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Hydrinden-Derivate. II 
Einfache Substitutionsprodukte 

Von 

J. LI~D~ER, F. SCHMn'T U. B. ZAUZ*BAU~R 

Aus dem pharmaz.-chem. Instittlt d. Universit~t Innsbruck 

(Eingegangen am 7. 1. 1939. Vorgelegt in der Sitzung vom 12. 1. 1939) 

A. Vorbemerkungen zu den Mitteilungen fiber 
Hydrinden-Derivate 

In einer Arbeit, die als ]~itteflung I fiber Hydrindenderivate 
z~hlen soll', zeigte J. LINDNER und J. B~csI~ l schon im Jahre 1927, 
dal3 sich ~.- und ~-Nitrohydrinden, die bei der Nitrlerung des 
Kohlenwasserstoffes in ]Kischung auftreten, dureh fraktionierte 
Destillation und Auskristallisieren unschwer trennen und in ein- 
heitlicher Form gewinnen lassen. Dadurch war im Wege der 
fiblichen syuthetischen Nethoden eine grot~e Reihe yon Hydrlnden- 
abkSmmlingen zug~nglieh gemacht. 

Der Ausgangspunkt der einscM~gigen vorangegangenen und 
naehfolgenden Arbeiten war theoretischer Art. Erw~gungen tiber 
die Konstitution des Benzols 2 und fiber ihre Auswirkung beim 
Auftreten polyzykliseher ¥erbindungen batten zur Herstellung 
der Chinaldinderivate und einiger Chinolinderivate des 6-Amino- 
tetrahydrochinolins, 6-Amino-kairolins s, sowie des 5- und 6-Amino_ 
tetralins 4 geffihrt. Diese Untersuchungen sollten auf die homo- 
logen Amino-hydrinden ausgedehn~ werdeu. Der Besitz der 
beiden Amine fiihrte dann auch zur Herstellung und Beschreibung 
einer t~eihe leicht zug~nglich gewordener, bisher unbekannter 
oder aber nur auf Umwegen erh~ltlicher Verbindungen des 
Hydrindens, fiir welch letztere zum Tell eine Best~tigung der 

i Bet. dtsch, chem. Ges. 60 (1927) 435. 

Vgl. J. L~DSER and M. STAUF~, Mh. Chem. 46 (1925) 231. 

J. L~D~ER, Mh. Chem. 42 (I921) 421. 

4 j .  LISDNER, M. DJULG~ROWA and A. MAya, Mh. Chem. 44 (1923) 337; 
J. LI~D~Ea und M. STAUFER. Mh. Chem. 46 (1925) 231; J. LINDI~Ea und 
A .  STEGEL. Mh. Chem. 46 (1925) 225 ; J. LrSD~F,R und B. ZACSBAU~m. S. voran_ 
gehende Arbeit. 
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Konstitutionsformel erwiinscht war. An den Untersuehungen war 
eine grSSere Anzahl ~[itarbeiter beteiligt, die einfachere pre- 
parative Arbeiten zum Tell neban anderen Aufgaben durchfilhrten. 
Die VerSffentlichung der Ergebnisse hat  dutch die eingehende 
Beseh~ftiffang des erstgenannten Au~ors mit Fragen analytischer 
.~rt (s. u.) eine weitgeheade VerzSgerung erfahren. 

In der Entwieklung des alten chemischen Problems, das 
die Konstitution des Benzols zum Gegenstande hat, ist seit dem 
Erseheinen der oben angeFfihrten Abhandlungea dureh das Ein- 
greifen physikaliseher Untersuehungsmethoden eine unerwartete 
Wendung eingetreten. Es ist flit den ziinftigen Chemiker her- 
kSmmlicher Einstellung nieht leicht mSglieh, auf die yon ihm 
zutage gef~rdertea Tatsachen chemischer Art  jene Kriterien an- 
zuwanden, die yon Physikern naeh r~ntgenographisehen Methoden, 
naeh MaBgabe der Ramanspektren oder auf Grund quanten- 
theoretiseher Uberlegungen gewonnen wurden. In den folgenden 
Mitteilungea sollen zun~chst die rein saehliehen ehemischen Er- 
gebnisse der Untersuchungen gebracht und anschliel]and der 
Versuch unternommen werden, eine theoretisehe .kuslegunff dafiir 
zu geben. 

Die Elementaranalysen sind, soweit sie den Kohlenstoff- 
und Wasserstoffgahalt betreffen, nach dam yon J. LLYDNER selbst 
ausgearbeitaten ma$analytischen Verfahren ausgefiihrt worden 
in den alteren Arbeiten nach dem ,,Halbmikro'~-Verfahren 5 yon 
1925 mit 15 bis 20 mg Substanz, sparer mit 3--4  mg Analysen- 
substanz, zum Tell aber aueh mit 1 rag, naeh dem welter ent- 
wiekelten Mikroverfahren, das in einer Monographie e vom 
Jahre  1935 ausfiihrlieh beschrieben ist. 

B. Exper imente l l er  Teil. 

Als Ausgangsmaterial stand uns, wie bei der ersten ein- 
schl~gigen Arbeit, Inden vonder  Gesellschaft fiir Teerverwertung 
in Duisburg-Meiderich zur Verfiigung, das uns von den deutschen 
Hydrierwerken A. G. in Berlin-Charlottanburg in entgegen- 
kommender Weise zu Hydrinden reduziert wurde. In gleieher 
Weise wie vormals wurde das Hydrinden auch stets wieder elner 

5 j. LI~DNE~, Z. analyt. Ch. 66 (1925) 305. 
s j. LINDSE~, Mikromallanalytische Bestimmung des Kohlenstoffes und 

Wasserstoffes mit grundlegender Behandlung der Fehlerquelien in der Elementar- 
analyse. Berlin 1935. 
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Reinigung durch Schiitteln mit Schwefels~ure, Waschen and 
Destil]ieren unterworfen. 

Das Nitrieren wurde ebenfalls im allgemeinen wie yon 
LINDlqEI~ und BRUHI~ (a. a. 0). vorgenommen. Ausgiebige Kiihlung 
erwies sich einerseits als notwendig, insbesondere mug auch stets 
zum Schlul~ der lqitrierung unter welterer Kiihlung und Riihrung 
Wasser zugetropft und die Nitriermischung auf diese Weise 
verdiinnt werden, bevor man Erw{irmung auf Zimmertemperatur 
eintreten l~Bt. Andererseits bewirkt jedoch starke Kiihlung beim 
Fortschreiten der Reaktion ein zunehmendes 2russcheiden yon 
Nitroprodukten, wodurch die Wirkung des l~iihrens vermindert 
und das Auftreten harziger l~ebenprodukte veranlaBt werden 
kann. Die Aufarbei~ung war in solchen F~llen sehr erschwer~, 
well im Scheidetrichter die klare Trennung yon Nitroverbindung 
und verdiinnter S~ure nicht eintritt, aul]erdem erf~hrt die Aus- 
beute eine bedeutende Verminderung. Um dem Obelstande vor- 
zubeugen, bew~hrte sich zufolge einer sp~iter erscheinenden Arbeit 
mit W. MIC~xoN die ~[a$nahme ausgezeichnet, dem Hydrinden 
bel der BIitrierung ein gleiches Volumen Leichtbenzin zuzusetzen. 
wodurch die Mischung bis zum Schlusse entsprechend diinnfliissig 
erhalten und die Bildung yon Harzen vollst~ndig vermieden 
wird. Die Ausbeute an :Nitroprodukt konnte damit auf 84% der 
Theorie gesteigert werden (70% bei LINDNER und BRUHIN). 

Die langwierige Wasserdampfdestillation kann vermieden 
und der durch Wasehen yon S~ure befreite iNikrok~rper un- 
mittelbar im Yakuum destilliert werden, umsomehr, wenn ver- 
harzte Produkte nicht zugegen sind. Andernfalls kann eine 
stiirmische Zersetzung des letzten schwerfliichtigen Kolbeninhaltes 
eintreten. 

Bei der Trennung der beiden Isomeren haben sich keine 
wesentlichen neuen Erfahrungen gegeniiber den Feststellungen 
yon J. LINDbIER und J. BRUEIN ergeben, desgleichen auch nicht 
bei ihrer Reduktion zum ~- und ~-_A_minohydrinden, die stets in 
w~sserig-alkoholischer LSsung mit Eisenpulver (und Eisenchlorid) 
vorgenommen wurde. 

In der Arbeit von LIXDNXR und BR~nI~X wurden bereits 
behandelt: 

~.- und ~-Nitrohyclrinden 
~- und ~-&minohydrinden 
~- und ~-&cetamlnohydrinden. 
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~- u n d  ~ - O x y h y d r i n d e n ,  CgHg-0I-I 

Die beiden Phenole sind bereits bekannte ¥erbindungen und 
wurden zuerst yon J. MOSCHN~R 7 aus den Hydrindensulfos~iuren, 
sparer auch schon aus den Aminen s gewonnen. ?Jber die letzteren 
kSnnen sie heute auf dem iiblichen Wege durch Diazotieren und 
Erwiirmen der LSsung leicht und in guter  Ausbeutung hergestellt 
werden. Sie zeigen phenolartigen Geruch und nehmen an der 
Luf t  allm~hlich eine rStliche F~rbung an. Zum Zweeke der 
Reinigung destilliert, gingen sie im Vakuum der Wasserstrahl- 
pumpe bei 115--1200 fiber. Der Schmp. wurde ffir das ~-Oxy- 
derivat zu 55~ (nach einer Beobachtung 57 °) in ?Jberelnstimmung 
mit den ~lteren Angaben gefunden. Das ~-Oxyderivat sehmolz 
bei 49--51 ° ,nach  Gow~ bei 47--51 °, w~ihrend es MOSCIKNER als 
nicht erstarrendes 01 besehrieb. 

Das ~.-Oxyhydriaden wurde aus Petrol~ither in grol]en, 
ausgezeiehnet eutwickelten Kristallen erhal ten.  Eine kristallo- 
graphisehe Untersuehung, die yon Dr. A. KOFLER in freundliehem 
Entgegenkommen ausgefiihrt wurde, ergab: Fl~chenreiehe, kurz- 
prismatische Kristalle, im mikroskopischen Pr~iparat zwei Arten 
der Auflagerung, beide mit schiefer Ausl~schung. 0ptisch zwei- 
aehsig, positiv, triklines System. 

Fiir ,~-Oxyhydrinden: Stengelige Kristalle mit gerader Aus- 
]Ssehung, geringe Doppelbrechung~ optisch einachsig, positiv. 

x- u n d  ~ - A c e t o x y h y d r i n d e n ,  CgHg-OCOCH3 

Die beiden Essigs~iareester konnten aus den Phenolen in 
einfacher Weise dureh Behandeln mit Essigsiiureanhydrid unter  
~fitwirkung yon lqa~riumacetat oder eines Tropfens Schwefelsiiure 
oder aueh dureh Behandeln mit Acetylehlorid in benzoliseher 
L~sung erhaltea werden. Sie stellen nach der Yakuumdestillation 
farblose, schwer bewegliehe Fliissigkeiten yon eigenartigem, an- 
genehmeu Gerueh dar und k~nnen (lurch starkes Abkiihlen, oft 
nach hartniiekiger Unterkiihlungserscheinung. zum Erstarren 
gebracht werden. 

~-Acetoxyprodukt konnte aus Alkohol und Petrol~ther gut 
umkristallisiert werden und t ra t  in nadeli'6rmigen Kristallen 
auf; Schmp. 30--52 °. 

Ber. dtsch, chem. Ges. 34 (1901) 1258 und 33 [1900) 739, vgl. auch 
J. Dt~.~K~LSS~LER, Ber. dfsch, chem. Ges. 33 (1900) 2895. 

s Vgl. W. Bo~sc~E and G. Jo~N, Bet. dtsch, chem. Ges. 57 (1924) 656 und 
EaicH GOTH~ Bet. dtsch, chem. Ges. 61 (1928) 1459. 
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~-Acetoxyhydrinden erstarrte bei starker Abkiihlung za 
einer strahligen Kristallmasse, Schmp. 17--18 °. 
a) 4"047 mg ~-Acetoxyhydrinden: CO 2 5"061 n/10, H20 2"754 n/I0. 
b) 3"911 mg ~-Acetoxyhydrinden: , 4"897 n/10, , 2"666 n/10. 

C11H1~02. Ber. C 74"96, H 6"87. 
Gel. a) , 75"03, , 6"86. 

b) , 75"05, , 6"87. 

~- u n d  ~ - M e t h o x y h y  d r i n d e n ,  C,~9-0CH3 

Die beiden Methyl~ther wurden bereits von J. MOSC~NER~ 
aus den Phenolen gewonnen. Die neuerliche Hers te lhng  durch 
]~ethylieren mit Dimethylsulfat lieferte aromatiseh rieehende, 
schwer bewegliche Fliissigkeiten, deren Siedepunkte den Angaben 
MOSC~NERs entsprachen. Dutch starkes Abkiihlen konnte alas 
x-Methoxyhydrindea sehlieBlieh in eine bei --120 sehmelzende 
Kristallmasse iibergefdhrt werden, dagegen gelang es trotz langer 
Bemiihungen nicht~ das ~-Methoxyderivat zum kristallinisehen 
Erstarren zu bringen. 

~- u n d  ~ - } t y d r i n d e n e a r b o n s ~ u r e ,  CgHg-C00tt 

Von den zwei isomerea Carbonsguren konnte die letztere 
mit ~-Stellung schon yon L. GATTER~AXNlo, YOn J. v. BRAUN, 
G. KIRSCNBAU~f und H. Se~ur{~AxN H, sowie yon W. BORSCHE und 
M. POMMER rz, ferner von W. BORSCItE und A. BODENSTEIN is aUf 
versehiedenen Wegen erhalten werden. Die ~-Carbons~iure wurde 
anscheinend noeh nicht einheitlich gefa$t '~. Vou den Aminen 
ausgehend sind beide Verbindungen im Wege der SANDMEYERschen 
Reaktion leieht zug~nglich. Neben dem Nitril als Zwischen- 
produkt treten, wenn beim Diazotieren nieht sorgf~ltig gekiihlt 
wurde, merkliehe ~engen yon Oxyhydrinden auf. Das Reaktions- 
produkt der Einwirkung yon KupfereyaniirlSsung auf  das Dia- 
zoninmehlorid wurde mit Wasserdampf iibergetrieben, mit Kther  
aufgenommen und dureh Schiitteln mit Lauge yore Phenol befrelt. 
Die Nitrile wurden naeh dem Troeknen der ~therischen L~sunff 
und Verdampfen des L~sungsmittels in fester Form erhalten 
und zur Verseifung mit halbverdiinnter Schwefels~ure am Riick- 

9 Bet. dtsch, chem. Ges. 34 (1901) 1259 und 33 (1900) 740. 
,o Lizsms Ann. Chem. 347 (1906) 386. 
" Ber. dtsch, chem. Ges. 53 (1920) 1159. 
~2 Bet. dtsch, chem. Oes. 54 (1921) 107. 
,3 Bet. dtsch, chem. Ges. 59 (1926) 1914. 
'~ Vgl. J. v. BRAgs, G. KraSCHBACM und H. SCrI~H~A~r~, Ber. dtsch, chem. 

Ges. 53 (1920) 1160. 
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fiu~kiihler gekocht. Behufs Reinigung der gewonnenen, in fester 
Form yon der wiisserigen Flfissigkeit sich abscheidenden S~ure 
wurden verschiedene Wege eingesehlagen, wie LSsen mit Lauge, 
Filtrieren, Entf'~rben mit Tierkohle und Ausscheiden mit Salz- 
s~ure, oder wiederholtes Umkristallisieren aus AIkohol, Chloroform, 
Benzol. FSrderlieher als diese Methoden, die nut langsam zu 
einer analysenreinen Substanz fiihrten, erscheint der Vorgang 
der Sublimation, der raseh ein riiekstandfreies und rein welles 
Produkt  liefert. 

Beide Verbindungen sind in Alkohol, -~ther, Chloroform, 
Benzol ]eieht, in Wasser sehwer l~slieh und seheiden sich aus 
den LSsungen in Form yon T~felehen aus, die beim ~.-Derivat 
h~ufig zu Aggrega~en verwaehsen auftreten. 

Sehmp. der ~-Carbons~ure 155 °, der ~-Carbons~ure 183--184 °, 
letzterer in ~2bereinstimmung mit BORSCHE und Mitarbeitern. 
a) 13"592 mg x-Carbons~ure" CO~. 16"78 n/10, H~0 8"44 n/10. 
b) 3"760 mg ~- ,, , 4"635 n/10, ,, 2"290 n/10. 
c) 3"944 ~ng ~. ,, ,, 4"859 n/10, ,, 2"430 n/]0. 

C~oH~o0~. Ber. C 74"03, H 6"2l. 
Gel. a) , 74"07, ,, 6"24. 

b) , 73"96. , 6"14. 
c) , 73"92, , 6"21. 

x- u n d  ~ - H y d r i n d e n - e a r b o n s ~ u r e n i t r i l ,  CoKg-CN 

Beide Nitrile wurden nach obigec Angabe als Zwischen- 
produkte erhalten. Der Schmp. des a-Nitrils (nicht vollst~indig 
gereinigt) lag bei 43--47 °, jener des ~-Nitrils bei 31 °. 

7.- u n d  ~ - H y d r i n d e n c a r b o n s ~ u r e a m i d ,  CoHg-CONH~ 

Das x-Carbons~ureamid wurde ganz nach den Angaben yon 
H. MErEal~ hergestellfi, indem ungefi~hr 0"5 g ~.-Carbons~ure 
verrieben und im RShrehen mit einer mehrfaehen Meng'e yon 
Thionylchlorid bis zum AuflSsen erw~rmt, darauf das iiber- 
schiissige Reagens verflfiehtigt wurde. Das syrupSse S~urechlorid 
wurde mit Benzol in ein Sch~lehen gespiilt und in einen Ex- 
s[ccator mit festem ?~tzkali und Paraffin gestellt. Das Chlorid 
wurde ohne Reinigung nach GATTERMANN mit Ammoniumearbonat 
verrieben und auf dem Wasserbad erw~rmt, das erhaltene Amid 
aus Wasser and Benzol umkristallisiert. 

~-Kydrindencarbons~ureamid kristallisiert in Nadeln, die 
unter dem Mikroskop aus Pl~ittchen zusammengesetzt erscheinen, 

1~ Mh. Chem. 22 (1901) 111. 
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ist in Benzol leicht, in Wasser sehwer l~slich, der Schmp. liegt 
bei 171"5 °. 

3"897 m g  Sbst.: C0.2 4"834 n/10, H~O 2"672 n/10. - -  5"134 mg Sbst.: 0"409 cm 3 N 2 
(710 ram, 20°). 

CloHllON. Ber. C 74"49, H 6"88, N 8"69. 
Gel. , 74"43, , 6"91, , 8"67. 

Das Amid dec ~-Hydrindenearbonsiiure haben schon J. v. BRAUX, 
G. K~SC~BAV~ und H. SCEeH~ASS~6 und spi~ter W. Bo~cm~ und 
G. Jon~ 17 in der Hand gehabt. Zur neuerliehen HersteIlung 
wurde yon ~-Hydrindenearbonsiiurenitril ausgegangen, das nach 
dem Verfahren yon BR. RADZISCEWSXI1S in das Amid iibergefiihrt 
wurde. 0"6 g Nitril wurden mit 40 c m  3 3% iger Wasserstoffsuper- 
oxydl(isung und 10 cm3 n/1 Kalilauge 2 Stunden im Wasserbad 
a u f  40--70 ° erw~irmt. Das naeh dem Abkiiblen auskristallisierende 
Amid zeigte beim Umkristallisieren aus Wasser noeh einen 
Gehalt  an Nitril, der dutch neuerliehe Anwendung yon Wasser-  
stoffsuperoxyd vollsti~ndig in das Amid verwandelt wurde. Zur 
Reinigung wurde dann aus Wasser und Benzol umkristallisiert. 

Das §-Carbonsi~ureamid wurde sehlieflich in Form seiden- 
gliinzender NKdelchen erhalten, l(islich in Alkohol, ~ther,  Benzol, 
schwer l~islieh in Wasser, Sehmp. 1~3"5 ° (urn einige Grade h~her 
als naeh den bisherigen Angaben). 

4"222 m g  Sbst.: C0. 5"242 n/10, H~O 2"866 n 10. - -  4"873 m.q Sbst. : 0"389 c m  3 N 

(711 ram, 21°). 
C1oH~tON. Ber. C 74"49, H 6"88, N 8"69. 

Gel. ,, 74"49, , 6"84, , 8"66. 

~6 Ber. dtsch, chem. Ges. 53 (1920) 1160. 
~7 Ber. dtsch, chem. Ges. 57 (1924) 658. 
~s Ber. dtsch, chem. Ges. 18 (1885) 355. 


