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Hydrinden-Derivate. I

Einfache Substitutionsprodukte

Von
J. LixDNER, F. SCHMITT u. B. ZAUNBAUER

Aus dem pharmaz.-chem. Institut d. Universitit Innsbruck

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

A. Vorbemerkungen zu den Mitteilungen iiber
Hydrinden-Derivate

In einer Arbeit, die als Mittejlung I iiber Hydrindenderivate
zihlen soll, zeigte J. LINDNER und J. BRURIN! schon im Jahre 1927,
daB sich «- und 8-Nitrohydrinden, die bei der Nitrierung des
Kohlenwasserstoffes in Mischung auftreten, durch fraktionierte
Destillation und Auskristallisieren unschwer trennen und in ein-
heitlicher Form gewinnen lassen. Dadurch war im Wege der
iiblichen synthetischen Methoden eine groBe Reihe von Hydrinden-
abkommlingen zuginglich gemacht.

Der Ausgangspunkt der einschligigen vorangegangenen und
nachfolgenden Arbeiten war theoretischer Art. Erwigungen iiber
die Konstitution des Benzols? und iiber ihre Auswirkung beim
Auftreten polyzyklischer Verbindungen hatten zur Herstellung
der Chinaldinderivate und einiger Chinolinderivate des 6-Amino-
tetrahydrochinolins, 6-Amino-kairolins3, sowie des 5- und 6-Amino.
tetralins* gefiihrt. Diese Untersuchungen sollten auf die homo-
logen Amino-hydrinden ausgedehnt werden. Der Besitz der
beiden Amine fithrte dann auch zur Herstellung und Beschreibung
einer Reihe leicht zugiinglich gewordener, bisher unbekannter
oder aber nur auf Umwegen erhiltlicher Verbindungen des
Hydrindens, fiir welch letztere zum Teil eine Bestidtigung der

! Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 435.

2 Vgl. J. Lizoser und M. Sravres, Mh. Chem. 46 (1925) 231.

3 J. Linpxer, Mh. Chem. 42 (1921) 421.

* J. Livoner, M. Dsorarrowa und A, Mave, Mh. Chem. 44 (1923) 337;
J. Lmoxer und M. Sravrer. Mh. Chem. 46 (1925) 231; J. Livoxer und

A. Srecer, Mh. Chem. 46 (1925) 225; J. Linoxer und B. ZaunNsaver. s. voran.
gehende Arbeit.
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Konstitutionsformel erwiinscht war. An den Untersuchungen war
eine griBere Anzahl Mitarbeiter beteiligt, die einfachere pri-
parative Arbeiten zum Teil neben anderen Aufgaben durchfiihrten.
Die Vertffentlichung der Ergebnisse hat durch die eingehende
Beschéftigung des erstgenannten Autors mit Fragen analytischer
Art (s. u.) eine weitgehende Verzogerung erfahren.

In der Entwicklung des alten chemischen Problems, das
die Konstitution des Benzols zum Gegenstande hat, ist seit dem
Erscheinen der oben angefithrten Abhandlungen durch das Ein-
greifen physikalischer Untersuchungsmethoden eine unerwartete
Wendung eingetreten. Es ist fiir den ziinftigen Chemiker her-
kommlicher Einstellung nicht leicht mdaglich, auf die von ihm
zutage geforderten Tatsachen chemischer Art jene Kriterien an-
zuwenden, die von Physikern nach réntgenographischen Methoden,
nach MaBgabe der Ramanspektren oder auf Grund guanten-
theoretischer Uberlegungen gewonnen wurden. In den folgenden
Mitteilungen sollen zuniichst die rein sachlichen chemischen Er-
gebnisse der Untersuchungen gebracht und anschliefend der
Versuch unternommen werden, eine theoretische Auslegung dafiir
zu geben.

Die Elementaranalysen sind, soweit sie den Kohlenstoft-
und Wasserstoffgehalt betreffen, nach dem von J. LINDNER selbst
ausgearbeiteten maBanalytischen Verfahren ausgefiihrt worden
in den #lteren Arbeiten nach dem ,Halbmikro“-Verfahrens von
1925 mit 15 bis 20 mg Substanz, spiter mit 3—4 mg Analysen-
substanz, zum Teil aber auch mit 1 mg, nach dem weiter ent-
wickelten Mikroverfahren, das in einer Monographie® vom
Jahre 1935 ausfiihrlich beschrieben ist.

B. Experimenteller Teil.

Als Ausgangsmaterial stand uns, wie bei der ersten ein-
schldgigen Arbeit, Inden von der Gesellschaft fiir Teerverwertung
in Duisburg-Meiderich zur Verfligung, das uns von den deutschen
Hydrierwerken A. G. in Berlin-Charlottenburg in entgegen-
kommender Weise zu Hydrinden reduziert wurde. In gleicher
Weise wie vormals wurde das Hydrinden auch stets wieder einer

5 J. Lixpuer, Z. analyt. Ch. 66 (1925) 305.

¢ J. Linoner, MikromafBanalytische Bestimmung des Kohlenstoffes und
Wasserstoffes mit grundlegender Behandlung der Fehlerquellen in der Elementar-
analyse. Berlin 1935.
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Reirigung durch Schiitteln mit Schwefelsiure, Waschen und
Destillieren unterworfen.

Das Nitrieren wurde ebenfalls im allgemeinen wie von
LiNDNER und BRUHIN (a. a. ). vorgenommen. Ausgiebige Kithlung
erwies sich einerseits als notwendig, insbesondere mufl auch stets
zum Schlu8 der Nitrierung unter weiterer Kiihlung und Rithrung
Wasser zugetropft und die Nitriermischung auf diese Weise
verdiinnt werden, bevor man Erwirmung auf Zimmertemperatur
eintreten 146t. Andererseits bewirkt jedoch starke Kiihlung beim
Fortschreiten der Reaktion ein zunehmendes Ausscheiden von
Nitroprodukten, wodurch die Wirkung des Riihrens vermindert
und das Auftreten harziger Nebenprodukte veranlaBt werden
kann. Die Aufarbeitung war in solchen Fillen sehr erschwert,
weil im Scheidetrichter die klare Trennung von Nitroverbindung
und verdiinnter SHure nicht eintritt, aulerdem erfihrt die Aus-
beute eine bedeutende Verminderung. Um dem Ubelstande vor-
zubeugen, bewihrte sich zufolge einer spiter erscheinenden Arbeit
mit W. MieyoN die MaBnahme ausgezeichnet, dem Hydrinden
bei der Nitrierung ein gleiches Volumen Leichtbenzin zuzusetzen,
wodurch die Mischung bis zum Schlusse entsprechend diinnfliissig
erhalten und die Bildung von Harzen vollstindig vermieden
wird. Die Ausbeute an Nitroprodukt konnte damit auf 849/, der
Theorie gesteigert werden (70°/, bei LINDNER und BRUHIN).

Die langwierige Wasserdampfdestillation kann vermieden
und der durch Waschen von S#ure befreite Nikrokorper wun-
mittelbar im Vakuum 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
von J. LINDNER und J. BRUBIN ergeben, desgleichen auch nicht
bei ihrer Reduktion zum «- und B-Aminohydrinden, die stets in
wisserig-alkoholischer Losung mit Eisenpulver (und Eisenchlorid)
vorgenommen wurde.

In der Arbeit von LiNDNER und BRUHIN wurden bereits
behandelt:

2- und B-Nitrohydrinden
z- und B-Aminohydrinden
z- und P-Acetaminohydrinden.
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- und P-Oxyhydrinden, C,H,-OH

Die beiden Phenole sind bereits bekannte Verbindungen und
wurden zuerst von J. MoscENER? aus den Hydrindernsulfosduren,
spiter auch schon aus den Aminen® gewonnen. Uber die letzteren
konnen sie heute auf dem iiblichen Wege durch Diazotieren und
Erwirmen der Lgsung leicht und in guter Ausbeutung hergestellt
werden. Sie zeigen phenolartigen Geruch und pehmen an der
Luft allmihlich eine rotliche Firbung an. Zum Zwecke der
Reinigung destilliert, gingen sie im Vakuum der Wasserstrahl-
pumpe bei 115—1200 iiber. Der Schmp. wurde fiir das $-Oxy-
derivat zu 55 (nach einer Beobachtung 57°) in Ubereinstimmung
mit den Hlteren Angaben gefunden. Das «Oxyderivat schmolz
bei 49—51° nach GoTE bei 47—5H19, wihrend es MOSCHNER als
nicht erstarrendes Ol beschrieb.

Das o-Oxyhydrinden wurde aus Petroldther in groBen,
ausgezeichnet entwickelten Kristallen erhalten. Eine kristallo-
graphische Untersuchung, die von Dr. A. KorLER in freundlichem
Entgegenkommen ausgefithrt wurde, ergab: Flichenreiche, kurz-
prismatische Kristalle, im mikroskopischen Préparat zwei Arten
der Auflagerung, beide mit schiefer Ausloschung. Optisch zwei-
achsig, positiv, triklines System.

Fiir 8-Oxyhydrinden: Stengelige Kristalle mit gerader Aus-
16schung, geringe Doppelbrechung, optisch einachsig, positiv.

%2- und B8-Acetoxyhydrinden, C;H,-OCOCH,

Die beiden Essigsdureester konnten aus den Phenolen in
einfacher Weise durch Behandeln mit Essigsiureanhydrid unter
Mitwirkung von Natriumacetat oder eines Tropfens Schwefelséiure
oder auch durch Behandeln mit Acetylchlorid in benzolischer
Losung erhalten werden. Sie stellen nach der Vakuumdestillation
farblose, schwer bewegliche Fliissigkeiten von eigenartigem, an-
genehmen Geruch dar und kdnnen durch starkes Abkiihlen, oft
nach hartnickiger Unterkiihlungserscheinung, zum Erstarren
gebracht werden.

a-Acetoxyprodukt konnte aus Alkohol und Petroléither gut
nmkristallisiert werden und trat in nadelférmigen XKristallen
auf; Schmp. 30—32°.

7 Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901) 1258 und 33 (1900) 739, vgl. auch
J. Do~vkersstmLer, Ber. dtsch. chem. Ges. 33 (1900) 2895.

8 Vgl. W. Borscre and G. Jonx, Ber, dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 656 und
Enicn Gorn, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 1459.
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B-Acetoxyhydrinden erstarrte bei starker Abkiihlung zun
einer strahligen Kristallmasse, Schmp. 17—18°.
a) 4047 mg a-Acetoxyhydrinden: €O, 5°061 n/10, H,0 2°754 n/10.
b) 3'911 mg B-Acetoxybydrinden: , 4'897 n/10, , 2666 n/10.
C,H,,0,. Ber. C 74'96, H 6'87.
Gef. a) , 7503, , 6'86.
b) , 7505, , 6°87.

- und £-Methoxyhydrinden, C,H,-OCH,

Die beiden Methyldther wurden bereits von J. MOSCENER®
aus den Phenolen gewonnen. Die neuerliche Herstellung durch
Methylieren mit Dimethylsulfat lieferte aromatisch riechende,
schwer bewegliche Fliissigkeiten, deren Siedepunkte den Angaben
MoscENERs entsprachen. Durch starkes Abkiihlen konnte das
x-Methoxyhydrinden schlieSlich in eine bei —12° schmelzende
Kristallmasse iibergefithrt werden, dagegen gelang es trotz langer
Bemtihungen nicht, das 3Z-Methoxyderivat zum kristallinischen
Erstarren zu bringen.

2- und -Hydrindencarbonsédure, CgH,-COOH

Von den zwei isomeren Carbonsduren konnte die letztere
mit 2-Stellung schon von L. GATTERMANN'®, von J. v. BRAUN,
G. KirscEBaUM und H. SCHUAMANN!!, sowie von W. BORSCHE und
M. PomMMER!?, ferner von W. BOrscEE und A. BODENSTEIN!3 auf
verschiedenen Wegen erhalten werden. Die «-Carbonsdure wurde
anscheinend mnoch nicht einheitlich gefafts. Vou den Aminen
ausgehend sind beide Verbindungen im Wege der SANDMEYERschen
Reaktion leicht zuginglich. Neben dem Nitril als Zwischen-
produkt treten, wenn beim Diazotieren nicht sorgfiltig gekiihlt
wurde, merkliche Mengen von Oxyhydrinden auf. Das Reaktions-
produkt der Einwirkung von Kupfercyaniirlosung auf das Dia-
zoninmchlorid wurde mit Wasserdampf iibergetrieben, mit Ather
aufgenommen und durch Schiitteln mit Lauge vom Phenol befreit
Die Nitrile wurden nach dem Trocknen der &therischen Losung
und Verdampfen des Losungsmittels in fester Form erhalten
und zur Verseifung mit halbverdiinnter Schwefelsiure am Riick-

® Ber. dtsch. chem. Ges. 84 (1901) 1259 und 33 (1900) 740.

0 Liesies Ann. Chem. 347 (1906) 386.

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 53 (1920) 1159.

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 54 (1921) 107.

13 Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 1914.

14 Vgl, J. v. Braun, G. Kiescusaum und H. Scuvmmanw, Ber. dtsch. chem.
Ges. 53 (1920) 1160.
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fluBkiithler gekocht. Behufs Reinigung der gewonnenen, in fester
Form von der wisserigen Fliissigkeit sich abscheidenden Siure
wurden verschiedene Wege eingeschlagen, wie Lisen mit Lauge,
Filtrieren, Entfdrben mit Tierkohle und Ausscheiden mit Salz-
siure, oder wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol, Chloroform,
Benzol. Forderlicher als diese Methoden, die nur langsam zu
einer analysenreinen Substanz fiihrten, erscheint der Vorgang
der Sublimation, der rasch ein riickstandfreies und rein weiles
Produkt liefert.

Beide Verbindungen sind in Alkohol, ;Xther, Chloroform,
Benzol leicht, in Wasser schwer ldslich und scheiden sich aus
den Losungen in Form von T#felchen aus, die beim =-Derivat
hiufig zu Aggregaten verwachsen auftreten.

Schmp. der «-Carbonsdure 1559, der $-Carbonsiure 183184,

letzterer in Ubereinstimmung mit BorscHE und Mitarbeitern.
a) 13’592 mg x-Carbonsiure: CO, 16'78 n/10, H,0 844 n/10.
b) 3760 mg - ) , 4835 n/10, , 27290 n/10.
c) 8944 myg - » . 4’859 n/10, , 2430 n/10.

C,H,,0,. Ber. € 7403, H 621.

Gef. a) , 7407, , 624.
b) , 7396. . 6'14.
Q) , 7392, . 621

z- und 8-Hydrinden-carbonsdurenitril, CgH,-CN
Beide Nitrile wurden nach obiger Angabe als Zwischen-
produkte erhalten. Der Schmp. des o«-Nitrils (nicht vollstindig
gereinigt) lag bei 43—47°, jener des (-Nitrils bei 31°.

7z~ und B-Hydrindencarbonsdureamid, C,H,-CONH,

Das x-Carbonsdureamid wurde ganz nach den Angaben von
H. MeYer'®  hergestellt, indem wungefdhr 05 ¢ «-Carbousiure
verrieben und im Rohrchen mit einer mehrfachen Menge von
Thionylchlorid bis zum Auflésen erwirmt, darauf das iiber-
schiissige Reagens verflitchtigt wurde. Das syrupdse Siurechlorid
wurde mit Benzol in ein Schélchen gespiilt und in einen Ex-
siccator mit festem Atzkali und Paraffin gestellt. Das Chlorid
wurde ohne Reinigung nach GATTERMANN mit Ammoniumcarbonat
verrieben und auf dem Wasserbad erwiirmt, das erhaltene Amid
aus Wasser und Benzol umkristallisiert.

a-Hydrindencarbonsdureamid kristallisiert in Nadeln, die
unter dem Mikroskop aus Plidttchen zusammengesetzt erscheinen,

15 Mh. Chem. 22 (1901) 111.
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ist in Benzol leicht, in Wasser schwer lSslich, der Schmp. liegt
bei 171°5°.
3897 mg Sbst.: CO, 4'834 n/10, H,0 2°672 n/10. — 57134 mg Sbst.: 0°409 em?® N,
{710 mm, 20°).

C,oH,,ON. Ber. C 74'49, H 6'88, N 8'69.

Gef. , 7443, , 691, , 867.

Dag Amidder g-Hydrindencarbonsiurehaben schon J. v. BRAUN,
G. KirscEBAUN und H. SCHUHMANN'® und spédter W. BORSCHE und
G. JouN'" in der Hand gehabt. Zur neuerlichen Herstellung
wurde von 8-Hydrindencarbonsiurenitril ausgegangen, das nach
dem Verfahren von BrR. RapziscEwSEI'S in das Amid iibergefiibrt
wurde. 0'6 ¢ Nitril wurden mit 40 cm? 3¢/,iger Wasserstoffsuper-
oxydlssung und 10 em? n/1 Kalilauge 2 Stunden im Wasserbad
auf 40—70° erwiirmt. Das nach dem Abkiihlen auskristallisierende
Amid zeigte beim Umkristallisieren aus Wasser noch einen
Gehalt an Nitril, der durch neuerliche Anwendung von Wasser-
stoffsuperoxyd vollstiindig in das Amid verwandelt wurde. Zur
Reinigung wurde dann aus Wasser und Benzol umkristallisiert.

Das 8-Carbons#ureamid wurde schiieBiich in Form seiden-
glinzender Nidelchen erhalten, 18slich in Alkohol, Ather, Benzol,
schwer 13slich in Wasser, Schmp. 143'5° (um einige Grade hoher
als nach den bisherigen Angaben).
4'222 mg Sbst.: CO, 5242 n/10, H,0 2°866 n 10. — 4'873 mg Sbst.: 0889 em® N
{111 mm, 21°).

C,,H,,ON. Ber. C 74’49, H 6'88, N 869.

Gef. , 74'49, , 684, , 8'66.

16 Ber. dtsch. chem. Ges. 53 (1920) 1160.
17 Ber. disch. chem. Ges. 57 (1924) 858.
18 Ber, dtsch. chem. Ges. 18 (18856) 355.



