinkstaub nimmt es zwei Wasser-
stoffe in 1.6-Stellung auf; gleichzeitig wird das an den gleichen Kohlenstoff-
atomen haftende Brom durch Wasserstoff ersetzt. Es entsteht 3.3-Di-
indenyl (VIII), das weiter zu Benzil-o, o’-dicarbonsiure (IX) abge-
baut werden kann. Das gleiche 3.3’-Diindenyl bildet sich aber iiberraschend
leicht, als das besser durchkunjugierte Isomere, durch Umlagerung mit
Alkali aus 1.1-Diindenyl (X}, das Courtot®) durch Kupplung von 1-Jod-
inden mit Indenyl-1-magnesiumbromid erhalten hat.
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Bei dem Chlor-Derivat verliuft diese Reaktion viel weniger glatt;
s ist zundchst iiberraschend, wie stark der Wechsel des Halogens die Ge-
schwindigkeit herabdriickt. Wihrend {fiir den quantitativen Umsatz des
Bromids 15 Min. langes Kochen geniigt, hat® das Chlorid auch nach 48 Stdn.
noch nicht ganz ausreagiert und dem gebildeten 3.3-Dichlor-diindenylen
(XII) bleiben erhebliche Mengen 1.1°.3.3-Tetrachlor-1.1’-diindenyl (XI)
beigemengt, von denen es nur durch recht mithsame Krystallisation getrennt
werden kann. Chlorid XI ist Zwischenprodukt auf dem Wege zum Diinde-
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nylen und stellt einen Typus dar, der auch bei dhnlich gearteten Verkettungen,
wie z. B. dem Ubergang XIII — XV19), zy fassen ist, wenn von den Chloriden
und nicht von den Bromiden ausgegangen wird. Bei dem Indenyl-Derivat

%) B. 65, 646, 1737 [1932]. % Ann. Chim. [10] 4, 79 {1915].
10) Schmidlin u. Escher, B. 48, 1153 [1910]; J. F. Norris u. Mitarbeiter, ebenda
5. 2940.
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ist aber der Widerstand auffallend, den das einmal gebildete Chlorid dem
weiteren Halogen-Entzug entgegensetzt, trotzdem die Entstehung der durch-
laufend konjugierten Kette die AbstoBung des Halogens begiinstigen sollte.
Es bleibt bei 24-stdg. Kochen mit Jodnatrium in Aceton praktisch unver-
andert, reagiert auch mit molekularem Silber oder Kupferbronze in indiffe-
renten Losungsimitteln nur sehr unglatt, und kann einigermafen sicher nur
durch eine sehr vorsichtig abgestimmte Behandlung mit Zinkwolle und
Eisessig entchlort werden, bei der das Indenylen aber nur Durchgangsstufe
einer tiefer greifenden Hydrierung ist und wohl nur dadurch teilweise abge-
fangen wird, weil es sich — ein sehr charakteristisches Bild — als festhaf-
tender Uberzug unmittelbar auf der Metall-Oberfliche abscheidet. Mit dieser
Methode erfolgt auch, allerdings wenig zufriedenstellend in der Ausbeute,
ein unmittelbarer Ubergang des Trichlor-indens in das Diindenylen XII,
wihrend die iibliche Umsetzung mit Metallen, die an dem Ubergang XIII
> XV sehr eingehend studiert worden ist, nicht brauchbar ist, jedenfalls
nur ganz untergeordnet nach der gewiinschten Richtung verliuft!l). Die
Verfestigung der Xohlenstoff - Halogen - Bindung durch den SchluB} des
ungesittigten 5-Rings, auf die friiher??) schon aufmerksam gemacht worden
ist, zeigt sich besonders in der Indifferenz des Trichlorids gegen das sonst
so umsetzungs-freudige Quecksilber. Jedenfalls bleibt das 3.3-Dichlor-
diindenylen aus diesen Griinden schwer zuginglich.

Die beiden 3.3'-Dihalogen-indenylene bilden prachtvolle, der
Chromsiure dhnelnde Krystalle; sie sind schwer 16slich und schmelzen sehr
hoch unter Zersetzung. Die Formel sieht zwei Raum-Isomere vor; wir
sind auf eine zweite, leichter 16sliche und niedriger schmelzende Form nur
bei dem Chlor-Derivat gestoBen; sie lagert sich beim Schmelzpunkt in
das hoher schmelzende Isomere um, so dafl die normal auftretenden Formen
wohl als trans-Formen anzusprechen sind. Halogen wird unter Bildung
von Tetrahalogeniden addiert; welche der Athylen-Bindungen dabei
abgesittigt werden, und ob nach der Annahme von Bergmann und
Christiani®®) die typische Fulven-Doppelbindung unbeteiligt bleibt, ist
nicht geklirt. Dagegen sind keine Beobachtungen gemacht worden, die
auf Neigung zur Autoxydation oder auf Licht-Empfindlichkeit hindeuten.
Es muBl aber vorerst dahingestellt bleiben, ob dieses Verhalten auch dem
Kohlenwasserstoff selbst zukommt, und ob sich nicht auch hier die stabili-
sierende Wirkung der Halogen-Substitution auswirkt, die fiir den doppelt
ungesittigten 5-Ring so charakteristisch ist. Da ein Krsatz des Halogens
-der Dihalogen-diindenylene durch Wasserstoff ohne gleichzeitige weiter-
gehende Hydrierung nicht durchfiihrbar ist, mul die Darstellung des 1.1'-
Diindenylens auf Umwegen versucht werden, deren Gangbarkeit zur Zeit
gepriift wird.

Die Losungen der beiden Dihalogen-diindenylene sind tiefgelb. Die Ab-
sorptionskurve des Dibrom-Derivats findet sich in Figur 1, zusammen
mit der des Di-biphenylen-dthens, des Indens und der Trihalogen-

1y Aus dem Tribrom-inden gelingt die Darstellung des zugehdrigen Indenylens
-durch Kochen mit molekularem Silber in Benzol; die Ausbeute bleibt aber gegeniiber
«der mit Jodnatrium erziclten erheblich zuriick.

12) B Straus, A. 393, 267 [1912]; Journ. prakt. Chem. [2] 103, 24 [1g921.

%) B. 63, 2559 [1930].
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indene. Die bei ungefihr 250 my auftretende Bande darf wohl dem unge-
sittigten 5-Ring zugeteilt werden, da sie an gleicher Stelle auch beim Cyclo-
pentadien und seinen Halogen-Substitutionsprodukten wiederkehrt14);
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Fig. 1.
1. Di-biphenylen-dthen in Benzol. —- 1a. dsgl.in Hexan. — 2. 3.3"-Dibrom-1.1’-diindenylen
(VII) in Benzol. — =2a. dsgl. in Hexan. — 3. 1.1.3-Tribrom-inden (II) in Benzol. —
3a. dsgl. in Hexan. — 4. 1.1.3-Trichlor-inden (I) in Hexan.-—— 5. Inden in Benzol. —-
5a. dsgl. in Hexan.

bei dem beiderseitig anellierten 5-Ring des Fluoren-Derivats erscheint
sie aufgespalten. Die stark ausgeprigte Bande im sichtbaren Gebiet gehort
der I'ulven- Doppelbindung zu; sie ist im gleichen Gebiet und in dhnlicher
Gestalt inzwischen auch an einem analog gebauten Abkémmling des Cyclo-
pentadiens festgestellt worden. Inwieweit die Verschiebung der Haupt-
banden bei dem Diindenylen-Derivat mit der Brom-Substitution zusammen-
hingt, kann nur die Untersuchung des Diindenylens entscheiden. Die
Messungen sind von Hrn. Prof. Samuel ausgefiihrt!%), dem wir dafiir auf-
richtig zu danken haben.

") Dariiber wird demmnichst berichtet werden.

15) Uber die Methode vergl. Ztschr. Physik 70, 43 [1931]; als Lichtquelle diente
das ultraviolette Wasserstoff-Spektrum, fiir das sichtbare Gebiet eine gas-gefiillte Gliih-
lampe.



(1933)] der 1.1.3-Trihalogen-indene (IV.). 1851

Das merkwiirdigste der Diindenyl-Derivate, auf das wir stiefen, ist
unzweifelhaft das 3.3’-Diindenyl (VIII). Im Gegensatz zu dem farblosen,
bestdndigen I.1-Isomeren (X) sind seine derben Krystalle orangegelb und
seine Losungen am Licht schnell autoxydabel. Das farblose Peroxyd ist
noch nicht niher untersucht. Diese zunichst ganz unerwartete energetische
Unausgeglichenheit seines Liickenbindungs-Systems wird einigermallen ver-
stdndlich, wenn man sie zum Verhalten des 2.3-Diphenyl-butadiens,
CH,:C(C¢H;).C(CcH;) : CH,, in Beziehung bringt, das eine dhnliche Anordnung
enthilt und sich durch sehr geringe Stabilitdt!®) von seinem so iiberaus be-
stindigen 1.4-Isomeren unterscheidet. Es 1af3t sich aber auch eine Analogie
herstellen mit den o, »’-Dihydro-Derivaten der Diphenyl-polyene,
insbesondere dem 1.4-Dibenzyl-butadien, die ebenfalls autoxydabel
sind!?). Der Kohlenwasserstoff addiert momentan Brom zu einem sehr
charakteristischen, schwer 19slichen Dibromid, von dem noch eine zweite,
leichter losliche Formi beobachtet wurde, und aus dem er leicht wieder rege-
neriert werden kann. Die weitere Brom-Aufnahme erfolgt aber schwer und
nicht glatt, und ein o6fters isoliertes Tetrabromid ist nicht immer wieder-
erhalten worden. Die beiden Dibromide sind hell-citronengelb gefarbt.
Die Stellung der Bromatome liegt nicht fest; ihre Farbigkeit bleibt aber
selbst unter Annahme einer 1.4-Addition, die zu Formel XVTI fithren wiirde,
nicht recht verstindlich. Der Nachweis des konjugierten Systems
mit Maleinsdure-anhydrid gelingt leicht. Das Hauptprodukt, vermut-
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lich XVII, begleiten zwei Nebenprodukte von gleicher Zusammensetzung;
davon ist das eine farblos und wohl das raum-isomere Anhydrid. Das andere,
nur in geringer Menge isolierbare, ist gelb gefdrbt und vielleicht aus einer
Addition unter Verschiebung von Wasserstoff!¥) hervorgegangen. Kata-
lytische Hydrierung des Kohlenwasserstoffs fithrte zu einem nicht krystalli-
sierenden, schlecht charakterisierten Tetrahydro-Derivat, in dem das
1.1-Dihydrindenyl (XVIII) vorliegen sollte.

Trotz der geschilderten Sonderheiten ist die dem Inden eigene Konden-
sationsfahigkeit der Methylengruppe in dem 3.3'-Diindenyl beider-
seitig erhalten geblieben. Wir haben urspriinglich dazu das energisch konden-
sierende Kaliummethylatl®) fiir notwendig erachtet, uns aber iiberzeugt,
daB die iibliche Methode mit Natriummethylat m Alkohol vollkommen
ausreicht. Die Reaktion ist bisjetzt mit Oxalester (XIX), Benzaldehyd

1) A 891, 150 (1912); Journ. Amer. chem. Soc. 39, 291 '1917].

17) Kuhn u. Winterstein, Helv. chim. Acta 11, 125, 131 T1927%.
1) Diels u. Alder, A. 486, 211 [1931].

) W. Wislicenus u. Waldmiiller, B. 41, 3334 (1908}

19
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(XX), Zimtaldehyd (XXI) und Anisaldehyd durchgefiihrt worden;
mit Phenyl-pentadienal ist sie einstweilen noch nicht gegliickt. Fin-
seitige Kondensation wurde dabei nie beobachtet. Man kann ferner identische
Kondensationsprodukte auch ausgehend von 1.1’-Diindenyl (X) erhalten,
da Alkali es ja in das 3.3'-Isomere umlagert.

Die Kohlenwasserstoffe XX und XXI enthalten die Kohlenstoff-Kette
der Diphenyl-polyene; nur ist bei ihnen die gleichmafige Durchkonjugierung
der Strepto-vinylen-kette durch die seitliche Angliederung der beidenn Phenyl-
kerne eigenartig gestort. Sie sind daher mit der Einstellung auf die Folge
dieser Storung zu betrachten, und das Interesse, das sie bieten, ergibt sich
aus diesem Vergleich. Wir mochten das auch in der Nomenklatur zum Aus-
druck bringen, die ja eine weitere, durchaus mogliche Ketten-Verlingerung
mit erfassen muB, und sie als 1.8-Diphenyl-2.4,5.7-diphenylen-okta-
tetraen bzw. 1.12-Diphenyl-4.6,7.9-diphenylen-dodekahexaen be-
zeichnen.

XX. CH,

o

.CH:

XXI. CH,.CH:CH.CH:C. CH:(

Der Vergleich ergibt folgendes Bild: Die chemische Bestindigkeit
ist ebenfalls groB. Die Kohlenwasserstoffe schmelzen bei 217° bzw. 2519,
also um rund 15° tiefer als die korrespondierenden Diphenyl-polyene mit
der gleichen Anzahl Vinylgruppen®), und anscheinend nicht ohne Zersetzung.
Sie sind, in ausgesprochenem Gegensatz zum 3.3'-Diindenyl, nicht autoxy-
dabel; wir haben uns an einer Benzol-Losung des Dibenzyliden-Derivats
iiberzeugt, daB auch bei Belichtung mit einer starken Bogenlampe reiner
Sauerstoff nicht aufgenommen wird. Thre Loslichkeit ist um ein Vielfaches
grofer?), Raum-isomere Formien sind bis jetzt nicht in Erscheinung getreten.
Vor allem fillt bei beiden Kohlenwasserstoffen eine ausgesprochen geringere
Neigung zur Bildung von Molekiilverbindungen auf, die in der Diphenyl-
polyen-Reihe in so grofler Mannigfaltigkeit dargestellt, bzw. durch die mit
ihrer Bildung verbundenen Firbungen nachgewiesen, worden sind?2).

Verbindungen mit Pikrinsdure und Trinitro-benzol waren niclit zu erhalten.
Schmelzendes Antimontrichlorid 16ste beide Kohlenwasserstoffe mit griiner IFarbe.
Nur das Hexaen XXI gab mit Uberschlorsidure in Essigsdure-anhydrid, nicht schon
in Eiscssig, eine griine Losung und mit Zinntetrachlorid in Chloroform ein griines,
unlésliches Produkt. Dagegen losen Thionylchlorid, Arsentrichlorid, Triclhlor-
essigsdure, Chinon und Chloranil wieder beide Kohlenwasserstoffe ohne charakte-
ristische Fiirbungen, und auch in Beriihrung mit Brom-Dampf oder Jod ist das Auf-
treten tieffarbiger Molekiilverbindungen, wie sie bei den Diphenyl-polyenen mit vier
und mehr Doppelbindungen entstchen, nicht zu beobachten.

Die Korperfarbe ist durch die angegliederten Kerne vertieft, und
zwar entspricht deren Farbwert ungefihr der Verlingerung der offenen
Kette um zwei Doppelbindungen. Der Kohlenwasserstoff XX bildet prachtige,

) Kuhn u. Winterstein, Helv. chim. Acta 11, 98 [1927].
21) ebenda S. 101.
22) ebenda S. 130 u. 144; ferner Helv. chim. Acta 12, 505 [1929], 13, 9 [1930].
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dunkelbraunorangefarbige Nadeln mit starkem Oberflichenglanz, deren
Strich gelborange ist, erreicht also etwa das Hexaen der Diphenyl-Reihe,
Kohlenwasserstoff XXI krystallisiert in hellblutroten Nidelchen mit rot-
orange Strich. Die gleiche Vertiefung gilt fiir die Losungsfarbe in konz.
Schwefelsiure; sie ist bei XX blau, bei XXI griin. Eine genauere Fixierung
etwa durch den Schwerpunkt ausgeprigter Banden, nach dem Beispiel von
Kuhn und Winterstein, ist hier bei qualitativer Betrachtung??) nicht
moglich, weil die Losungen nur Grenzabsorption gegen beide Enden des
Spektrums und keine beiderseitig begrenzten Banden zeigen, wie sie z. B.
unter gleichen Bedingungen beim Diphenyl-tetradekaheptaen sehr schon
zu beobachten waren.

Am ausgesprochensten tritt der Unterschied beider Reihen als bedingt
durch eine Stérung der Konjugation in den Absorptionskurven
in Erscheinung, fiir deren Aufnahme wir den HHrn. R. Kuhn und K. W.
Hausser zu Dank verpflichtet sind (s. Fig. 2). Nach der uns freundlichst
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Fig. 2.
1. 1.12-Diphenyl-4.6,7.9-diphenylen-dodekahexaen (XXI) in Benzol. — 2. 3.3'-Di-
indenyl +4 Oxalester (XIX) in Benzol. — 3. 1.8-Diphenyl-2.4,5.7-diphenylen-oktatetraen
(XX) in Benzol. — 4. 3.3’-Dibrom-1.1’-diindenylen (VII) in Hexan. — 5. 3.3"-Di-
indenyl (VIII) in Hexan.

iibermittelten Beurteilung durch Hrn. R. Kuhn sind die Absorptionsspektren
der neuen Verbindungen von denen der Diphenyl-polyene auBerordentlich
verschieden, insbesondere in der Aufspaltung der Hauptbanden; diese tritt
erwartungsgemiB bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs noch viel
schoner hervor. Die Ursache ist in einer Storung der inneren Schwingungen
der doppelt gebundenen Kohlenstoffatome durch den Anbau der Ringe
zu vermuten.

Beschreibung der Versuche.
3-Brom-indon (V) (Haensel).

5g 1.1.3-Tribrom-inden werden mit 120 ccm walrigem Aceton
(r:1) 12 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die Losung ist jetzt gelborange,

23) Gitter-Handspektroskop der Firma Zeiss.
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bis auf wenige Flocken klar und riecht stechend und chinon-artig. Die Auf-
arbeitung ist wegen der grofen Fmpfindlichkeit des Indons gegen Licht
und Luft moglichst rasch durchzufithren. Man gie3t in Wasser, nimmt in
Ather auf, schiittelt 30 Min. mit Chlorcalcitun und bringt bei 30° im Vakuum
zur Trockne. Der dunkelgelbe, krystalline Riickstand wird in viel Petrol-
dther (Sdp. 30—50% aufgenommen, von etwas ungeldster Schmiere dekantiert,
kalt mit Tierkohle kurz geschiittelt — die Iosung wird hell citronengelb —
und im Vakuum bei Zimmer-Temperatur bis zur beginnenden Krystalli-
sation eingedampft. In Kiltemischung krystallisiert das Indon jetzt in
feinen, gelben Nadeln, die rein sind. Ausbeute: 839%,. Schmp. 57.5—58%
(im offenen Becherglas unter dauerndem Riihren)?%). Die Schwefelsdure-
Reaktion ist tiefviolett, nach kurzem Stehen rot.
38.01 mg Shst.: 71.97 mg CO,, 8.5 mg H,O. -— 0.1000 g Shst.: 0.0894 ¢ AgDr.
CoH,OBr. Ber. C 51.64, H 2.44, Br 38.28.
Gef. ,, 51.04, ,, 2.50, ,, 38.05.

Das zur Identifizierung dargestellte 3-Anilino-indon?’) bildete bronze-glinzende
Bliattchen. Schmp. 205—200° unt. Zers. Ber. N 6.33. Gef. N 6.47.

Uberfithrung in 2.3-Dibrom-indon: o0.5g in 10 ccru  Eisessig,
dazu 0.15 ccm (= I Mol) Brom in 5 ccm Eisessig. Die Brom-Ifarbe ver-
schwand langsam. Nach 12 Stdn. wurde mit Wasser gefillt und der gelbe
Niederschlag aus Alkohol krystallisiert. Lange, goldgelbe Nadeln, die
stechend chinon-artig riechen. Schmp. 123°. Schwefelsiure-Reaktion: wenig
charakteristisches, bestindiges Rotbraun. Ausbeute fast quantitativ.

CyH,OBr,. Ber. Br 55.55. Gef. Br 53.43.

Uberfithrung in 2-Chlor-3-brom-indon (VI): Man versetzt in
Fisessig mit der fiir 1 Mol. berechneten Menge einer titrierten Chlor-Eis-
essig-Losung und arbeitet nach einigen Stunden, wie voranstehend be-
schrieben, auf. Feine, seidige, goldgelbe Nadeln aus Methylalkohol; Schmp.
98%. Ausbeute an umkrystallisiertem Produkt: S8o9%, d. Th. Schwefelsiure-
Reaktion rot-braun.

34.95 mg Shst.: 47.37 mg AgCl 4 AgBr.

CoH,OCIBr. Ber. Cl + Br 47.23. Gef. Cl + Br 47.45.

3-Chlor-indon (IIT) (Haensel).

Man behandelt 1.1.3-Trichlor-inden nach der fiir die Darstellung
des Brom-indons gegebenen Vorschrift. Das Chlor-Derivat scheint etwas
bestindiger zu sein. Gelbe, feine Nadeln. Schmp. 57—57.5°. Ausbeute
90Y%, d. Th. Farbe der Losung in konz. Schwefelsiure wie die des Brom-
Derivats. Mit Anilin in Alkohol entsteht das gleiche 3-Anilino-indon.

33.37 my Shst.: 85.60 mg CO,, 9.8 mg H,O0. — o0.1199 g Shst.: 0.1033 ¢ AgCl.
CoH;0CL.  Ber. C 65.60, H 3.04, €1 21.51.
Gef. ,, 65.63, ,, 3.08, ,, 21.32.

Uberfithrung in 2.3-Dichlor-indon?®) mit der berechneten Menge
Chlor in Eisessig. Goldgelbe Nadeln aus Methylalkohol; Schmp. 8g°.
CoH,OCL,. Ber. €1 35.68. Gef. I 35.80.

28} en von SchloBberger (a. a. O.) angegebenen héheren Schmp. von 64° konnten
wir nic beobachten, trotzdem unsere Praparate nacli der Analyse wesentlich reiner ge-
wesen scin miissen.

2y B. 33, 2427 [1900]. 26) Roser u. Haselhoff, a.a. O.



{1933)] der 1.1.3-Trihalogen-indene (IV.). 1855

Uberfithrung in 2-Brom-3-chlor-indon (IV)2) mit der berech-
neten Menge Brom in Eisessig. Die Brom-Farbe verschwindet momentan.
Goldgelbe Nadeln aus Methylalkohol; Schmp. 1rr—r112°. Die Gemische
der beiden isomeren Chlor-brom-indone zeigen keine Depression des Schmelz-
punktes.

CoH,OCIBr. Ber. Cl 4 Br 47.23. Gef. Cl 4 Br 47.43.

Werden die beiden Trihalogen-indene 24 Stdn. mit Methylalkohol gekocht, so
krystallisieren prachtvolle, tiefdunkelrote Nadeln, die bei 210° schmelzen. Sie enthielten
Methoxyl, aber auch schwankend einige Prozente Halogen, sind sichtlich nicht einheitlich
und waren trotz vieler darauf verwandter Miihe nicht rein zu erhalten. Ahnlich aus-
seliende, davon aber sicher verschiedene und gleichfalls hochschmelzende Korper ent-
stehen, wenn man die Hydrolyse der Trihalogen-indene durch Kochen mit 50-proz.
Methylalkohol vornimmt. Der Chlor- bzw. Brom-Gehalt gehort zu ilirem Molekiil,
«das auch noch Sauerstoff enthilt, aber nicht als Methoxyl. Sie sind nicht aufgeklirt.
Da sie unter dhnlichen Bedingungen auch aus den Halogen-indonen gebildet weétden,
diirften diese bei ihrer Entstehung als Zwischenprodukte eine Rolle spielen.

3.3-Dibrom-1.1"-diindenylen (VII) (Kiithnel).

a) Mit Jodnatrium in Aceton: 50¢g 1.1.3-Tribrom-inden werden
in Aceton heil} geldst und mit 350 ccm einer 15-proz. Losung von Jodnatrium
in Aceton?) 15 Min. gekocht. Die Jod-Abscheidung setzt sofort ein und ist
quantitativ (Gef. durch Titration der Lauge: 35.72 g, statt ber. 36 g). Man
1aB8t erkalten, bringt das ausgeschiedene Natriumbromid durch Wasser-
Zusatz in I,Oosung, saugt ab, wischt mit verd. Aceton, dann gut mit Wasser
und krystallisiert aus viel Benzol (8o ccm/1 g), vorteilhaft in Anteilen und
unter Wiederbenutzung der Mutterlauge, um. Ausbeute: go?%, d. Th. an
umkrystallisiertem Produkt. Nebenprodukte wurden nicht beobachtet.
Prachtvolle, lange, granatrote Nadeln. Schmp.: fiarbt sich von etwa 300°
ab zunehmend dunkel, ist aber bis 400° ungeschmolzen. Ziemlich schwer
léslich in allen gebriuchlichen Iosungsmitteln, auch in der Wirme; Loslich-
keit in kaltem Benzol etwa 0.1%. Konz. Schwefelsdure 16st schwer mit
rotstichig-gelber Farbe und griiner Fluorescenz; Absorptionsgrenzen der
Losung ab 670 und sehr scharf ab 485 myu.

30.77 mg Shst.: 63.11 mg CO,, 7.5 mg H,O. -— o.1115 g Sbst.: 0.1087 g AgBr.

CigHyoBr,. Ber. C 55.97, H 2.062, Br 41.41.
Gef. |, 55.94, ,, 2.73, ,, 41.49.

Geringe Mengen Diindenylen (etwa 59 d. Th.) entstanden auch bei
36-stdg. Kochen von Tribrom-inden mit reinem Aceton; der Rest war un-
verdndert.

b) Mit Silber: 5g wurden in 25 ccmi Benzol mit 5 g molekularem
Silber 15 Min. gekocht. Die Losung firbte sich rasch tief dunkelrot; sie
wurde heifl abgesaugt, mit Auskochungen des Silber-Riickstands vereinigt
und schied, hinreichend konzentriert, 1.1 g = 409, d. Th. der roten Nadeln
des Indenylens ab.

Tetrabromid: 2 g fein gepulvertes Diindenylen waren nach 10-stdg.
Schiitteln mit 0.58 ccm Brom (= >> 2 Mole) in 60 ccm Tetrachlorkohlen-
stoff in ein hellgelbes, feinkrystallines Pulver verwandelt; eine weitere,
kleine Menge ist aus dem Riickstand der Mutterlauge durch Anreiben mit

) B. 43, 1528 [1910..
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Ather zu gewinnen. Celblichweifle, blau irisierende, stark glinzende Prismen
aus Schwefelkohlenstoff-Petroldther (1:1). Schmp. 179° unt. Zers. (allmdh-
liches Dunkelwerden ab 145%. Ausbeute: 759%, d. Th.

TCHBrg. Ber. C 30.00, H 1.42, Br 67.08. Gef. C 3079, H 1.33, Br 68.21.

Beim Zusammenbringen von I.5 g in 100 ccm Aceton mit 10 g Zink-
wolle firbte sich die Losung auf Zugabe von 30 Tropfen Fisessig unter
schwachem Erwidrmen orangegelb. Nach dem Erkalten war in fast quan-
titativer Ausbeute 3.3-Diindenyl (VIII) entstanden. Schmp. nach dem
Umkrystallisieren aus Petrolither: 129.5—130.5° (Mischprobe). Die Reaktion
ging also, gegensitzlich zur Chlor-Reihe (s.spiter), iiber die Abspaltung
des addierten Halogens hinaus.

Umsetzung von 1.1.3-Trichlor-inden mit Jodnatrium (Haensel).
a) 3.3-Dichlor-1.1'-diindenylen (XII).

20 g Trichlor-inden werden in heiflem Aceton geldst und mit 200 ccm
Jodnatrium in Aceton (15-proz. Losung) 48 Stdn. gekocht. Der gebildete
Niederschlag wird nach dem Krkalten abgesaugt und mit Wasser von Koch-
salz befreit; er besteht iiberwiegend aus dem Diindenylen. Man wischt
nach dem Trocknen mit wenig kaltem Ather und krystallisiert aus Benzol
um. Ather und Benzol-Mutterlauge gehen nach b). Ausbeute: 1516,
d. Th. Prachtvolle, scharlachrote Nadeln, etwas leichter loslich als das
Brom-Derivat. Schmp. 231.5—232.5% unt. Zers.; ab 183° tritt zunehmende
Dunkelfirbung ein.

30.09 mg Shst.: 96.02 mg CO,, 10.3 mg H,0. - - 011601 g Shst.: o.r119 g AgCl. -
¢ Benzol: A = 40,1210

CH (Cl,. Ber. C 7273, H 3.37, Cl 23.91, Molgew. 297.
Gef. ,, 72,56, ,, 3.19, ,, 23.85, . 283.

Tetrachlorid: 1 g wird mit 35 ccm Tetrachlorkohlenstoff, der die
fiir 2 Mole berechnete Chlor-Menge enthilt, geschiittelt. Nach 4 Stdn. ist
alles hellgelb gelost. Man 148t noch 12 Stdn. stelien und bringt im Vakuum
zur Trockne; der zunichst olige Riickstand krystallisierte beim Anreiben
mit Ather. Weille, glitzernde, 4-eckige Prismen aus FEssigester. Die Losungen
firben sich bei lingerem Stehen gelblich. Schmp. 2og—211° unt. Zers.;
allméihlich Dunkelfirbung schon ab 155°

CrH (Clg. Ber. C 49.50, H 2.18, Cl 48.15. Gef. C 49.55, H 2.04, Cl 48.25.

Die Addition verliuft nicht glatt; der Ather entzog dem Rohprodukt schr unein-
heitliche Krystallisate, dic miihselig zu trennen waren. LFinigermaBen rein licBen sich
wenige Prozente gelblicher Nadelchen, Zers.-Pkt. 100-—162°, fassen, deren Zusamimmen-
setzung auf begleitende Substitution deutete (CH,Clo Ber. Cl 52.49. Gef. Cl 51.725.

Wurde das Tetrachlorid in Aceton mit Zinkwolle unter Zusatz
einiger Tropfen ILssigsiure in der Kilte umgesetzt, so krystallisierten
aus der sich rasch rotgelb firbenden Losung die roten Nadeln des 3.3-Di-
indenylens (85°, d. Th.). Schmp. 232.5° unt. Zers. (Mischprobe). In
der Mutterlauge war die Anwesenheit von 3.3-Diindenyl eben nachzu-
weiser.

0.2341 g Shst. in 17.6

b) 1.1°.3.3'-Tetrachlor-1.1-diindenyl (XI).
Das Chilorid bleibt nach der Umsetzung des Trichlor-indens (s. a)) in
Aceton gelost. Man fillt mit Wasser, entfernt das Jod mit Bisulfit und
athert aus. Dewmn Riickstand werden 15—20%, unverindertes Trichlor-
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inden mit kaltem Petrolither entzogen. Er besteht dann im wesentlichen
aus dem Diindenyl, dem aber, leicht erkennbar, noch nicht unbetrichtliche
Mengen der roten Nadeln des Diindenylens- (XII) beigemengt sind. Die
Trennung gelingt trotz der etwas leichteren Loslichkeit von XI nur miihsam
durch Ausnutzung der Unterschiede in XKrystallisations- und Ldsungs-
Geschwindigkeit, gelegentlich unterstiitzt durch mechanische Abtrennung
der feinen, roten Nadeln bei in geeigneter Form angefallenen Fraktionen,
ist aber im einzelnen sehr von den Mengen-Verhiltnissen abhidngig. DBe-
wahrt hat sich bei stark {iberwiegendem Diindenyl folgendes Verfahren:
Losen in heiBem Essigester, Abkiihlen unter Riihren in Fis, bis iiber der
Hauptmenge farbloser Krystalle die feinen, roten Nadelchen erscheinen,
die dann beim Anwirmen auf Zimmer-Temperatur sich groBenteils wieder
zu 10sen pflegen, und jetzt sofort absaugen; diese Krystallisation ist aber
mehrmals zu wiederholen. Das Diindenyl bildet farblose, dicktaflige, rhom-
bische Prismnen. Schmp. 172.2—173.2° ohne Zers. Ausbeute: 55—60Y, d. Th.
Chlor wird in Tetrachlorkohlenstoff-Losung nicht aufgenommen.
35.88 myg Sbst.: 77.31 mg CO,, 8.8 mg H,O). -— o0.1181 g Shst.: 0.1829 g AgCl. —
0.2071 ¢ Shst. in 17.0 ¢ Benzol: A = —o.171%
CreH,Cly. Ber. € 58,70, 1 2

2.72, Cl 38,58, Molgew. 303.
Gef. |, 38,70 2.871,

.o 3831, . 331,

PEEE

Uberfithrung in 3.3-Dichlor-diindenylen (XII): 3 g in 100 ccm
Aceton werden nach Zugabe von 45 Tropfen Eisessig auf 5 g Zinkwolle
gegossen. Das Zink iiberzieht sich mit einem roten Uberzug unter Steigerung
der Temperatur auf 25—30°% Sobald die Reaktion, erkenntlich am Tempe-
ratur-Riickgang, nach 10—15 Min. abgeklungen ist, giet man nun auf 5g
frische Zinkwolle und wiederholt das Spiel ein 3. Mal. Eine 4. Portion Zink
bleibt in der Regel blank. Durch Auskochen mit Benzol kann man von der
Zink-Oberfliche 35-409%, d.Th. an Diindenylen ablosen. Die Aceton-
Losung wird mit Wasser gefallt und ausgedthert. Dem Ather-Riickstand
entzieht Petrolither (Sdp. 60—80% in der Kilte ein isomeres 3.3-Di-
indenylen, das beim starken Kiillen aus der hinreichend konzentrierten
Losung in  orangefarbenen, hiufig sternformig angeordneten Nidelchen
krystallisiert. Schmp. 165.5—166.5%. Ausbeute: 159, d. Th.

33.10 myg Shst.: 88.37 mg CO,, 9.1 mg H,0. — 38.30 mg Sbst.: 37.11 myg AgCl.

CisHyoCly. Ber. € 72073, H 3.37, Cl 23.91.
Gef. ,, 72.73, ,, 3.18, ,, 23.97.

Die Benzol-lisung des Diindenyls fiarbt sich beim Kochen mit mol. Silber
zwar schon nach wenigen Minuten intensiv rotbraun, man erhdlt aber keinesfalls iiber
259, d. Th. an Indenylen, der Rest ist verschmiert; das Indenylen wird unter diesen
Bedingungen nichit weiter verdndert.

Trichlor-inden selbst wurde, in Benzol gelost, nach 10-stdg. Schiitteln mit
Quecksilber unverdndert wiedergewonnen; beim Kochen mit seinem Gewicht an
mol. Silber waren nach 1 Stde. 60-—709, unangegriffen und nur 109, als Gemisch
von XI und XII isolierbar. Kupferbronze statt Silber verschmierte. Brachte man
seine 20-proz. Liosung in Aceton oder Ather mit seinem 3-fachen Gewicht an Zink-
spéinen (chem. rein) zusanmmen, so trat auf Zusatz von 15—z2o0 Tropfen Hisessig unter
Rotfirbung mehr oder weniger schnell Reaktion unter Ijrwdrmung ein. Das Zink be-
deckte sich mit roten Krystallen des Diindenylens, dic fest an der Oberfliche hafteten.
Isoliert mit Leiflem Benzol: 12—1.49, d. Th.; die Ldsung enthielt, nehen unverandertem
Trichlor-inden, ein Ol, anscheinend Inden.

120*
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3.3-Diindenyl (VIII) (Haensel und Kiihnel).

10 g feinst gepulvertes 3.3-Dibrom-diindenylen (VII) werden in
200 ccm Alkohol mit 50g Zinkstaub 2 Stdn. gekocht; die Losung ist
dann rein gelb. Die Reaktions-Geschwindigkeit ist von der Qualitdt des
Zinkstaubs ungewohnlich abhingig; wir sind gelegentlich auf Sorten ge-
stoflen, die 10—12-stdg. Kochen verlangten. Man saugt heil} ab, fillt mit
Wasser und dthert aus. Der Kohlenwasserstoff hinterbleibt in gelben Krusten,
die aus Petrolather (Sdp. 60—80% 30ccm/1g) umkrystallisiert werden;
hierbei ist Licht und Luft moglichst fernzuhalten. Etwa gebildetes Peroxyd
bleibt als hellgelbliches Pulver ungelost. Einengen der Losung lohnt sich.
Derbe, 1neist radial angeordnete, tief citronengelbe bis orangenfarbene Pris-
men. Schmp. 130.5—131.5°. Ausbeute: 809, an umkryst. Produkt. Scharf
getrocknet, sind die Krystalle auch an der Luft haltbar. Leicht 16slich in der
Wirme in den iiblichen Lésungsmitteln, auller Petrolither und Methylalkohol;
aus Kisessig (1:10) krystallisieren glinzende, briunlich-gelbe, schuppige
Blittchen vom gleichen Schmelzpunkt; zum Umkrystallisieren groBerer
Mengen ist er nicht zu empfehlen. Konz. Schwefelsiure 16st zunichst
schmutzig r6tlich-braun, bald nach olivbraun umschlagend.

33.45 mg Sbst.: 114.50 mg CO,, 18.3 mg H,O0. — o.1114 g Sbst. in 17.0 ¢ Benzol:
A = -s0.1370

CysHy,. Ber. C93.91, H 6.09, Molgew. 230.
Gef. |, 93.72, ,, 6.13, . 233.

Der Kohlenwasserstoff entstand sehr rein und in fast quantitativer Ausbeute auch
nach dem von Kuhn und Winterstein?!) angegebenen Hydrierungs-Verfahren: 5 g
3.3-Dibrom-diindenylen, in 200 cem Pyridin und 5 cem Eisessig suspendiert,
gingen auf Zugabe von 15 g Zinkstaub unter betrichtlicher Erwirmung in wenigen
Aungenblicken goldgelb in Idsung; nach iiblicher Aufarbeitung krystallisierten aus dem
stark konzentrierten Ather goldgelbe, quadratische Blattchen des Kohlenwasserstoffs.
Schmp. 130—131°

Die Lésung von 0.6 g 3.3°-Diindenyl in 75 cem Petroldther blieh beim Schiitteln
in der Ente unter Sauerstoff im Dunkeln klar; beim Belichten mit einer starken
Bogenlampe triibte sie sich schon nacli 5 Min. durch abgeschiedenes Peroxyd, dessen
Mcnge weiter zunahm, Sauerstoff-Verbrauch in 8o Min.: 9 cem == etwa o.15 Mol. Unter
reitem Stickstoff blieben die I.osungen auch belichtet klar und unveridndert, triibten
sich aber sofort hei Umschaltung auf Sauverstoff.

Abbau zu Benzil-o, o’-dicarbonsiure (IX): 3.6 g wurden durch
Aufgieflen ihrer warmen FEisessig-Losung auf Eis feinst verteilt, siure-frei
gewaschen und mit 10 cem 2-proz. Sodalésung und 20g Permanganat
(ber. fiir 12 O: 19.5 g) in 700 ccm Wasser 38 Stdn. bis zur Entfirbung ge-
kocht®). Dem Braunstein waren noch 1.5g unangegriffener, etwas ver-
schmierter Kohlenwasserstoff beigemengt. Die klare, alkalische Losung gab
beim Ubersiuern 0.45g schwerlosliche Blittchen von Diphthalylsiure
{entspr. 0.35g = 20%, des angegriffenen Kohlenwasserstoffs) und beim
irschopfen mit Ather 2.2 g Phthalsidure (Schmp. 199° unt. Zers., entspr.
1.41 g Kohlenwasserstoff). Die Diphthalylsiure krystallisierte aus siedendem
Phenol in farblosen, glasklaren, rhombischen Blittchen, in Aussehen und
Schmelzpunkt mit einem synthetisch aus Diphthalyl hergestellten Priparat30)
identisch. Schmp. 253° unt. Zers.

CeH 004, Ber. C 64.42, H 3.38. Gef. C 64.38, H 3.35.

%) a.a. 0. ) vergl. A. 311, 264 [1900], 418, 23 {1919].

20) Graebe u. Juillard, A. 242, 221 [188%); iiber den Zers.-Pkt. s. ebenda S. 224.
Lher 2060---2620 sind wir nie hinausgekommen.
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Der iiber das Silbersalz hergestellte Dimethylester3!) bildete aus Methylalkohol
gelbe, glinzende, irisierende Tafeln. Schmp. 187.3°. Mischprobe mit einem Ester aus
synthetischer Siure.

CygH 0. Ber. C 66.24, H 4.33. Gef. C 66.11, H 4.33.

Kondensation mit Maleinsdure-anhydrid zu XVII: 1.5 g werden
mit 0.8 g Maleinsiure-anhydrid in 10 ccm Xylol 1 Stde. gekocht; schon
nach wenigen Minuten beginnt die Abscheidung hellgelblicher Krystalle, die
kalt abgesaugt werden (1.2 g) und unscharf schmelzen. Man trennt durch
Auskochen mit 200 ccm Essigester; das ungeldost Gebliebene, identisch mit
dem in der Kilte sich Ausscheidenden, zusammen iiber die Hilfte, ist schon
fast rein und krystallisiert aus viel Xylol (275 cem/1 g) in farblosen Nadeln.
Zers.-Pkt. gegen 310° (Cu-Block).

3.190 myg Sbst.: g.310 mg CO,, 1.400 myg H,0.

CI 0y, Ber. C 80.46, I 4.91. Gef. C 80.63, H 1.92.

Aus der stark konzentrierten Essigester-Lauge krystallisiert ein Gemisch
farbloser Nadeln mit citronengelben Prismen, aus dem man erstere durch
wiederholtes Umbkrystallisieren aus Benzol rein erhilt. Schmp. 254—256°
(ohne Zers.).

3.885 myg Sbhst.: 11,380 myg CO,, 1.705 mg H,0. - C,,H O, Gef. C 8o.10, I 4.92.

Aus den leicht loslichen I'raktionen 148t sich das derb ausgebildete,
gelbe Begleitprodukt leicht durch mechanische Auslese anreichern und durch
mehrfache Krystallisation aus Benzol reinigen. Vollkommen einheitliche,
derbe, citronengelbe Prisinen. Schmp. 258.5—261° (ohne Zers.).

3.072 myg Shst.: 11.605 mg CO,, 1.735 mg H,0. -~ C,,H (0, Gef. C 8o.13, H 4.92.

Katalytische Hydrierung zu I1.1'-Dihydrindenyl (XVIII): 5¢g
Kohlenwasserstoff, in 200 ccm Alkohol teilweise gelost, und 1.9 g Palladium
Kalle. Beim Schiitteln unter Atmosphiren-Druck kam die Wasserstoff-
Aufnahme nach 11 Stdn. zum Stillstand ; die Losung blieb schwach gelblich.
Die Isolierung war die {ibliche, 8dp.;; 194—195° (freie Flamme). Farbloses,
ziemlich leicht fliissiges Ol mit noch ganz schwach gelblichem Schinmer,
schwer loslich in Alkohol, leicht in Petrolither, unléslich in konz. H,SO,,
gesittigt gegen Permanganat. di' = 1.0669.

29.99 mg Sbst.: 101,41 my CO,, 20.0 mg H,0.

CreHy. Ber. Cog2.25, H 7.75. Gef. C 9223, H 5.40.

3.3-Diindenyl und Brom.

a) Mit 1 Mol Brom: Zur Losung von I g Kohlenwasserstoff in 20 cem
Schwefelkohlenstoff tropft man bei —10° bis —12° 0.22 ccm (= 1 Mol) Brom
in 8cem Schwefelkohlenstoff. Die Abscheidung des Dibromids beginnt
sofort. Man saugt ab und wischt gut mit Schwefelkohlenstoff, dann mit
Ather. Das Rohprodukt ist analysenrein. Ausbeute: 0.55g. Sehr schwer
und langsam 16slich, auch in der Wirme, in den gebrduchlichen Ldsungs-
mitteln. Kleinere Mengen krystallisieren aus Benzol in sterniormig ange-
ordneten Prismen, aus Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstoff in
feinen, hellgelben Nadeln. Lingeres Kochen wird niclit vertragen, so dall

31y 12-stdg. Brhitzen mit iiberschiissigem Jodmethylim inschmelzrohr auf go—io00°.
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das Umkrystallisieren auch einiger Zehntelgramme haufig miBgliickt. Schmp.
135 —136° unt. Zers., vorher allmihliche Briunung.

3131 mg Sbst.: 63.97 mg CO,, 10.0 mg H,0. -— o.1195 g Shst.: 01100 g AgBr.
CiellyBr,. Ber. C 3542, H 3.62, Br 41.01.
Gef. ,, 55.72, ,, 3.79, ,, 41.30.

Der Riickstand der im Vakuum zur Trockne gebrachten Schwefelkohlen-
stoff-Lauge krystallisiert beim Anreiben mit wenig Ather (0.35g). Man
kocht mit 110 ccm Petrolither (Sdp. 40—00° aus. Aus der stark konzen-
trierten Losung krystallisiert ein zweites Dibromid in bernsteingelben,
derben, durchsichtigen Prismen. Schmp. 106—106.5° unt. Zers.

31.18 mg Shst.: 03.60 myg CO,, 9.5 mg H,O. - o.1207 g Sbst.: 0.1160 g AgBr.

CyHBr,. Gef. € 55.03, H 3.41, Br jo.89.

Bei 2z-stdg. Kochen des hoherschmelzenden Bromids mit Alkohol
und Zinkstaub wurde 3.3-Diindenyl selr rein zuriickgewonnen. Schmp.
128 —130° (Mischprobe).

b) Mit iiberschiissigem Brom: Eine weitere Brom-Aufnahme erfolgte
langsam und nicht glatt; die Losungen rauchten stark. Zuerst erfolgte meist
Ausscheidung des Dibromids, das nach einiger Zeit wieder in Lisung ging.
Als bei einem Versuch 0.5 g Kohlenwasserstoff in 40 ccm Tetrachlorkohlen-
stoff mit 0.4 com Brom (:= 3 Molen) 24 Stdn. geschiittelt wurden, hatte sich
ein hellgelber Korper abgeschieden (0.3 g), der wegen seiner Schwerloslichkeit
nur durch Auskochen mit Essigester zu reinigen war und die Zusammen-
setzung eines Tetrabromids hatte. Schimp.: ab 150° Braunung, bei 250°
ungeschmolzen.

CigH 1 Br,. Ber. C 39.52, H 2,53, Br 5818, Gef. C 39.36, H 2.66, Br 58.44.

Er wurde noch ein zweites Mal mit 2 Molen Brom unter sonst gleichen
Bedingungen erhalten, trat aber bei Wiederholungen nicht mehr oder nur
in Spuren auf. Die stets stark rauchienden ILiésungen blieben klar und ent-
hielten noch Brom; ihr Riickstand krystallisierte beim Anreiben mit Ather.
Kocht man ihn mit Petrolither (Sdp. 40—060% aus und konzentriert stark,
so erhdlt man braunlich schimmernde, farblose Blittchen eines dritten
Dibromids. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Petrolather: Schmp.
184—186° unt. Zers.

CigH pBro. Ber. C 5542, 11 3.602 Br g1.o1. Gef. ¢ 55.08, H 3.70, Dr 4o.85.

Kondensationen mit 3.3-Diindenyl

Beil den folgenden Ansitzen kamen stets z Atome Metall und 2 Mole
des zu kondensierenden Molekiils bei Zimmnier-Temperatur zur Einwirkung.
Beim Arbeiten in Ather wurde festes Natriumithylat oder geldstes, nach
der Vorschrift von Wislicenus und Waldmiiller3?) bereitetes Kalium-
methylat verwendet. Die Vorschriften sind aus der urspriinglichen Iiin-
stellung entstanden, dafl die Kondensation schwer und vermutlich nur mit
Kalium zu erzwingen sei; sie sind nicht so aufzufassen, als sei fitr den Einzelfall
das beschriebene Verfahren das allein mogliche; vermutlich gelingen alle
nach der fiir die Benzaldehyd-Kondeusation gegebenen Vorschrift anch mit
Natriummethylat in Alkohol. Der Kohlenwasserstoff wird schon fiir sich
von dem Kondensationsmittel verdndert, am schnellsten von Kaliummethylat

32) a.a. O,
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in Ather, unter Abscheidung dunkler, fester Produkte, langsamer, nach der
Dunkelfirbung zu schlieBen, in Alkohol; er darf daher in Abwesenheit des
Partners nicht mit dem Kondensationsmittel in Beriihrung kommen. Diese
dunkelgefirbten Nebenprodukte mengen sich stets bei und verschlechtern
die Ausbeute, sind aber leicht zu entfernen. Wieweit die Ausbeuten gréferer
Ansitze durch sie ungiinstiger beeinflult werden, ist nicht festgestellt. Mit
1—2 g Kohlenwasserstoff schwankten sie um 60—709%, d. Th.

a) Mit Benzaldehyd (XX): Die auf q40—50° abgekiihlte alkohol.
Losung von 2 g Kohlenwasserstoff und 2 g Aldehyd zu 10 ccm 2-proz. Natrium-
methylat-Losung geben, 2 Stdn. bei dieser Temperatur halten und weitere
3 Stdn. stehen lassen. Das tiefdunkelbraune, krystalline Pulver wird abge-
saugt — geringe Mengen sind durch Aufarbeiten der Mutterlauge mit Ather
zu gewinnen — und aus Benzol (15 ccm/1 g) umkrystallisiert. Derbe, braun-
rote, radial angeordnete Prisinen mit starkem Oberflichenglanz. Schmp.
217.5% Sehr schwer loslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, sehr leicht in
warmem Chloroform und Pyridin.

29.28 mg Shst.: 101.36 mg CO,, 13.8 mg H,0. — o0.1840 ¢ Shst. in 23.6 ¢ Nitro-
benzol: A = —0.1483%3).

CyeHye. Ber. C o04.54, H 5.46, Molgew. 406.2.
Gef. ,, 94.41, ,, 5.28, . 395.

Konz. Schwefelsiure 16st indigoblau; Absorption tritt ab etwa 440 mu
und ab etwa 650 mu auf; bei nicht zu verdiinnten Ldsungen erscheint eine
schwache Bande mit dem Schwerpunkt bei etwa 550 mu. T'ber sonstige
Halochromie-Erscheinungen s. den theoretischen Teil.

b) Mit Zimtaldehyd (XXI): Man verfihrt wie unter a) unter Ver-
wendung von Kaliummethylat und entsprechender Anderung der Mengen-
Verhiltnisse. Das dunkelrotbraune, noch nicht sehr reine Rohprodukt (Aus-
beute: 309 d.Th.) wird aus Benzol (50 ccm/Ig) umkrystallisiert. Hell
blutrote bis dunkelrote, seidig glinzende Nidelchen. Schmp. 251°. Die
Loslichkeiten bleiben etwas unter denen des Dibenzyliden-Derivats; das als
Krystallisationsmittel sich sehr eignende Pyridin scheint nach dem Schinelz-
punkt zu verdndern.

30.79 my Shst.: 100,44 mg CO,, 149 mg H,0.

Cuellyg. Ber. Cg4.28, H 5.72. Gef. C94.28, I 5.42.

Konz. Schwefelsinre 16st in der Kilte langsam, besser bei gelindem Er-
wirmen, mit grilner Farbe; Absorption ab etwa 440 my und ab etwa 630 mun;
eine beidseitig begrenzte Bande trat nicht auf.

¢) Mit Anisaldehyd: 1g Kohlenwasserstoff und 1.2 g Aldehyd in
60 ccm Ather zu dtherischer Kalinmmethylat-Losung aus 0.35 g Metall. Aus
der dunklen Losung setzte rasch die Krystall-Abscheidung ein. Nach 12-stdg.
Stehen Verdiinnen mit viel Ather und Durchschiitteln mit Wasser. Der
dunkelrotbraune Ather-Riickstand krystallisierte aus Benzol in sehr feinen,
unregelinifig durcheinandergewachsenen, platten Nidelchen; Farbe braun-
orange mit blaulichemm Oberflichenschimmer. Schmp. 214°% Konz. Schwefel-

33) Die Bestimmung des Molgew. ist hier wichtig, da die Analyse die Kondensations-
produkte mit 1 und 2 Molen Benzaldehyd nicht zu unterscheiden gestattet.
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sdure 10st griin; Absorptionsgrenze ab 650 und ab 450 mp ohne ausgeprigte
Bande.
31.76 g Sbst.: 101.58 mg CO,, 15.2 mg H,(). — 15.25 mg Sbst.: 4.23 cem Na,5,0),.
CyHyo O, Ber. C 87.52, H 5.62, OCH; 13.30.
Gef. ,, 87.23, ,, 5.36, ,, 14.35.

d) Mit Oxalester (XIX): Zu trocknem Athylat aus 0.2 g Natrium
wurden 1.3 g Oxalester und 1 g Kohlenwasserstoff in 70 ccm Ather gegeben ).
Nach 12 Stdn. enthielt die dunkelbraunrote Losung reichlich schwarzbraune,
undeutlich krystalline Abscheidungen. Es wurde mit Eiswasser zersetzt,
vom Ather getrennt und in i{iberschiissige gekiihlte Salzsiure eingetragen.
Die ausfallenden, braunroten Flocken des Esters krystallisierten aus Benzol
in kupferroten, seidig glinzenden Prismen. Schmp. 195—197° unter Braun-
firbung. Losung in konz. Schwefelsiure: blau mit Absorptionsgrenzen bei
450 und 600 my und einer deutlichen Bande bei 502 my.

30.82 myg Sbst.: 82.20 myg CO,, 13.8 H,0.

Coell,04. Ber. C 72,54, H 5.15. Gef. C 72,74, H 5.01.

Umlagerung und Kondensation von 1.1-Diindenyl (X).

0.1 g (Schmp. 98%)3%) wurden in 2 ccm Alkohol heil3 geldst, nach Zugabe
von 6 Tropfen 5-proz. Methylat-Losung kurz aufgekocht und rasch in Fis
gekiihlt. Nach wenigen Augenblicken krystallisierten aus der braunen Losung
0.05 g ockergelbe Blittchen des 3.3'-Diindenyls. Schmp. 127—130°% nach
dem Umkrystallisieren aus Petrolather, der geringe braune Verunreinigungen
ungelost lie8, 130—131.5% (Mischprobe). Der Versuch wurde 6fters mit dem
gleichen Ergebnis wiederholt; storend fiir die Verwendung groBerer Mengen
ist die Alkali-Empfindlichkeit des gebildeten 3.3'-Isomeren.

Zur kalten Losung von 0.6 g 1.1-Diindenyl und 0.6 g Benzaldehyd
in 100 ccm Alkohol wurden 0.15g Natrium, in 20 cem Alkohol gelost,
langsam zugegeben. Unter zunehmender Iirbung nach Braunrot begann
bald die Abscheidung des Kondensationsproduktes als dunkelroter, krystal-
liner Niederschlag, der nach 5 Stdn. abgesaugt wurde und sofort rein war.
Schmp. 217° (Mischprobe). Dunkle Nebenprodukte, wie sie die Kondensation
des 3.3'-Diindenyls zu begleiten pflegen, traten nicht auf.

Die Arbeit wird fortgesetzt.

My vergl. W, Wislicenus, B. 38, 771 [1900].
33) Nach Courtot, a.a. Q. — Die von uns erzielbaren Ausbeuten waren leider
selir schlecht und betrugen nur wenige Prozente.





