
55. Die Elektrolyse der Indan-carbonsiiure-(2) 
voii Fr. Fiehter und Hans Stenzl. 

(10. XII. 38.) 

1. E in le i tung .  
Wir haben in einer vor kurzem erschienenen 1. Mitteilungl) aus- 

einandergesetzt, dass man die Unfahigkeit der Benzoesanre zur 
KoEbe’schen Elektrosynthese wenigstens teilweise auf ihre ungesat- 
tigte Natur zuruckfuhren kann ; sie erscheint auf Grund der KelcuZd- 
schen Formel I als eine tc, /?- und gleichzeitig als eine P,y-ungesat- 
tigte Saure. Wird durch Einschiebung einer Kette voii Kohlenstoff- 
atomen zwischen Benzolkern und Carboxyl der Abstand so weit ver- 
grossert, dass die nachstliegende Doppelbindung in y ,  6- Stellung Zuni 
Carboxyl steht, so ist nach unseren Erfahrungen an den Hexen- 
siiuren2) das Hindernis der ungesattigten Natur beseitigt. I n  der 
Tat gelingt mit der Indan-carbons i iure- (%) ,  Formel 11, in Gegen- 
wart ihres3) Kaliumsalzes in methylalkoholischer Lijsung die Elektro- 
synthese an Platinanoden, indem der ausgezeichnet krystallisierende 
Kohlenwasserstoff D i - indany l - (2 ,  2’), Formel 111, gebildet wird. 
Wir haben in der ersten Mitteilung die Analyse des Di-indanyls-(2,2’) 
verijffentlicht und seine Formel dadurch bewiesen, dass wir es mit 
iiberschussigem Brom in ein 0 k t o b r o m - d i  - in  d an  y 1 , Formel IV, 
iiberfuhrten, in welchem samtliche Bromatome in den aromatischen 
Kernen alkalifest gebunden sind ; dieses Oktobromderivat entspricht 
vollig dem Tetabrom-indan (VIa) von K .  Heyer  und W. ii’eyer4). 

CH CH 

Im folgenden werden wir einen weitercn Beweis fur die Struktur 
des Di-indanyls-(2,2‘) erbringen, und die Natur der ubrigen Pro- 
dukte der Elektrolyse aufklBren. 

l)  Pr. Fichter und Ham Steuzl, Roczniki Chemji 18, 510 (1938). 
,) Fr.  Fichter und Tk. Rolbuo, Helv. 20, 333 (1937). Man sollte erwarten, dass 

auch die Hydrozimtsaure diesen Anforderungen geniige. Friihere Versuche damit in 
schwefelsaurer Losung und an Bleidioxydanoden ergaben freilich nur Oxydation iin 
Kcm, vgl. Tsehirch-Festschrift 1926, S. 410; Helv. 10, 406 (1927). 

3, in Methylalkohol leicht loslichen. 4 ,  B. 51, 1581 (1918). 
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2. Das  Pe roxyd  der  I n d a n - ~ a r b o n s a u r e - ( 2 ) .  
Bekanntlich 15sst sich die KoZbe’sche Elektrosynthese durch die 

thermische Zersetzung der Di-acidyl-peroxyde naehahmen; wir haben 
dies an zahlreichen Beispielen parallel zur Elektrosynthese bewiesenl). 

Demgemass muss das Pe roxyd  de r  Indan-carbons&ure- (2) ,  
Formel V, bei der thermischen Zersetzung dasselbe Di-indanyl-( 2 ,Y)  
liefern wie die Elekt,rolgse der Saure. 

Zur Darstellung dieses Peroxyds gingen wir aus vom Indan-carbons i iure-  
chlorid,). 8,2 g desselben wurden in 25 om3 Chloroform gelost und unter scharfer Kiih- 
lung in  eine Mischung von 6,5 em3 30-proz. Wasserstoffpcroxyd und 15 cm3 Pyridin 
getropft,. Das im Verlauf des Versuchs teilweise ausfallende Peroxyd der Indan-carbon- 
s&ure-(2) wurde durch Zusatz weiterer 20 em3 Chloroform wieder in  Losung gebracht; 
dann wurde durch Schutteln mit verdiinnter Schwefelsaure das Pyridin aus der Chloro- 
formschicht entfernt, durch Schutteln mit Natriumcarbonatlosung alle vorhandenen 
Sauren herausgeholt und die so gereinigte Chloroformlosung mit Natriumsulfat ge- 
t,rocknet. Nach vorsichtigem Einengen konnten durch Zusatz von Petroliither 4 g des 
Peroxyds gewonnen werden. Aus Chloroform, in dem es ziemlich leicht loslich ist, kry- 
stallisiert es auf Zusatz von Ather in farblosen Krysballdrusen. Bei 105O zersetzt sich 
das Peroxyd; bei raschem Erhitzen verpufft es. 

3,745; 3,826 mg Subst. gaben 10,195; 10,445 mg CO, und 1,855; 1,955 mg H,O 
0,2318 g Subst. verbrauchten (nach Behandlung einer Losung in Methyl-athyl-keton 

mit wassrig-essigsaurer Kaliumjodidlosung) 14,95 em3 0,l-n. Na,S,O,. 
C,,,Hl,O, Ber. C 74,50 H 5,63 akt. 0 4,97% 

Gef. ,, 74,24; 74,46 ,1 534;  5.72 ,, ,, 5,16% 
Die thermische Zersetzung des Peroxyds der Indan-carbon- 

saure-(2) nahmon wir in einer kleinen Stahlbombe vor, die nach 
Reschickung mit 3 g Peroxyd rawh in ein auf 200O vorgeheiztes 
Olbad getamht wurde. Nach dem Offnen der Bombe fand sich 
eine braune Masse, die rnit Ahher aufgenommen und durch Schutteln 
niit verdunnt,er Natronlauge von den vorhandenen Sauren befreit 
wurde. Nach dem Abdampfen des Athers blieb ein 01, das beim 
Anreiben mit Alkohol 0,4 g schwer losliche Nadeln vom Smp. 165 
bis 166O ergsb. Diese erwiesen sich als vollig identisch mit dem 
Produkt der Elektrolyse der Indan-carbonsaure-(2), erlitten in 
Mischung damit keine Schmelzpunktserniedrigung und leuchteten 
wie jenes an de.r Analysenquarzlampe pra’chtvoll dunkel violettblau 
auf; es handelt sich also wieder um Di- indanyl (2 ,  a’), Formel 111. 

3,590; 3,822 mg Subst. gaben 12,095; 12,855 nig CO, und 2,665; 2,810 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 92,25 H 7,75% 

Gef. ,, 91,89; 91,73 ,, 8,20; 8,22% 
Durch diesen Versuch ist die Formel des Produkts der Elektro- 

lyse siohergestellt : 

l) Zusammenstellungen vgl. J. SOC. chem. Ind. 48, T. 347 (1929); B1. [5] I, 1587. 
(1934). 2, IF. H. I’erkin jr. und G. Revay, B. 26, 2252 (1893). 



427 - 

Die Ausbeute an Di-indanyl-(2,2’) aus dem Peroxyd der Indan- 
carbonsaure-(2) betriigt etwa 20 % der Theorie; offenbar laufen bei 
der thermischen Zersetzung Nebenreaktionenl) einher. Doch ist sie 
bedeutend besser als bei der Elektrolyse, wo nur 0,25 g aus 9,55 g 
verbrauehter Indan-carbonsaure-(2) oder 3,6 % erhalten wurden. 

- 

3 .  Die weiteren P r o d u k t e  der  Elek t ro lyse  der  I n d a n -  
carbonsBure-(2). 

Wir haben in unserer ersten Mitteilung nur die Isolierung des 
Di-indanyl-( 2,2’) besprochen, weil dieser Korper uns im Zusammen- 
hang rnit der Frage der Durchfuhrbarkeit einer Kolbe’schen Elektro- 
synthese mit aromatischen Sauren in erster Linie interessierte. Um 
die Trennung der weiteren Produkte zu schildern, sei die Elektro- 
lyse samt Aufarbeitung nochmals kurz beschrieben. 

20,25 g Indan-carbonsaure-(2) (0,125 Val) wurden mit 9 cm3 Methylalkohol ange- 
feuchtet und durch Zugabe von 62 em3 normalem methylalkoholischem Kaliumhydroxyd 
gelost. Die Losung enthalt dann je 0,062 Val freie Indan-carbonsaure-(2) und indan- 
carbonsaures Kalium in 71 em3 und ist sowohl in Beziehung auf die freie Saure als auch 
in Beziehung auf das Kaliumsalz 0,87-n. 

Diese Losung wurde unter Feuchtigkeitsausschluss der Elektrolyse an einer kleinen 
rotierenden Platinanode von 1,6 om2 Gesamtoberflache mit einer Stromstarke von 
0,7 Amp. (anodische Stromdichte fast 0,44 Anip./cm2) wahrend 250 Minuten unterworfen; 
die Strommenge erreichte 175 Amp.-Minuten oder rund 88% der berechneten von 1 
Faraday auf 1 Val Saure. Dabei schieden sich unter massiger Braunung der Losung 
langsam hellgelbe Flocken ab; sie wurden nach Beendigung der Elektrolyse als un los-  
l i cher  N e u t r a l k o r p e r  A abfiltriert, 1,s g. 

Das Filtrat wurde durch Destillation vom Methylalkohol befreit ; trotz der Ver- 
wendung einer Kolonne verfluchtigte sich mit dem Methylalkohol eine kleine Menge 
eines wasserunloslichen Oles, das sich mit konz. Schwefelsaure hellrot farbte und ver- 
mutlich aus I n d e n  (VII) bestand. 

Der Destillationsruckstand, ein von 01 durchsetzter, das Kaliumsalz ent’haltender 
ICrystallkuchen, wurde mit 50 em3 2-n. Salzsaure zersetzt und mit vie1 Ather behandelt. 
Die erhaltene Atherlosung wurde mit insgesamt 100 em3 2-n. Natronlauge in Anteilen 
durchgeschuttelt ; dabei ging die noch vorhandene unveranderte Indan-carbonsaure-(2) 
in die alkalische Schicht und wurde daraus durch Ansauern wieder gewonnen. Wir 
erhielten so 10,7 g Indan-carbonsaure-(2) (52,8%) fast rein zuriick. Andere saure Pro- 
dukte haben wir nicht aufgefunden. 

Der. von der Saure befreite Ather hinterliess beim Abdampfen 4,8 g eines hell- 
braunen ols, das beim Anreiben mit eiskaltem Alkohol sofort eine in Nadelchen krystalli- 
sierende, schwer losliche Verbindung B (0,25 g) ausschied. 

Die Verbindung B ist, wie in unserer ersten Mitteilung aus- 
einxndergesetzt wurde, das Di - indany l -  ( 2 , 2 ’ ) ,  Formel 111; damit 
ist der Beweis des Gelingens der Ilolbe’schen Synthese an der Indan- 
carbonstCure-(2) erbracht. 

Di-indanyl lost sich in konz. Schwefelsaure schwer, aber ohne 
Fiirbung auf. 

Das Filtrat von B, das esterartig roch, wurde zur Verseifung rnit 1 em3 gesbttigter 
alkoholischer Kaliumhydroxdlosung eine Viertelstunde auf dem Wasserbad enviirmt und 
dann mit Wasser und Ather geschuttelt. Die alkalisch-wassrige Schicht ergab nach dem 

l) Vgl. Fr. Richter und A. Fritsch, Helv. 6, 329 (1923); H .  Erleiznzeyer, Helv. 10, 
620 (1927). 
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Snsauern 0,9 g Indan-carbonsaure-(2), die wihrend der Elektrolyse in den Methylester 
verwandelt worden war. Die getrocknete Atherschicht hinterliess beini Abdestillieren 
ein 01, aus dem nochmals einige Krystalle von Di-indanyl-(2,2’) herauskamen. Der 
nicht krystallisierende Anteil wurde destilliert und lieferte zwci Fraktionen : 

C Sdp.,,,, 75-97’ . . . . 0,8g 
D Sdp.,,,, 97-99’ . . . . I g  

Beide Fraktionen werden mit konz. Schwefelsanre intensiv hellrot (Inden ?). Der 
Destillationsriickstand war ein braunes Harz. 

4. F r a k t i o n  C .  
Die Fraktion C besteht aus eineni schwer trennbaren Gemisch 

von I n d a n  (&HI,,, VI, Sdp.,,,,, 177O, und I n d e n  CBH,, VII, 
Sdp. ,,,) I81O. Sie wurde in einer Wasserstoffatmosphare mit 0,8 g 
gepulvertein h’atriumamid 30 Minuten lang auf 150° erhitzt, zur 
Umwaiidlung des Indens in Inden-natrium, und dann im Vakuum 
destilliert; dabei gingen 0,2 g Indan iiber. 

Dieses wurde mit 2 em3 Brom unter Eiskiihlung vermischt; 
nach 24 Stunden liessen wir das Brom verilunsten, entfernten den 
Rest mit Natriumbisulfitlosung und gewannen so einen festen Ruck- 
stand, der beim Cmkrystallisieren aus Alkohol farblose schwer los- 
liche Nadeln vom Smp. 200° ergab und offenbar aus Te t r ab rom-  
indan l )  (VIa) bestand; seine Bildung ist fur lndan beweisend. 

Das Inden-natrium wurde mit Eiswasser zersetzt, das abge- 
schiedene Inden in Ather aufgenommen und nach J .  TThieZe2) in 
Inden-oxalester (VII b) ubergefiihrt, wodurch eine gelbe Losung ent- 
stand, die mit Diazobenzolsulfosaure eine intensive rotorange Farbe 
annahm. Wir betrachten damit den Nachweis von Inden als ge- 
leistet. 

Die Bildung von Indan bei der Elektrolyse der Indan-carbon- 
saure-(2) entspricht der Bildung von Methan bei der ElektroIyse 
der Essigsaure; das Inden dagegen fassen wir auf als das Ergebnis 
der Hofer und LTIoest’schen Reaktion, die nach intermediarer Bil- 
dung von Indanol-( 2)  VII a durch Wasserabspaltung den ungesiit- 
tigten Kohlenwasserstoff VII liefert : 

C,H,< )CIT-COOH --+ C6H,<c )CH, --+ C,Br,( 
CH, CHZ CH 

H, HZ CHZ 
VI VIa 

5‘ F r a k t i o n  D. 
Der Stoff reagiert,e weder mit Phtalsiiure-anhydrid, noch mit 

Semicarbazid, war also weder ein Alkohol noch ein Keton ; dagegen 
l)  Vgl. It. Meyer und W .  -Ifeyer, B. 51, 1581 (1918). ,) B. 33, 851 (1900). 
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erwies er sich durch reichliche Abspaltung von Methyljodid beim 
Erhitzen rnit Jodwasserstoff als ein Methylii ther.  1,l g davon 
(aus verschiedenen Versuchen stammend) wurde rnit 0,4 g Kalium- 
dichromat und 20 em3 2-n. Schwefelsiiure 15 Minuten lang auf dem 
Wasserbad unter Riihren entmethyliert und oxydiert und dann rnit 
Wasserdampf destilliert. Das gesamte Destillat wurde rnit einer 
Losung von 5 g Brom in 20 em3 eiskalter 2-n. Natronlauge ver- 
mischt, wodurch das obenauf schwimmende 01 sofort in eine unter- 
sinkende halbfeste Masse verwandelt wurde. Diese bildete nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol Tafeln vom Smp. 133O, welche sich 
am Licht gelb farbten. Sie bestanden aus 2 ,  2’-Dibrom-inda-  
non-  (I), I X b ;  fur dieses geben C. Revis und P. St. Kippingl) den 
Smp. 132O, J .  ThieZe2) den Smp. 134O an. 

4,565; 4,665mg Subst. gaben 6,225; 6,365mg CO, und 0,855; 0,900mg H,O 
C,H,OBr, Ber. C 37,26 H 2,08% 

Gef. ,, 37,19; 37,21 ,, 2,09; 2,16% 
Die Bildung der Fraktion D und deren Umwandlung in das 

2,2’-Dibrom-indanon-(l) fassen wir so auf, dass an Inden VII im 
Verlauf der Elektrolyse Methylalkohol angelagert wird zum I n  d a n  o 1 - 
1-methyl i i ther  IX,  der nach R. Weissberger3) den Sdp. mm 98O 
aufweist, wie unsere Fraktion D. Dieser Ather von eigentiimlichem 
Geruch liefert bei der Entmethylierung und Oxydation I n d  an  on - (1) 
I X a  und dieses rnit Hypobromit das 2, 2’-Dibrom-indanon-(l) IX b : 

Der Nachweis von Indanol-(2), VIIa, wurde versucht mit Hilfe der von W. HiickeZ4) 
beschriebenen Phtalestersaure, doch gelang es nicht, auch nur Spuren davon im Elektro- 
lyten zu entdecken. Auch lagen weder Indanon-(2) noch Indanon-(1) in den Elektro- 
lysenprodukten vor. 

6. Der  unlosl iche Neu t ra lko rpe r  A. 
Wir haben die Besprechung dieses Stoffes bis zulet,zt verspart, weil seine Natur 

nur auf Grund des Vorangehendcn verstiindlich wird. Der Korper liess sich auf keine 
Weise zum Krystallisieren bringen, er ist also offenbar hochmolekular, und nicht sicher 
einheitlich. Wir reinigten ihn durch Auflosen in Pyridin und fraktioniertes Ausfallen 
mit dther; die Mittelfraktionen bildeten ein hellgelbes Pulver. 

4,090; 3,847 mg Subst. gaben 11,205; 10,550 mg CO, und 2,370; 2,185 mg H,O 
0,0974 g Subst. gaben’ nach Zeisel 0,1042 g AgJ 
0,0334 g Subst., 0,6567 g Camphers), Gefrierpunktserniedrigung 3,5O (unscharf) 

(C,,,H,0,)4 Ber. C 74,50 H 5,63 0-CH, 19,26./b Mo1.-Gew. 644,3 
Gef. ,, 74,72; 74,79 ,, 6,48; 6,35 ,, 14,1276 ., ,, 704,7 _____ 

l) Proc. Chem. Soc. 1895, 214; B. 29, R. 869 (1891). 
,) B. 44, 1445 (1911) 
5 ,  Konstante 48,5, Kilster-Il’hiel, Log. Rechentaf., S. 83 (1936). 

,) A. 347, 119 (1906). 
4, A. 518, 176 (1935). 
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Die teilweise unvollkommenelen Analysen’) lassen in Beziehung auf die Katur der 
in ziemlich reichlicher Menge entstehenden Verbindung A folgende Schliisse zu : Das 
Additionsprodukt von Methylalkobol an Inden, Formel IX (Fraktion D), erleidet a n  
der Anode eine Dehydrierung unter Bildung einer hohermolekularen Verbindung oder 
eines Gemisches von solchen, wobei gleichzeitig eine CH,-Gruppe zu CO oxydiert wird, 
etwa nach Formel X: 

OCH, OCH, OCH, 
AH bH 

I X  c 6 H 4 d ; p 2  - X C6H&( co>CH-CH<c0>6H& 

Der Nachweis des Ketonsauerstoffs gelang dadurch, dass die in Pyridin geloste 
Verbindung A mit Semicarbazid-hydrochlorid eine Stunde lang auf dem Wasserbad 
erhitzt wurde. Hierauf wurde mit Ather gefallt und det Niederschlag zuerst mit Ather, 
hierauf mit Wasser bis zum volligen Verschwinden der Semicarbazidreaktion gewaschen. 
Das erhaltene hellgelbe Pulver gab nach dem Kochen mit verdiinnter Schwefelshure 
erneut die Reaktion auf Semicarbazid, hatte also ein Semicarbazon enthalten. 

Carboxylgruppen sind in der Verbindung A sicher nicht cntbalten; nach der Xnt- 
methylierung mit Jodwasserstoff ist keine Spur eines alkaliloslichen Stoffes zu finden. 

Die Brauchbarkeit der obigen Hypothese iiher die Natur der Verbindung A wird 
dadurch gestiitzt, dass der Indanol-1-methyliither I X  bei der Oxydation an der Anode 
in der Tat  sofort zu den unloslichen gelben Flocken oxydiert wird. 

7. Zusammenfassung.  
Wir geben zum Schluss in einem Pormelschema eine Zusammen- 

stellung siimtlicher bei der Elekt’rolyse von Indan-carbonsaure-( 2) 
nachgewiesenen Stoffe : 

Das wichtigste Ergebnis diese,r Untersuchung ist die Durch- 
fuhrung der Elektrosynthese des Di-indanyls-(a, 2’) ,  dessen Konsti- 
tution durch seine Bildung bei der thermischen Zersetzung des Per- 
oxyds der Indan-carbonsaure-( 2) bewiesen wurde. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, Oktober 1938. 
~~ 

I) Der niedrige Wert bei der Methoxylbestimmung ist vielleicht durch Schwerlos- 
lichkeit und Unangreifbarkeit bedingt; wir haben durch Auflosen in Phenol und Behan- 
deln mit einer Mischung von Jodwasserstoff und Essigsaure-anhydrid abzuhelfen ver- 
sucht. 


