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373. F r i t z  S t r a u s ,  Ruth Kuhnel  und Ruth H a e n s e l :  Urn- 
setzungen der 1.1.3-Trihalogen-indene (IV. Mitteil. ') uber den Ersatz 

stark positiven Wasserstoffs durch Halogen). 
[ A u s  d. Organ.-chem. Iristitut d. Techn. Hochschule Breslnu.' 

(Eingegangen am 3 .  November 193.3.) 

1.1.3-Trichlor- und 1.1.3-Tribrom-inden (I bzw. 11), die durch 
den von uns beobachteten Uinsatz des Kohlenwasserstoffs mit Hypohalo- 
geniten leicht zuganglich geworden sind 2 ) ,  bilden einen bequemen Zugang 
zu den H a l o g e n - i n d o n e n  und haben endlich einen Weg zum I . r ' -Di-  
in  d e n  y len  geoffnet. 

aus den1 
Broniid war z.B. niit zl/,-proz. Methylat in 6 Stdn. nur die 0.5 Atomen, 
in 24 Stdn. die I Atom entsprechende Menge Halogen ausgetreten, und auch 
der Umsatz mit Jodwasserstoff in Eisessig nach der fur die Bestiniinung 
des positiven Halogens der Broin-rnalonsauren enipfohlenen Methode 3, war 
sehr langsam und entsprach erst nach 8 Stdn. dein Umsatz eines Atoms. 
Die H y d r o l y s e  z u  d e n  3-Halogen- indonei i  ist aber d u r c h  l a n g e r e s  
K o c h e n  m i t  waBrigeni Aceton4)  recht glatt durchzufuhren; wir haben 
so auch das noch unbekannte 3-Chlor - indon erhalten. Der in der Brom- 
Reihe bekannte leichte Ersatz des Wasserstoffs in Stellung 2 durch Halogen 5, 
1aBt sich verallgeineinern und fuhrt weiter zu den 2.3-Dihalogen-indonen")  ; 
aus 3-Chlor- indoi i  und Broni ,  bzw. 3 - B r o m - i n d o n  und Chlor  ent- 
stehen dabei die beiden isomeren Chlor -brom-indone  IV und VI, von 
denen das letztere bereits auf anderem Wege erhalten wurde') . 

Ihr H a l o g e n  ist an und fur sich n i c h t  s e h r  bewegl ich :  
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Da die 3-Stellung des Halogens im Brom-indon gesichert ist, beweist 
seine Bildung auf dieseni Wege gleichzeitig die den Trihalogen-indenen 
bisher zugeteilte Formel. 

&lit J o d n a t r i u m  in Aceton-Losung verliert 1.1.3-Tribrom-inden (11) 
die beiden Halogenatonie ain Kohlenstoff I, ohne da13 ein Zwischenprodukt 

1) 111. Mitteil. s. S .  18-34 dieses Heftcs. 
2 )  B. 64, 1870 /1930]. - Das  Chlor-Derivat ist vor kurzem auf eitiem sehr wenig 

ergiebigen \Vege aucli voti H u n t e r  11. J ackn ian  erhalten worden; s.  Journ. ;Imer. 
chem. SOC. as, 2568 "9.33:. 

8) H a c k e s ,  W e s t  11. W h i t e l c y ,  Journ. chem. SOC. London 119, 359 [I921]. 
4, Uber Komplikatiotien, die in Metliylalkohol auftreten, s .  d .  Versuchs-'l'eil. 
5 )  S c h l o s s b e r g e r ,  B. 33, 2425 [ I ~ o o ] .  
6 ,  Z i n c k e ,  B. 20, 1265 u. ro.j.3 [1887]; R o s e r  u. H a s e l h o f f ,  -1. 247, 138 [r888j. 
:) K o s e r  11. H a s e l h o f f ,  a .  a. O. ,  S .  148. 
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zu fassen ware. Unter Jod-Abscheidung treten die beiden Reste zum 3.3'- 
D i bro m- I.I'-diinden y len (VII) zusammen. Seine Konstitution ergibt 
sich aus den folgenden Beziehungen; sowohl nach der eleganten Methode 
von Kuhn  und Winters te in8)  mit Z inks t aub  in Pyr id in  (+ Eisessig), 
als auch beim Kochen mit Alkohol und Z inks t aub  niinnit 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- 
i ndeny l  (VIII), das weiter zu Benzil-o, 0'-dicarbonsaure (IX) abge- 
baut werden kann. Das gleiche 3.3I-Diindenyl bildet sich aber uberraschend 
leicht, als das besser durchkunjugierte Isomere, durch Umlagerung mit 
Alkal i  aus 1.1'-Diindenyl (X), das Courtotg)  durch Kupplung von I-Jod- 
inden mit Indenyl-I-magnesiumbromid erhalten hat. 

f 1 4 -  I 
C CH co 

Bei den1 Chlor-Derivat  verlauft diese Reaktion vie1 weniger glatt; 
P S  ist zunachst iiberraschend, wie stark der Wechsel des Halogens die Ge- 
schwindigkeit herabdriickt. Wahrend fur den quantitativen Umsatz des 
Bromids 15 Min. langes Kochen geniigt, hafdas  Chlorid auch nach 48 Stdn. 
noch nicht ganz ausreagiert und dem gebildeten 3.3'-Dichlor-diindenylen 
(XII) bleiben erhebliche Mengen 1.1'. 3.3'- Te  t r ac  hlo r - I . ~ ' - d i i n d e n  y l  (XI) 
beigeniengt, von denen es nur durch recht miihsame 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 ahnlich gearteten Verkettungen, 
wie z. B. dem Ubergang XI11 -+ XVIO), zu fassen ist, wenn von den Chloriden 
und nicht von den Bromiden ausgegangen wird. Rei dem Indenyl-Derivat 

x, B. 65, 646, 1737 [ Ig jz j .  $) Ann. Chim. [IO] 8 ,  79 [19151. 
l o )  Schmidl in  11. B s c h e r ,  B. 43, 1153 [ I ~ I O ] ;  J .  F. Norr i s  u. Mitarheiter, ebenda 

s. 2940. 
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ist aber der Widerstand auffallend, den das einmal gebildete Chlorid den1 
weiteren Halogen-Entzug entgegensetzt, trotzdem die Entstehung der durch- 
laufend korijugierten Kette die AbstoBung des Halogens begiinstigen sollte. 
Es bleibt bei q s t d g .  Kochen mit Jodnatriuni in Aceton praktisch unver- 
andert, reagiert auch mit inolekularem Silber oder Kupferbronze in indiffe- 
renten Losungsniitteln nur sehr unglatt, und kann einigermaWen 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-Oberflache abscheidet. Mit dieser 
Methode erfolgt auch, allerdings wenig zufriedenstellend in der Ausbeute, 
ein unniittelbarer Ubergang des Trichlor-indens in das Diindenylen XII, 
wahrend die iibliche Umsetzung mit Metallen, die an dein Qbergang XI11 
+ XV sehr eingehend studiert worden ist, nicht brauchbar ist, jedenfalls 
nur ganz untergeordnet nach der gewiinschten Richtung verlauft ll). Die 
Verfestigung der Kohlenstoff - Halogen - Bindung durch den SchluW des 
ungesattigten 5-Rings, auf die friiher 12) 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 zuganglich. 

Die beiden 3.3'- D ih a loge n - in den ylen e bilden prachtvolle, der 
Chromsaure ahnelnde Krystalle ; sie sind schwer loslich und schmelzen sehr 
hoch unter Zersetzung. Die Formel sieht zwei Raum-Isomere  vor; wir 
sind auf eine zweite, leichter losliche und niedriger schmelzende Form nur 
bei dem Chlor-Derivat  gestol3en; sie lagert sich beim Schmelzpunkt in 
das hoher schmelzende Isomere um, so dal3 die normal auftretenden Formen 
wohl als trans-Formen aiizusprechen sind. Halogen wird unter Bildung 
von T e  t r ah  a 1 o g e n id  e n addiert ; welche der khylen-Bindungen dabei 
abgesattigt werden, und oh nach der Annahme von Bergmann und 
Chris t i an  i13) die typische Fulven-Doppelbindung unbeteiligt bleibt, ist 
nicht geklart. Dagegen sind keine Beobachtungen gemacht worden, die 
auf Neigung zur Autoxydation oder auf Licht-Empfindlichkeit hindeuten. 
Es muW 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 fur den doppelt 
ungesattigten 5-Ring so charakteristisch ist. Da ein Ersatz des Halogens 
der Dihalogen-diindenylene durch Wasserstoff ohne gleichzeitige weiter- 
gehende Hydrierung nicht durchfuhrbar ist, muW 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 Ah - 
so rp t ionskurve  des  Dibrom-Der iva ts  findet sich in Figur I, zusammen 
mit der des Di-b iphenylen-a thens ,  des Indens  und der Trihalogen-  

11) -411s dem Tribrom-inden gelingt die Darstellung des zugehorigen Indenylens 
durch Kochen mit molekularem S i l b e r  in Benzol; die ilusbeute bleiht aber gegenuber 
.der mit Jodnatrium erziclten erhehlich zuriick. 

I*) F. S t r a u s ,  A. 393, "67 [1912]; Journ. prnkt. Chem. [ z ]  103, z$ [1921]. 
':I) B.  63, 25.59 [1930]. 
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indene .  Die bei ungefahr 250 m p  auftretende Bande darf wohl dem unge- 
sattigten 5-Ring zugeteilt werden, da  sie an gleicher Stelle auch beim Cyclo-  
p e n t  a d i e n  und seinen Halogen-Substituitionsprodukten wiederkehrt 14) ; 
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Fig. I .  

I. Ili-biphenylen-athen in Benzol. -- Ia dsgl.in Hexan. -- 2 .  3.3’-Dibrom-I.I’-diindenylen 
(1’11) in Benzol. - 28. dsgl. in Hexan. - 3 .  1.1.;-Tribrom-inden (11) in Benzol. - 
j a .  dsgl. in I-lexan. - 4. 1.1.3-Trichlor-inden (I) in Hesan. -- 5. Inden in Benzol - 

5:‘. dsgl. in Hexan. 

bei dein beiderseitig anellierten 5-Ring des F l u o r e n  - D e r i v a t s  erscheint 
sie aufgespalten. Die stark ausgepragte Bande im sichtbaren Gebiet gehijrt 
der I;ulvert-Doppelbindung zu; sie ist irn gleichen Gebiet und in ahnlicher 
Gestalt inzwischen auch an einem analog gebauten Abkomniling des Cyclo- 
peiitadiens festgestellt worden. Inwieweit die Verschiebung der Haupt- 
banden bei dem Diindenylen-Derivat mit der Brom-Substitution zusamnien- 
hangt, kann nur die Untersuchung des Diindenylens eritscheiden. Die 
Messungen sind von Hrn. Prof. Saniue l  a~sgefiihrt’~),  den1 wir dafiir auf- 
richtig zu danken haben. 

‘ I )  1)aruber wird demnachst berichtet wcrden. 
15) Uber die Methode vergl. Ztschr. Physik 70, 43 [1931]; als Lichtquelle diente 

das ultraviolette Wasserstoff-Spektrum, fur das sichtbare Gebiet eine gas-gefullte Gluli- 
lanipc . 
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Das inerkwiirdigste der Diindenyl-Derivate, auf das wir stieflen, ist 
unzweifelhaft das 3.3’-Diindenyl (VIII). Im Gegensatz zu dem farblosen, 
bestandigen I. I-Isomeren (X) sind seine derben Krystalle orangegelb und 
seine Losungen am Licht schnell autoxydabel. Das farblose Perosyd ist 
noch nicht naher untersucht. Diese zunachst ganz unerwartete energetische 
IJnausgeglichenheit seines Liickenbindungs-Systems wird einigernialjen ver- 
stindlich, wenn man sie zuin Verhalten des 2 .3-Diphenyl -butad iens ,  
CH,: C (C,H,) . C (C,H,) : CH,, in Beziehung bringt, das eine ahnliche Anordnung 
enthalt und sich dtirch sehr geringe StabilitatIfi) von seinem so iiberaus be- 
standigen I .4-Isonieren unterscheidet. Es laflt sich aber auch eine Analogie 
lierstellen niit den GI, m’- D i h y d r o -D e r i v  a t en  d e  r D i p  h en  y 1- p o 1 y e  ne  , 
insbesondere dem I .4-1) i ben  z y 1- b u t  a d i e n  , die ebenfalls autoxydabel 
sind”). Der Kohlenwasserstoff addiert inomentan Broin zu einem sehr 
charakteristischen, schwer loslichen D i b r o ni i d , von deni noch eine zweite, 
leichter lijsliche Porni beobachtet wurde, und aus den1 er leicht wieder rege- 
neriert werden kann. Die weitere Brom-Aufnahme erfolgt aber schwer und 
nicht glatt, und ein iifters isoliertes Tetrabromid ist nicht inimer wieder- 
erhalten worden. Die beiden Dibroniide sind hell-citronengelb gefarbt. 
Die Stellung der Rroniatonie liegt nicht fest; ihre Farbigkeit bleibt aber 
selbst unter Annahme einer 1.4-Addition, die zu Forinel XVI fiihren wiirde, 
nicht recht verstandlich. Der Nachweis  d e s  k o n j u g i e r t e n  S y s t e m s  
mi t M a le  i n s  a u r e - a n  h p d  r i d  gelingt leicht. Das Hauptprodukt, verinut- 

II I -=.o I I e 6 C H C O  CH C 
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\/ CHZ 
XVI . XVII.  XVIII. XIX.  

lich XVII, begleiten zwei ru’ebenprodukte von gleicher Zusammensetzung; 
davon ist das eine farblos und wohl das rauni-isomere Anhydrid. Das andere, 
nur in geringer illenge isolierbare, ist gelb gefarbt und vielleicht aus einer 
Addition unter Verschiebung von Wasserstoff 18) hervorgegangen. Kata- 
lytische H y d r i e r u n g  des Kohlenwasserstoffs fiihrte zu einem nicht krystalli- 
sierenden, schlecht charakterisierten T e t r a h y d r o - D e r i v a t ,  in dem das 
I . I ’ -Dihydrin d e n  y 1 (XVIII) vorliegen sollte. 

Trotz der geschilderten Sonderheiten ist die dem Inden eigene K o n d e  n - 
s a t  ions  f a h ig  k e  i t  d e r M e t  h y len  gr  u p p e  in den1 3.3’-Diindenyl beider- 
seitig erhalten geblieben. Wir haben ursprunglich dazu das energisch konden- 
sierende K a l i u m m e t h y l a  t 1 9 )  fur notwendig erachtet, uns aber iiberzeugt, 
da13 die ubliclie Methode mit N a t r i n m m e t h y l a t  in Alkohol vollkommen 
ausreicht. Die Keaktion ist bisjetzt mit O x a l e s t e r  (XIX), B e n z a l d e h y d  

18) A. 391, 150 L19r-l; Journ. i2mer. chem. SOC. 39, 291 ‘ 1 9 1 7 . 1 .  
17) K u h n  u .  W i n t e r s t e i n ,  Helv. chim. Actn 11, 125, 1 3 1  ‘1927’ 
IH) D i e l s  u .  Alder ,  A. 486, Z I I  III931:. 
lY) W. W i s l i c e n u s  11. Waldrni i l ler ,  B. 41, 3334 ,~1908]. 
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(XX), Zimta ldehyd (XXI) und Anisaldehyd durchgefuhrt worden; 
mit Phenyl -pentad iena l  ist sie einstweilen noch nicht gegliickt. Ein- 
seitige Kondensation wurde dabei nie beobachtet. Man kann ferner identische 
Kondensationsprodukte auch ausgehend von I. 1'-Diindenyl (X) erhalten, 
da Alkali es j a  in das 3.3'-Isomere umlagert. 

Die Kohlenwasserstoffe XX und XXI enthalten die Kohlenstoff-Kette 
der Diphenyl-polyene ; nur ist bei ihnen die gleichmaBige Durchkonjugierung 
der Strepto-vinylen-kette durch die seitliche Angliederung der beideil Phenyl- 
kerne eigenartig gestiirt. Sie sind daher mit der Einstellung auf die Polge 
dieser Storung zii betrachten, und das Inttresse, das sie bieten, ergibt sich 
aus dieseni Vergleich. Wir mijchten das auch in der Nomenklatur zum Aus- 
druck bringen, die j a eine weitere, durchaus inogliche Ketten-Verlangerung 
niit erfassen muB, und sie als 1.8-Diphenyl-z.4,5.7-diphenylen-okta- 
t e t r ae n bzw . I. I 2 - D i p h e n y 1 - 4.6,7.9 -d ip  h e n y le n -do d e k a h e s a e n be- 
zeichnen. 

< - >  -= ' -> 
\I xx. C,H, . CH: C<CH: c . c : C H ~ :  CH. C,H, 

/ \  
\ / < >  
\I \ 

XXI. c,H,. CH: CH. CH: CC'CH: c .  C:  CH . C:  CH. CH: CH. c,H,. 

Der Vergleich ergibt folgendes Bild : Die chemische Bes t  an  d ig  ke i t 
ist ebenfalls grol3. Die Kohlenwasserstoffe schmelzen bei 217O bzw. 251O, 
also urn rund 15O tiefer als die korrespondierenden Diphenyl-polyene init 
der gleichen Anzahl Vinylgruppen 20) ,  und anscheinend nicht ohne Zersetzung. 
Sie sind, in ausgesprochenem Gegensatz zum 3.3'-Diindenyl, n i ch t  au toxy-  
d a be 1; wir haben uns an einer Benzol-Losung des Dibenzyliden-Derivats 
iiberzeugt, daB auch bei Be li c h t un g niit einer starken Bogenlampe reiner 
Sauerstoff nicht aufgenommen wird. Ihre Loslichkeit ist uni ein Vielfaches 
groBer zl). Rauni-isomere Fornien sind bis jetzt nicht in Erscheinung getreten. 
Vor allein fallt bei beiden Kohlenwasserstoffen eine ausgesprochen geringere 
Neigung zur Bildung von Molekiilverbindungen auf, die in der Diphenyl- 
polyen-Reihe in so grol3er Mannigfaltigkeit dargestellt, bzw. durch die niit 
ihrer Bildung verbundenen Farbungen nachgewiesen, worden sind zz) .  

\-erliinclutigen tnit Pikr insi iure  und T r i n i t r o - b c n z o l  waren niclit zu erhalten. 
Sclimelzendes An t imon t r ic l i lor id  liiste beidc Kohlenwasserstoffe mit griiner Parbc. 
Nur das Hesaen XXI gab mit i iberschlorsaure  in Essigsaure-anhydrid, nicht schon 
in Bisessig, eine g r h e  1,iisung uiid mit Z i n n t e t r a c h l o r i d  in Chloroform ein griines, 
unlosliches Produkt, Uugegen lasen 'l'hion y lchloricl , Arsen t r  ic  h lo  r i d ,  T r i  chlor  - 
ess igsaurc ,  Chinon und Chlorani l  wieder beidc Kohlenwasserstoffe ohne charakte- 
ristische Flirbungen, und aucli in Beruhrung mit Brom-Dampf oder J o d  ist das Auf- 
treten tieffarbiger Molekulverbindungen, wic sie bei den Diphenyl-polyenen mit vier 
nnd mehr 1)oppelbindungen entstehen, nicht zn beobachten. 

Die Korperf a rbe  ist durch die angegliederten Kerne vertieft, und 
zwar entspricht deren Farbwert ungefahr der Verlangerung der offenen 
Kette urn zwei Doppelbindungen. Der Kohlenwasserstoff XX bildet prachtige, 

K u h n  u. W i n t e r s t e i n ,  Helv. chim. rlcta 11, 98 [1gz7]. 
?l) ebenda S. 101. 
22) ebenda S. 130 11. 144; ferner Helv. chim. Acta 12, j o j  jrgzg], 13, 9 11930:. 
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dunkelbraunorangefarbige Nadeln init starkem Oberflachenglanz, deren 
Strich gelborange ist, erreicht also etwa das Hexaen der Diphenyl-Reihe. 
Kohlenwasserstoff XXI krystallisiert in hellblutroten Nadelchen mit rot- 
orange Strich. Die gleiche Vertiefung gilt fur die Wsungsfarbe in konz, 
Schwefelsaure; sie ist bei XX blau, bei XXI grun. Eine genauere Fixierung 
etwa durch den Schwerpunkt ausgepragter Banden, nach dem Beispiel von 
Kuhn  und Winters te in ,  ist hier bei qualitativer B e t r a ~ h t u n g ~ ~ )  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 S to rung  der  Kon juga t ion  in den Absorp t ionskurven  
in Erscheinung, fur deren Aufnahme wir den HHrn. R. Kuhn  und K.  W. 
Hausser  zu Dank verpflichtet sind (s. Fig. 2 ) .  Nach der uns freundlichst 

Fig. 2. 
I. 1.1z-Diphenyl-.+.6,7.9-diphenylen-dodekahexaen (XXI) in Benzol. - 2. 3,3‘-Di- 
indenyl + Oxalester (XIX) in Benzol. - 3. 1.8-Diphenyl-2.4,5.7-diphenylen-oktatetraen 
(XX) in Benzol. - 4. 3.3’-Dibrom-r.r’-diindenylen (VII) in Hexan. - 5. 3.3’-Di- 

indenyl (VIII) in  Hesan. 

ubermittelten Beurteilung durch Hrn. R. K u h n  sind die Absorptionsspektren 
der neuen Verbindungen von denen der Diphenyl-polyene auflerordenttich 
verschieden, insbesondere in der Aufspaltung der Hauptbanden ; diese tritt 
erwartungsgemd bei der Temperatur des flussigen Stickstoffs noch vie1 
schoner hervor. Die Ursache ist in einer Storung der inneren Schwingungen 
der doppelt gebundenen Kohlenstoffatome durch den Anbau der Ringe 
zu vermuten. 

Besehreibung der Versnche. 
3 - B r o m - in d o n (V) (H aen s e 1). 

5 g 1.1.3-Tribrom-inden werden mit 120 ccm waBrigem Aceton 
(I:I) 12 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Die Liisung ist jetzt gelborange, 

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 grol3en Ernpfindlichkeit des Indons gegen Licht 
und Luft moglichst rasch durchzufiihren. Man giel3t in Wasser, nimmt in 
Ather auf, schuttelt 30 Min. init Chlorcalcitim und bringt bei 30" im Vakuum 
zur 'Crockne. Der dunkelgelbe, krystalline Ruckstand wird in vie1 Petrol- 
ather (Sdp. 30- joo) aufgenomnien, von etwas ungeliister Schmiere dekantiert, 
kalt niit Tierkohle kurz geschiittelt ~ die Losung wird hell citronengelb - 
und ini Vakuum bei %iminer-Teinperatur bis zur beginnenden Krystalli- 
sation eingedampft. In Kalteinischung krystallisiert das Indon jetzt in 
feinen, gelben Nadeln, die rein sind. Ausbeute: 83 (;,a. Schmp. j7.5-58O 
(iin offenen Becherglas unter dauerndeni Riihren) 24) .  Die Schwefelsaure- 
Keaktion ist tiefviolett, nach knrzeni Stehen rot. 

j8.01 ing Shs t . :  71.97 mg C 0 2 ,  8 . i  mg €I2(), - -  o.1000 g Sbst.: 0.0894 R AgDr. 
C9H3013r. Ber. C .j1.64, H 2 . 4 4 ,  Br - 3 8 . ~ 8 .  

(>ef. ,, ,j1.04, ,, 2.50 ,  ,, 38.0.j. 
1 )as m r  Identifizieruiig dargestellte .< - -\ 11 i l i n  o - in  don  .$) bildetc bronzc-filirlzende 

I$liittclien. Schmp. 205--206" iuit.  %em. Ber. S O.,<,\. (;cf. N 6.47.  

7 ;berf i ihrung in  2 .3-Dibroni - indon:  0.5 g in 10 ccni Eisessig, 
dazu 0.15 ccm (= I Mol) R r o m  in j ccin Eisessig. Die Broxn-Farbe ver- 
schwand langsam. Nach 12 Stdn. wurde mit Wasser gefallt und der gelbe 
Niederschlag aus Alkohol krystallisiert. Lange, goldgelbe Nadelii, die 
stechend chinon-artig riechen. Schmp. 1 2 3 ~ .  Schwefelsaure-Reaktion : wenig 
charakteristisches, bestandiges Rotbraun. Ausbeute fast quantitativ. 

C9H,,013r2. 13cr. l ir  j.j..?,j. (:cf. lir .j.j.4.). 

i y b e r f u h r u n g  in  z - C h l o r - 3 - b r o m - i n d o n  (VI): Man versetzt in 
Eisessig niit der fur I Mol. berechneten Menge einer titrierten C h lor  - 13s- 
essig-Losung und arbeitet nach einigen Stunden, wie voranstehend be- 
schrieben, auf. Peine, seidige, goldgelbe Nadeln aus Methylalkohol ; Schnip. 
98O. Ausbeute an umkrystallisiertein Produkt : 80 d. Th. Schwefelsaure- 
Reaktion rot-braun. 

~ . 9 5  nig Sbst.: 47..37 nil: .igCl i- A \ g 3 r .  
C,FI,OClBr. lier. C1 -f- Br 47.2.;. Gef. C1 + Br 47.4.5. 

3 - C h 1 o r - in  d o n  (111) (Ha e n s e I). 
Man behandelt I .1.3 - T r  ich lor  -in d e n  nach der fur die Darstellung 

des Broni-indons gegebenen Vorschrift. Das Chlor-Derivat scheint etwas 
bestandiger zu sein. Gelbe, feine Nadeln. Schmp. 57- 57.5". Ausbeute 
90':; d.  Th. Parbe der Liisung in konz. Schwefelsaure wie die des Rrom- 
Derivats. Mit An i l in  in Alkohol entsteht das gleiche 3-Anilino-indon. 

.;,j.,j; n q  Sbs t . :  X.j .00 rng CC),. 9.8 nig €120. ~- o.119o g Sbst . :  o.Io;,~ g -44gC1. 
C,H,OCl. Ber. C 65.60, H .j.oq, CI 2 1 . 5 1 .  

( k f .  ,, O.j.O.3, ,, 3.08 ,  ,, L I . , ~ L .  

i ' ber f i ih rung  i n  ~ .3- I ) ic l i lo r - indoxi~~R)  niit der berechneten Menge 
Chlor  in Eisessig. Goldgelbe Nadeln aus Methylalkohol; Schmp. 8qo. 

C,H,OCl,. I h r .  C1 .3.j.68. (>ef.  C1 j. j .89. 

2 ' )  1)en von S c h l o D b e r g e r  (a. a .  0 . )  angcgehenen h&eren Schmp. von (Lt0 konnten 
wir nie beolxrchten, trotztietn litisere Praperate nach der Analyse wesentlicll reiiler ge- 
wesen scin niiissen. 

E B )  K o s e r  11. H n s e l h o f f ,  a. a. 0. ?a) 13. 33, 2427 [19001. 



(I933)I der 1.1.3-Trihalogen-indene (I V . ) .  185.5 

U b e r f i i h r u n g  i n  2-Brom-3-chlor - indon (IV) 26) mit der berech- 
neten Menge B r o m  in Eisessig. Die Brom-Farbe verschwindet momentan. 
Goldgelbe Nadeln aus Methylalkohol; Schmp. 1x1 -IIZO. Die Gemische 
der beiden isomeren Chlor-brom-indone zeigen keine Depression des Schmelz- 
pnnktes. 

C,H,OClBr. Ber. C1 + Br 47.23. Gef. C1 + Br 47.43. 
Werden die beiden Trihalogen-indene 24 Stdn. mit  M e t h y l a l k o h o l  gekocht. so 

krystallisieren prachtvolle, tiefdunkelrotc Nadeln, die bci Z I O O  schmelzeri. Sie eiithielten 
Methosyl, aber ancli schwankend einige Prozente Halogen, sind sichtlich nicht einheitlich 
und waren trotz vieler darauf verwandter Miihe nicht rein zu erhalten. -%hnlich ans- 
seliende, &iron nber sicher verschiedene und gleichfalls hochschmelzende Korper ent- 
stehen, wenn m:m die Hydrolyse der Trihalogen-indene durch Kochen mit jo-proz. 
Me t h y l a l k o h o l  vornimmt. 1)er Chlor- bzm. Brorn-Ge1i:tlt gehort zu ilirem Molekiil,, 
.das auch noch Sanerstoff enthiilt, aber nicht als Methoxyl. Sie sind nicht aufgekliirt. 
Da sie unter ahnlichen Bedingangen anch aus den Halogen-indonen gebildct wefden, 
diirften diese bei ihrer Entstehung als Zwischenprodukte eine Kolle spielm. 

3.3'-D i b r  o m - I .if- d i in  d e n  y len  (VII) (Kiihn e 1). 
a) Mi t  J o d n a t r i u m  in Aceton:  50 g 1.1.3-Tribrom-inden werden 

in Aceton heio gelost und mit 350 ccm einer 15-proz. Losung von J o d n a t r i u m  
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 
laWt erkalten, bringt das ausgeschiedene Natriumbromid durch Wasser- 
Zusatz in I,iisung, saugt ab, wascht mit verd. Aceton, dann gut mit Wasser 
und krystallisiert aus vie1 Benzol (80 ccm/I g), vorteilhaft in Anteilen und 
unter Wiederbenutzung der Mutterlauge, um. Ausbeute : 90 yo d. Th. an 
umkrystallisiertem Produkt. Nebenprodukte wurden nicht beobachtet. 
Prachtvolle, lange, granatrote Nadeln. Schmp. : farbt sich von etwa 3000 

ab zunehmend dunkel, ist aber bis 400O ungeschmolzen. Ziemlich schwer 
loslich in allen gebrauchlichen Losungsmitteln, auch in der Warme ; Loslich- 
keit in kaltem Benzol etwa 0.1 yo. Konz. Schwefelsaure lost schwer mit 
rotstichig-gelber Farbe und griiner Fluorescenz ; Absorptionsgrenzen der 
Losung ab 670 und sehr scharf ab 485 mp. 

.+0.77 mg S h t . :  1>.1.11 mg CO,, 7 . 5  mg H,O. -- o.111.j fi Sbst.: 0.1087 g XgUr .  
C,8HloUr2.  I3er. C 55.97, H 2 . 6 2 ,  Br 4 1 . 4 1 .  

(kf .  ,, 35.94, 2.7.3, 41.49. 
Geringe Mengen Diindenylen (etwa 5 yo d. Th.) entstanden auch bei 

36-stdg. Kochen von Tribroin-inden mit reinem Aceton; der Rest war un- 
verandert. 

b) M i t  S i l b e r :  5 g wurden in 25 ccni Benzol mit 5 g molekularem 
Silber 15 Min. gekocht. Die Losung fiirbte sich rasch tief dunkelrot; sie 
wurde heiW abgesaugt, mit Auskochungen des Silber-Kiickstands vereinigt 
und schied, hinreichend konzentriert, 1.1 g = 40 yo d. Th. der roten Nadeln 
des Indenylens ab. 

T e t r a b r o n i i d :  2 g fein gepulvertes D i i n d e n y l e n  waren nach 10-stdg. 
Schiitteln mit 0.58 ccni Brom (= > 2 Mole) in 60 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff in ein hellgelbes, feinkrystallines Pulver verwandelt ; eine weitere, 
kleine Merige ist aus dem Ruckstand der Mutterlauge durch Anreiben mit 

2;) 1%. 43, 1j28 L I ~ I O - .  

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrx.  LS1.I. 1dO 
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Ather zu gewinnen. GelblichweiBe, blau irisierende, stark glanzende Prismen 
aus Schwefelkohlenstoff-Petrolather (I : I). Schmp. 179' unt. Zers. (allmah- 
liches Ihikelwerden ab 1450). Ambeute: 75 (yo d .  Th. 

- c , J I ~ ~ , ~ ~ ~ ,  
Beim Zusamnienbringeii v o ~ i  1.5 g in IOO ccin Aceton uiit 10 g % i n k -  

wolle farbte sich die Liisung auf Zugabe voc  30 Tropfen Eiscss ig  untcr 
schwacheni Erwiriiien orangegelb. Nach deiii Erkalteii war in fast cluati- 
titativer Ausbeute 3.3'-l)iinden)-1 (VII I )  entstaideii. Schiiip. nach deiii 
Uinkrystallisieren aus Petrolather: 129.5 - 130.5" (Mischprobc). Die Reaktioii 
ging also, gegensatzlich zur Chlor-Keihe (s. spatter), iiber die Ahspaltnng 
des addierten Halogeix liiiiaw. 

Ber. c , ; o . ~ o ,  i I  1 . 4 2 ,  I%r (17.99. (:cf. c 30.79, 1-r 1.38. i l r  iis.11. 

17 ni s e t z u n  g v o n I. I .3 - 'l'r i c h lor  - in  de ii  ni i t  J o dn  a t  r i ti m (H ae n s t' 1) .  
a) 3.3'- I) i c h lo r - I. I '- d i in  d e n  y le ii (XII) . 

20 g Trichlor-inden werden in heiBem Aceton gelost und iiiit ZOC) ccni 
Jodnatriuiii in Aceton (15-proz. 1,iisung) 48 Stdn. gekocht. Der gebildete 
Niederschlag wird nach deiii Erkalten abgesaugt und init Wasser von Kocli- 
salz befreit ; er besteht iiberwiegend am deni Uiindenylen. Man wascht 
iiach den1 Trocknen mit wenig kaltem Ather und krystallisiert aus I%en zol 
um. .4ther wid Uenzol-Mutterlauge gehen nach b).  Ausbeute: 15 -10 l ' , ,  

d. Th. Prachtvolle, scharlachrote Nadelii, etwas leichter liislicli als das 
&om-Derivat. Schmp. 231.5-232.5° tint. Zers. ; ab I8j' tr i t t  zunehmende 
Dunkelfarbung ein. 

o . z j 4 r  ,y Slist. i i i  1 7 . 0  g 13~:iizol: A ~~ + O . I L I " ,  

, ; O . O ~  nigSl)i t . :  g 0 . 0 ~  nix C 0 2 ,  lo.,; in:: I12(J. C I . I I ( I I  gS11st.: o.111() .L: ;\$I. 

C181~,llC12. Iler. C 7 2 . 7 3 ,  I< ,1,3j ,  C1 2.3.91, Molgeu-. 2 9 7 .  
(:cf. ,, j ' . . j ( l ,  ,, 3.19, , ,  ~.$ .8 . j ,  ,, 

T e t r a c h l o r i d :  I g wird init 35 ccm Tetrachlorkohlenstoff, der die 
fur L Mole berechnete Chlor-Menge enthalt, geschuttelt. Nach 4 Stdn. ist 
alles hellgelb gelijst. Man laiBt noch 12 Stdn. stehen und bringt im Vakuuxn 
zur Trockne ; d~er zunachst olige Riickstand krystallisierte beini Anreiben 
niit Ather. WeiQe, glitzernde, 4-eckige Prisinen am Essigester. Die Liisungen 
farben sich bei langereni Stehen gelblich. Schnip. ~ O ~ - Z T I ' )  unt. %em. ; 
allmahlich Dunkelfirbung schon ab 1550. 

C l ~ l ~ ~ , l C l , j .  I3c.r. C 49.,50, I i  ..IS. C1 . l i 3 . r , j .  (:cf. C t o .  

1)ie .icltiitioii verliiuft iiicht g h t t ;  t k r  Ather eiitzog dcni ~ i ~ l i p r o i l i i k t  sehr iinciii- 

lieitliclie 1iryst:tllisate. die iniiliselic: ZII  trciineii \vareii. Rinigerm;iIkii rein IicOeii hicl i  

xvenige I'rozente ,yell)licher Siitlclchcii, %ers.-l'kt. 16ri . -  1 6 2 " .  f;isscti, d ~ i w i i  %uwnitncn- 
setmii:: a i i f  bcgleitetide Snlistitntion tleutete (ClJI~,C17. Ber. C1 , 5 ~ .  IC). ( k f .  CI ,jI.721. 

Wurde das T e t r a c h l o r i d  in Aceton mit Zinkwol le  unter Zusatz 
einiger Tropfen E s s i g s a u r e  in der Kalte umgesetzt, so krystallisierten 
aus der sich rasch rotgelb farbenden Losung die roten Nadeln des 3.3'-11i- 
i n d e n y l e n s  (85 d. Tli.). Schnip. 232.5' unt. Zers. (Mischprobe). In 
der Mutterlauge war die Anwesenheit von 3,3'-Diindenl;l eben nachzii- 
weisen. 

b) 1.1'.3.3'-Tetrachlor-1.1'-diindenyl (XI). 
L)as Chlorid bleibt nach der Umsetzung des Trichlor-indens (s. a)) in 

Aceton gelost. Man fallt init Wasser, entfernt das Jod mit Bisulfit und 
athert aus. Dem Riickstand werden 15 -20 C:h unverandertes Trichlor- 
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inden rnit kalteiii Petrolather entzogen . Er besteht dann im wesentlichen 
aus dein Diindenyl, den1 aber, leicht erkennbar, noch nicht unbetrachtliche 
hkngen der roten Nadeln des 1)iiiidenylens (XII) beigernengt sind. Die 
Trennung gelingt trotz der etwas leichteren Loslichkeit von XI nur miihsain 
durch Ausiiutzung der Tinterschiede in Krystallisations- und Liisungs- 
Geschwindigkeit, gelegentlich unterstiitzt durch inechanische Abtrennung 
der feineii, roten Nadeln bei in geeigneter Form angefallenen Fraktionen, 
ist aber iin einzelnen sehr von den Mengen-Verlialtnissen abhangig. Be- 
wahrt hat  sich bei stark iiberwiegendem X n d e n y l  folgendes Verfahren : 
Liisen in lieifleni Essigester, Abkiihlen unter Riihren in Eis, his iiber der 
Hauptnienge farbloser Krystalle die feinen, roten Niidelchen crscheinen, 
die chiin beiiii Anwarmen auf Ziminer-Teiiiperatur sich groaenteils wieder 
zu liisen pflegen, und jetzt sofort absaugen ; diese Krystallisation ist aber 
mehrmals zu wiederholen. Ijas Diindenyl bildet farblose, dicktaflige, rhom- 
bische Prismen. Schnip. 172.2-173.2” ohne Zers. Ausbeute: 55-60 ‘j;, d. Th. 
Chlor wird in Tetrachlorkohleiistoff-16sung nicht aufgenonimen. 

tug Sbst.: 77..31 ni:: C O ? ,  S.S ing H%O. ~~~ O . I I X I  :: S h t  : 0 . 1 8 2 9  g -1gC1 
0.20;i ,<: S h t .  in 17 .0  ;; 13ciizol: A : -o.171? 

L‘18J<,,,C14. Ilcr. C ,jS.70, I! 2 . 7 2 ,  C1 ,iX.,j8, Xolgc.\v. ;OX. 
( k f .  ,, , j8 . i0 ,  ,, . .8 r ,  , ,  ,$8.,$1, , ,  (,j’. 

TJberfiihrung i n  3 . ~ ’ - D i c h l o r - d i i n d e n y l e n  ( X I ) :  3 g in 100 ccin 
Aceton werderi nach Zugabe von 45 Tropfeii E isess ig  auf j g Zinkwol le  
gegossen. Das Ziiik iiberzieht sich niit eineni roten Gberzug unter Steigerung 
der Teniperatur auf 25 - 3 0 ~ .  Sobald die Reaktion, erkenntlich am Tempe- 
ratur-Riickgang, pach 10-15 Min. abgeklungen ist, giel3t inan nun auf j g 
frische Zinkwolle und wiederholt das Spiel eiri 3 .  Mal. Bine 4. Portion Zink 
bleibt in der Regel blank. Durch Auskochen rnit Beiizol kann inan von der 
Zink-Oberflaclie 3 j -40 ‘:jo d. Th. an Diindenylea abliisen. Die Aceton- 
Losung wird iiiit Wasser gefillt und ausgeathert. Dem Aqther-Riickstand 
entzieht Petrolather (Sdp. Go--80”) in der Kalte ein isonieres  3.3’-Di- 
i n d e n y l e n ,  das beini starken Kiihlen aus der hiiireichend konzentrierten 
Losung i:i orangefarhenen, iiaufig sternforinig angeordneten Nadelchen 
krystallisiert. Schmp. 165. j -166. 5”. Ausbeute: 15 % d. Th. 

.{ . i . ro  nig Sbst.: XX.;7 ing CO,, 9 . 1  nig II,O. -- 38.jo rng Sbst. :  37 .11  rng AlgC1. 

C,8€IloC12. Bcr. C 72.73 ,  f-I j . , < i ,  C1 23.9r. 
Gef. ,, 72.73,  ,, . < . I S ,  ,, 2.3.9:. 

Die Benzol-I,iisung des D i i n d e n y l s  farbt sicli beim I<ocheii niit inol. S i l b e r  
mvar sclion nuch xveni,pm Minuten iriteiisiv rotl)raun, iiiun e r l d t  abcr keinesfalls iiber 
r j  96 t l .  Th. an I n c l c r i ~ ~ l e i i ,  der Rest ist r-crsd~miert;  d:is Iiidcnylcn win1 uiiter diesen 
Bediiigungen iAclit weiter \-ci%nclert. 

’ l ‘ r i ch lo r - inden  selhst wurde, iii Benzol Kclost, nach lo-stdg. Scliutteln rnit 
Q u e r  k s i l b e r  unveriiiidert \viedergewonnen ; beim Kochen mi t  seinem Chvicht an 
niol. S i l b c r  maren nncl1 I Stcle. 6o--700/~ unangegriffcn und nur  IO”/:, als Gemisch 
~ o n  X I  n n t l  XI1 isolierbar. I i n p f e r b r o n z e  s tn t t  Silher verschmicrte. nraclite man 
seine zo-proz. 1,iisnng in Alceton oder i i ther  mi t  seinem _i-fnclien Gewicht an Zi i ik-  
s p i n e n  (cheni. rein) zusaninieri, so t r a t  auf Zusn tz  von 1j-20 Tropfen E i s e s s i g  nnter  
Kotfiirbung niehr ocler weniger sclinell Reaktion unter Zru-armung eiii. 1)as Zirik be- 
deckte sich rnit roten I<rystallen des D i i n d e n y l e n s ,  dic fest an der Oberflache hafteten. 
Isoliert niit 1ieiDcni I3enzol: 12--1.+q,b d.  Th.; die 1,iisung enthielt,  nehen unrerandertenl 
Trichlor-inden, ein 61, anscheinend I n  d e n .  

120* 
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3.3'- D i in d e n y 1 (VIII)  (H aen  s e l  und K iihne 1). 
10 g feinst gepulvertes 3 .3 ' -Dibrom-di indenylen (VII) werden in 

zoo ccni Alkohol  mit 50 g Z inks t aub  2 Stdn. ,gekocht; die Losung ist 
dann rein gelb. Die Reaktions-Geschwindigkeit ist von der Qualitat des 
Zinkstaubs ungewohnlich abhangig ; wir sind gelegentlich auf Sorten ge- 
stofien, die 10-12-stdg. Kochen verlangten. Man saugt heiB ab, fallt niit 
Wasser und athert aus. Der Kohlenwasserstoff hinterbleibt in gelben Krusten, 
die aus Petrolather (Sdp. 60-800, 30 ccni/r g) umkrystallisiert werden ; 
hitrbei ist Licht und Luft inijglichst fernzuhalten. Etwa gebildetes Peroxyd 
bleibt als hellgelbliches Pulver ungelost. Einengen der Losung lohnt sich. 
Derbe, ineist radial angeordnete, tief citronengelbe bis orangenfarbene Pris- 
men. Schmp. 130.5 -131.5". Ausbeiite : 80 '%, an umkryst. Produkt. Scharf 
getrocknet, sind die Krystalle auch an der Luft haltbar. Leicht loslicli in der 
Warme in den iiblichen Losungsmitteln, a d e r  Petrolather und Methylalkohol ; 
ails Eisessig (I : 10) krystallisieren glanzende, braunlich-gelbe, schuppige 
Blattchen vom gleichen Schmelzpunkt ; zuni Umkrystallisieren grofierer 
lllengen ist er nicht zu enipfehlen. Konz. Schwefelsaure lost zunachst 
schmutzig rotlich-braun, bald nach olivbraun uischlagend. 

33.45 mg Sbst.: 11.$.,59 nix C 0 2 ,  18.3 nig H,O. - o.1114 g Sbst. in 17 .0  g IJcnzol: 
1 - - -  0.137". 

C181Tl,. I k r .  C 93.9r ,  FI 6.09, Molgew. 2.30. 

(kf.  ,, 9.3.72, ,, 6.J.3, ,, 23.1.  

l ler  Kohlen\~-asseritoEf entstand sehr rein un.d in fast quantitativer Ausbeute auch 
n a ~ h  den] von K u h n  und \Vin t c r s t e i n e ' )  angegehenen €Iydrieruiigs-~erf3hren: j g 
~ . . ~ ' - T ) i h r o n i - d i i n d e n y l e n ,  in LOO ccni P y r i d i n  untl 5 ccm E i s e s s i g  suspendiert, 
gingen an f  Zugabe von 1.j g % i n k s  t a n b  unter be t rkht l icher  Ihz-iiirrnnng in wenixen 
Augenb1iclit.n goldgelb in 1,osiing : nach iiblicher Aufarl)eitung krystallisierten aus rlcm 
s ta rk  konzentrierten Xtlier goltijiellie, qiiadratiscli- Blattchcn des Kolilciin-nsserstoffs. 
Sciitnp . I 30--  I 3 10.  

Die 1,iisung von 0.6 fi ,<..j '-!)iindenyl in 7 j  ccm Petrolather blich lwini Schiitteln 
in der En te  untcr S a u e r s t o f f  irn 1)unkeln klar; bzini B e l i c h t e n  rnit einer starken 
Bogcnlampe triihte sic sirh sr.lion nach j Min. (lurch abgeschiedenes Pe ro  s y d  , (lessen 
Illcnge weiter znnahm. Snuerstoff-T~crbraii~li in S o  Min. : 9 ccm := c t n w  0.15 Mol. T'nter 
rei iem Stickstoff bliebcn die 3,(isungen auch belichtet klar unci unx-eriindcrt, triil>teii 
sicli aber sofort hei ~'msc1iaiCniig anf Sauerstoff. 

A b b a u  z u  Benzil-o, 0 ' -d icarbonsaure  (IX): 3.6 g wurden durch 
AufgieWen ihrer warmen Eisessig-Losung auf E;is feinst verteilt, saure-frei 
gewaschen und mit 10 ccin z-proz. Sodalosung und 20 g P e r m a n g a n a t  
(ber. fur 12 0: 19.5 g) in 700 ccni Wasser 38 Stdn. bis zur Entfarbung ge- 
kocht"). Dem Braunstein waren noch 1.5 g unangegriffener, etwas ver- 
schmierter Kohlenwasserstoff beigeniengt. Die klare, alkalische Liisung gab 
beim Ubersauern 0.45 g schwerlosliche Blattchen von 13iphtha ly lsaure  
(entspr. 0.35 g = 20 (yo des angegriffenen Kohlenwasserstoffs) und beini 
Erschopfen mit Ather 2.2 g P h t h a l s a u r e  (Schmp. 199" unt. Zers., entspr. 
I .41 g Kohlenwasserstoff) . I)ie Diphthalylsaure krystallisierte aus siedendeni 
Phenol in farblosen, glasklaren, rhonibischen Blattchen, in Aussehen und 
Schmelzpunkt mit einem synthetisch aus Diphthalyl hergestellten Praparat 30) 
identisch. Schmp. 253" unt. Zers. 

C16Hla06. Uer. C 64.42, I I  ,<.38. Gef. C G4. j8 ,  H j . , i . j .  

?") vcrgl. -1. 311. 264 [I~oo!,  118, 2 8  [ I ~ I ? ] .  2") a. a .  0. 
:la) G r a e b e  u.  J u i l l a r d ,  4. 242, 221 "8871; iiber den Zen . -Pkt .  s. ebenda S. 224. 

ber 200----262~ sind wir nie hinausgekornmen. 



der 1.1.3-Trihalogen-indene (IV.). 

Der iibcr das Silbersalz hergestellte D i m e t h y l ~ s t e r ~ ~ )  hildete ails Methylalkohol 
~ e l l w ,  glanzende, irisierentie Tafeln. Schmp. 187.3". Mischprohe mit einem Ester aus 
synthetischer S lure .  

C1,H1,O,. Der. C 66.21, 13 4.33. ( k f .  C 66.11, I1 4.33. 

K o n d e n s  a t i o n  m i t  M a l e i n s a u r e - a n h y d r i d  z u  XVII:  1.5 g werden 
iiiit 0.8 g Maleinsaure-anhydrid in 10 ccni Xylol I Stde. gekocht ; schon 
nach wenigen Minuten beginnt die A4bscheidung hellgelblicher Krystalle, die 
kalt abgesaugt werden (1.2 g)  und unscharf schmelzen. Man trennt durch 
Auskoclien niit 200 ccm Essigester ; das ungeliist Gebliebene, identisch mit 
den1 in der Kalte sich Ausscheidenden, zusainnien iiber die Halfte, ist schon 
fast rein und krystallisiert aus vie1 Xylol (275 ccni/I g) in farblosen Nadeln. 
%ers.-Pkt. gegen 310" (Cu-Block). 

. { . r g o  rrig S h t . :  9.410 ing C 0 2 ,  1 . 4 0 0  IIIX l 1 2 0 .  
C221-I,60:3. 

Aus der stark konzentrierten Essigester-huge krystallisiert ein Gemisch 
farbloscr Nadeln niit citronengelben Prismen, ails den1 man erstere durch 
wiederlioltes I'iiikrystallisieren aus I3enzol rein erhalt. Schmp. 254-256' 
(ohne Zers.). 

.<.ss.j 111g silst : I L . . < S U  1118: co2, 1.705 111:: z r l o .  C ~ ~ I I , ~ ~ : ~ .  c:(:f. c 80 10,  1-1 4.92. 

Aus den leicht liislichen Fraktionen lafit sich das derb ausgebildete, 
gelbe Begleitprodukt leicht durch niechanische Auslese anreichern und durch 
niehrfache Krystallisation aus Benzol reinigen. Vollkominen einheitliche, 
tlcrbe, citronengelhe Prismen. Schnip. 258.5-2610 (ohne Zers.). 

3 1) 7' 111:: Shs t . :  1 I .60,j i t q  co2, 1.T. i . j  Tt1g H20. ~ C 2 J ~ l , o , ; .  ( k f .  c so.13, II 4.9'. 

K a t a l y t i s c h e  Hycl r ie rung  z u  1 .1 ' -Dihydr indenyl  (XVIII): 5 g 
Kohlenwasserstoff, in 200 ccni Alkohol teilweise gclijst, und 1.9 g Palladium 
K alle.  Beini Schiitteln unter Atmospharen-Druck kam die Wasserstoff- 
Aufnahnie nach 11 Stdn. zuni Stillstand ; die Liisung blieb schwach gelblich. 
Die Isolierung war die iibliche, Sdp.,, 194- 195O (freie Flamnie). Farbloses, 
zienilich leicht fliissiges 0 1  niit noch ganz schwach gelblichem Schirnnier, 
schwer lijslich in Alkohol, leicht in Petrolather, unloslich in konz. H,SO,, 
gesattigt gegen Pernianganat. did = 1.0669. 

20.99 111: Sl)st . :  1 0 1  4 1  nig C 0 2 ,  10.0 ing H 2 0 .  

Der .  C So.46, I1 ~ I . c ) I .  (>eE. C 80.0,<, I1 4.92.  

c l y I r l ~ .  net. c g l . ~ ~ ,  I I  7 . i , j .  c e f .  c' ~ , 1 . z . i ,  11 

3.3'- D i in d e n  y 1 11 n d B r o ni. 

a) Mi t  I M o  1 Broni :  Zur Losung von I g Kohlenw-asserstoff in 20 ccm 
Schwcfelkohlenstoff tropft nian bei -10') bis ---lzO 0.22 ccni (= I Mol) Brom 
in 8 ccin Schwefelkohlenstoff. Die Absclieidung des D i b r  o m i d s  beginnt 
sofort. Man saugt ab und wascht gut niit Schwefelkohlenstoff, dann mit 
Ather. Das Rohprodukt ist analysenrein. Ausbeute: 0. j j g. Sehr schwer 
und langsani lblich, auch in der Warnie, in den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln. Kleinere Mengen krystallisieren aus Benzol in sternformig ange- 
ordneten Prismen, aus Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstoff in 
feinen, hellgelben Madeln. Langeres Kochen wird niclit vertragen, so daB 

B 1 )  12-strlg. I$rliitze~i init ii1)ersrhiissigein Jodmetbyl iin Einschmelzrohr auf go-~oo~ .  
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das Umkrystallisieren auch einiger Zelintelgrainine haufig miflgliickt. Schiiip. 
135 -1360 unt. Zers., vorher alliniihliche Braunung. 

L 

<!. ,<I tng Sbst.: (i,<.gi 111:; CO?, I O . ( I  111g I120. ~~ o.119.j >; S l ) a t . :  0.i10o g -1XJ;r. 
C l ~ T l 1 4 1 3 r ~ .  Bvr .  C i j .  1 2 ,  I I  , < .02 ,  Iir . * I . O I .  

( k f .  ) ,  j . j . 7 2 ,  ,, .<.79, ,, 41.30. 
I k r  Ruckstand der iin Vakuuiii zur Trockne gebrachten Schwefelkohlen- 

stoff-I,auge krystallisiert beim Anreibeii Init wenig Ather (0.55 g). Man 
kocht mit 110 ccm Petrolather (Sdp. 40-6oo) aus. Aus der stark konzen- 
trierten Liisung krystallisiert ein zwei tes  I l ibrornid in bernsteingelbeii, 
derben, durchsichtigen Prismen. Schiiip. 106 -106.5~ unt. Zers. 

.(;o inj: CO, ,  q..j 1 x 1 ~  H 2 0 .  -~ 0.1207 :: S b s t . :  o.ri(io x .\gBr. 
18€l ,413r2,  (:ef. C .j.j.O,<, 1-1 ,<. 1 1 ,  1;r -io.Xc). 

13ei 2-stdg. Kochen des hiiherscliiiielzeiiden B r o m i d s  niit Alkohol  
uiid Zi r iks taub  wurde 3.3’-Diindenyl selir rein zuriickgewoniien. Schiiip. 
128-1300 (Mischprobe). 

b) M i t  i iberschussigeni  I3roni: Bine weitere Rrom-Aufnahme erfolgte 
langsam und nicht glatt; die Liisungen rauchten stark. Zuerst erfolgte nieist 
Ausscheidung des llibroinids, das nach einiger Zeit wieder in 1,iisung ging. 
Als bei eineni Versuch 0.5 g Kohlenwasserstoff in 40 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff iiiit 0.4 cciii Broni (:: 3 Molen) 24 Stdn. geschiittelt wurden, hatte sich 
eiri hellgelber Korper abgeschieden (9 .3  g) , der wegen seiner Schwerliislichkeit 
nur durch Auskocheii niit Essigester zu seinigen war und die Zusaniinen- 
setzung eines T e t r a b r o n i i d s  hatte. Sclinip.: ab 15oO Braiunung, bei 250O 
ungeschmolzen. 

C,811111~r4, l k r .  C ,(9..3:, I! ~ . . 5 4 ,  13r ,jS.iS. ( k f .  C 39.36, €1 Z . ( I ~ ,  Xr .j8..+4. 

E;r wurde iioch ein zweites Ma1 niit 2 Molen Brorii unter soiist gleichen 
Bedingungen erhalten, trat  aber bei Wiederholungen iiicht iiiehr oder iiur 
in Spuren auf. Die stets stark rauchenden Liisungen bliebeii klar uiid ent- 
hielteii noch Broni ; ihr Riickstand krystallisierte beini Anreiben init Ather. 
Kocht inan ihii niit I’etrolatlier (Sdp. 4o-~ GOO) aus und koiizentriert stark, 
so erhalt nian braiunlich schiiiimernde, farblose 13lattchen eines d r  i t  t e n  
D i b r  o iiiids. Nach wiederholtein Unikrystallisieren aus Petrolather : Schmp. 
1S4-1S6~) unt. %el-s. 

C,811,, i<~-2. I k r .  C i j .  1 2 .  I i  i . 0 2  11: . I I . O I .  ( :vf .  C ,i,j.O8, I1 3.Ti l .  1:r 4o.S.i. 

I( o i i  (1 e 11 s a t  i o n e 11 iii it 3.3’- U i in d en  y 1. 
IIei den folgeiiden Aiisatzeiz kameii stets z Atonie Meta l1  und 2 Mole 

dcs zu kondensierenden hfolekiils bei Ziiiiii:er-?’ei~iperatur zur Hinwirkung. 
IJeiiii Arbeiteii in Atlicr wurde festes Nat i - iu i i ia thyla t  oder geliistes, nach 
der Yorschrift voii %Tislice n u s  uiid Wa  Id iiiiiller 32) bereitetes K a l i  ti ni - 
me t h y  l a  t verwendet. Die Vorschriften sirid aus der urspriinglichen Ein- 
stellung entstanden, dafl die Konderisatioii schwer uiid veriiiutlicli iiur init 
Kaliuin z u  erzwiiigen sei; sie sind nicht so aufzufassen, als sei fiir den Einzelfall 
das beschriebene Verfahren das allein iiiogliche ; verinutlich gelingen alle 
iiach der fur die Beiizaldeh~d-Koiideiisation gegebenen Vorschrift auch mit 
Natriumiiiethylat in Alkohol. Der Kohlenwasserstoff wird schon fiir sich 
von dtni Koiidensatioii:jiiiittel verandert, aiii schnellsten von Kaliuinniethylat 

) i l .  a .  0 :32 
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in .%ther, unter Abscheidung dunkler, fester Produkte, langsamer, nach der 
I)unkelfarbung zu schliefien, in Alkohol ; er darf daher in Abwesenheit des 
Partners nicht init den1 Kondensationsmittel in Beriihrung kommen. Diese 
dunkelgefarbteri K e b e n p r o d u  k t e  mengen sich stets bei und verschlechtern 
die Ausbeute, sind aber leicht zu entfernen. Wieweit die Ausbeuten griifierer 
hnsiitze dmch sie uugiinstiger beeinflu& werden, ist nicht festgestellt. Mit 
I - 2  g Kohlenwasserstoff schwankten sie um 60-70 :/o d. Th. 

a) M i t  B e n z a l d e h y d  (XX): Die auf 40-5oo abgekiihlte alkohol. 
Losung von 2 g Kohlenwasserstoff und z g Aldehyd zu 10 ccm z-proz. Natrium- 
inethylat-Losung geben, 2 Stdn. bei dieser Temperatur halten und weitere 
3 Stdn. stehen lassen. Das tiefdunkelbraune, krystalline Pulver wird abge- 
saugt - geringe Mengeri sind durch Aufarbeiten der Mutterlauge mit &her 
zu gewinnen - und aus Benzol (15 ccm/I g) umkrystallisiert. Derbe, braun- 
rote, radial angeordnete Prisinen mit starkem Oberflachenglanz. Schmp. 
'17.5'. Sehr schwer liislich in Alkohol, Eisessig und Aceton, sehr leicht in 
warnieni Chloroform und Pyridin. 

29.2X mg S lx t . :  1ox.30 tng C 0 2 ,  1 3 . 8  mg H 2 0 .  ~~~ o.1X4o K S h s t .  in 1.3.6 K Xitro- 
benzol: A = - 0 . 1 4 S ~ : ~ ) .  

C:32H29. Uer. C 94.54, H 5.46, Molgew. 406.2. 
(kf. ,, 94.41. ,, 5 . 2 8 ,  9 1  39.5. 

Konz. Schwefelsaure lost indigoblau ; Absorption tritt ab etwa 440 m p  
und ab etwa 650 mil auf; bei nicht zu verdiinnten Losungen erscheint eine 
schwache Bande mit dern Schwerpunkt bei etwa 550 mp.. l'ber sonstige 
Halochroniie-Erscheinungen s. den theoretischen Teil. 

b) Mit Z i m t a l d e h y d  (XXI): Man verfahrt wie unter a) unter Ver- 
wendung von Kaliunimethylat und entsprechender Anderung der Mengen- 
I'erhaltnisse. Ilas dunkelrotbraune, noch nicht sehr reine Rohprodukt (Aus- 
beute: 50 '>b d. Tli.) wird aus Benzol (50 ccm/I g) umkrystallisiert. Hell 
blutrote bis dunkelrote, seidig glanzende Nadelchen. Schmp. 251~. Die 
1,oslichkeiten bleiben etwas unter denen des Dibenzyliden-Derivats ; das als 
Krystallisationsniittel sich sehr eignende Pyridin scheint nach deni Schmelz- 
1)unkt zu  verandern. 

, ; o . T ~  ing Sht . :  Io<>.++ t t i g  CO?, 14 .9  nig HJ).  

Konz. Schwefelsaiire lost in der Kalte langsani, besser bei gelindem Er- 
warmen, init griiner Varbe : Absorption ab etwa 440 rn!r und ab etwa 630 m!*; 
eine beidseitig begrenzte Ihnde t ra t  nicht auf. 

M i t  A n i s a l d e h y d :  I g Kohlenwasserstoff und 1.2 g Aldehyd in 
00 ccni Ather zu atherischer I(aliuinmethylat-Losiiiig aus 0.35 g Metall. Aus 
der dunklen 1,iisung setzte rasch die Krystall-Abscheidung ein. Nach 12-stdg. 
Stehen Verdiinnen niit vie1 Ather und Durchschiitteln mit Wasser. Der 
dunkelrotbraune Xther-Ruckstand krystallisierte aus Benzol in sehr feinen, 
unregelniiiil3ig durcheinandergewachsenen, platten Nadelchen ; Parbe braun- 
orange mit blaiulicheni ()berflachenschimnier. Schmp. 214~. Konz. Schwefel- 

C:j,iIi28. Ber. C 94.28, 1-I , j , 7 .  ( k f .  C 94.2X, I€ .5.4.!. 

c) 

In) Die I3estitnmiiilg rles Molgew 1st liier wiclitig, d3 die Annlysc dic I<ondens:itions- 
prodiikte mit I und 2 Molen Berlzaldehytl ~ i i ch t  ZII untcrscheiden gestnttet. 
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saure lost griin; Absorptionsgrenze ab 650 und ab 450 ni[L ohne ausgepragte 
Bande. 

31.76 g Sbst.: 101.58 nig CO,, 1 3 . 2  mji H 2 0 .  -- 13.25 mg Sbst.: 4 .23  C C I T ~  Xa2S203. 

C3.,€12t302. Ber. C 8 7 . 5 2 ,  H 5.62, OCH, 13.30, 
(:?f. ,, 87.L .3 ,  ,, 5.36, ,, 14.35. 

d)  Mi t  Oxa le s t e r  (XIX): Zu trockneni Athylat aus 0.2 g Natriuni 
wurden 1.3 g Oxalester und I g Kohlenwasserstoff in 70 ccm Ather gegeben 34). 

Nach 1 2  Stdn. enthielt die dunkelbraunrote Losung reichlich schwarzbraune, 
undeutlich krystalline Abscheidungen. Es wurde mit Eiswasser zersetzt, 
vom Ather getrennt und in uberschiissige gekiihlte Salzsaure eingetragen. 
Die ausfallenden, braunroten Flocken des Esters krystallisierten aus Benzol 
in kupferroten, seidig glanzenden Prismen. Schmp. 195 -1970 unter Braun- 
farbung. Losung in konz. Schwefelsaure : blau mit Absorptionsgrenzen bei 
450 und 600 nip und einer deutlichen Bande bei 502 inji. 

, p . 8 2  mg Sbst.: 8 2 . 2 0  mg CO,, 1.3.8 H 2 0 .  
C 2 G H 2 2 0 G ,  Rer. C 72 .54 ,  1-1 . j .~-j, f k f .  C 7 2 . ~ 4 ,  €1 5.01. 

Umlage rung  u n d  Kondensa t ion  von  I . I -Di indeny1 (X). 
0.1 g (Schmp. 98°)35) wurden in 2 ccm Alkohol  heil3 gelost, iiach Zugabe 

von 6 Tropfen 5-proz. Methylat-Losung kurz aufgekocht und rasch in 13s 
gekiihlt. Nach wenigen Augenblicken krystallisierten aus der braunen Losung 
0.05 g ockergelbe Blattchen des 3,3’-Diindenyls. Schmp. 127-13oO, nach 
dem Uinkrystallisieren aus Petrolather, der geringe braune Verunreinigungen 
ungelost liel3, 130-131.5° (Mischprobe). Der Versuch wmde ijfters niit dem 
gleichen Ergebnis wiederholt ; storend fur die Verwendung grol3erer Mengen 
ist die Alkali-Empfindlichkeit des gebildeten 3.3’-Isomeren. 

Zm kalten Losung von 0.6 g I . I ’ -Di indenyl  und 0.6 g Benza ldehyd  
in IOO ccm Alkohol  wurden 0.15 g Na t r iu in ,  in 20 ccm Alkohol gelost, 
langsani zugegeben. Unter zunehmender Farbung nach Braunrot begann 
bald die Abscheidung des Kondensationsproduktes als dunkelroter, krystal- 
liner Niederschlag, der nach 5Stdn. abgesaugt wurde und sofort rein war. 
Schmp. 217O (Mischprobe). Dunkle Nebenprodukte, wie sie die Kondensation 
des 3.3’-Diindenyls zu begleiten pflegen, traten nicht auf. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

la )  rergl W. XVislicenus, B 33, 771 [Igooj 
Jj) Nach C o u r t o t ,  a a 0 .  - Die von uns erzielbaren Alusbeutexi xircii Ic-ider 

selir schlecht u n d  betrugeii nur wenige Prozente 




