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420. Fr i t z  Ep hreim: Synthese von Indaoenderiveten. 
[Aus dem I. Universitatslaboratorium zu Berlin.] 

(Eiogegangrn am 6. August 1901.) 

Mit Hiilfe der Reaction von W i s l i c e n u s  und K o t z l e ' ) ,  

CO . OCa Ha 
+ CHJ . CO. OC? Hg + Naz f7/ 

I 1  './\ 
CO . OCa Hs 

co 
'"' :CNa.COs.QHs + CsHa.ONa + H2, 
\/'\, 

- - i  
co 

gelingt es, aromatiache Orthodicarboneauren in Derivate des Hydriu- 
dens iiberzufiihren. 

Verwendet man nun aromatiache Sliuren, welche z w e i  Ma1 j e  
zwei Carboxylgruppen in Orthostellung haben, wie z. B. die Pyro- 
melliths5ure (1.2.4.5-Benzoltetracarbon&ure), so muss man zu einem 
Riogsystem gelangen, welches aus einem Sechsring mit z w e i daran 
haftenden Fiinfringen besteht. Der  zu Grunde liegende Kohleri- 
wasserstoff, 

CH2 CHg 
CHC'-T.]"jCH , 
CHI --%,I -JICH 

sei wegen eeiner Aehnlirhkeit mit Inden einerseits und Anthracen 
aridererseits I n d a c e n  genannt; es sei jedoch darauf hingewieeen, dass 
noch zwei homere  dea Indacens, 

CH CH CH 

denkbar sind, von denen jedoch Eis jetzt keioe Derivate erhalten 
wurden. 

Das dern Hydr inden  entsprechende Hydrindacen,  

ist natiirlich fur alle drei Formen identisch. 
~- 

1) Dicse Bcrichte 20, 593 [188T]: Ann. d. Chem. 246, 347; 252, 74. 
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Das aus  Pyrornellithsiinreester, Xatriurn und Essigester entstehende 
Natriumsalz, 

co co 
C1IIs. CO9. CNa, I CNa. C02. Cq H:, , 

\./\/\/ co co 
ist demgemass als Natriumsalz deb Tetraketohydrindacendicarbonsaure- 
esters zu bezeichrieu. Aus diesem muss man durch Abspaltuiig der Seitpn- 
ketten undReductiori das Hydriiidacen selbst gewinnen kijrinen. Wabrend 
aber der entsprechende, sich von der Phtnlsiiure ableiteude Diketo- 
hydrindencarbonsiiureester niit grosster Leichtigkeit schou beim Stehen 
in iitherischer Losung iiber schwefelsGurehaltigeru Wasser verseift 
wird und darauf durch Kohlensiiureabspaltuug von se!Ost in Diketo- 

hydrinden, CS €14<CO>CH~, ubergeht l), gelingt diese Ueberfiihrnng 

beim Tetraketohydrindacendicarbonsiiureester nicht. Dieser Kijrper ist 
namlich in Aether wie in Wasser, wenigstens in der Kiilte, gnnz un- 
1Bslich; beim Erwiirrn e n  rnit scbwefelsiinrehaltigern Wasser dagegen 
tritt zwar  Verseifiing und Kohlensaureabspaltung ein, aber  die Re- 
action verlauft sofort meiter. Es scheiden sich namlich schwarze 
Flocken eines in Alkali rnit inteusiv tintenblauer Farbe Iijslichen 

--. /\,'\ 

co 

KBrpers ab, der seinern Verhxlten nach jedenfalls 
hydrinderi auf iihnliche Weise entstehendeii Bindon. 

co H1 
CcHI' ,C:C: ;CO, 

CO C H a  

dem aus Diketo- 

entspricht. - Als Analogie dazu sei angefiihrt, dass sich auch aus 
dern entsprechenden Derivat der Hemimellithsaure keine Diketohydr- 
indeii-o-carbousaure erhalten l i e s ,  

CO co 
' , ,CH.C02C2H5 + I I ,CH2, 
/--. ?/ /\/ 

ohne dass dabei sofortige Weitercondensation stattfand *). In jeneni 
Falle war abei wenigsteus die Isolirung des Dioxims mijglicb. 

Leider ist die Pyromlellithsiiure ein so schwer zuglngliches hfa- 
trri:tl, dasa viele V ~ I  iatioueu des Verhhreus nicht vorgenomnieu 
werden konnten. Man gewirint sie bekaantlich am Besteii durcti Destil- 
lirrri me1liths:iiirrr Salze init VitriolGI. Die Aiisbeute llsst aber sehr 
vie1 zu wiinsclien iibrig, rind nor  bei -4nwenduug von hijchstens 1 g 

Ann. d. Cliem. 246, 352. 2, Diese Rerichtc 31, 20S7 [lSYS]. 
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rnellithsauren Salzes und bei 5-6-stiindigem Destilliren gelang es mir, 
die  von B a e y e r  als hochste angegebene Ausbeute von 40 pCt. zu er- 
reichen. Auch die Destillation im Vacuum hatte keinen besseren Er- 
€olg. - Vielleicht lasst sich die maugelhafte Ausbeute theilweise da- 
durch erklaren, dass sich unter der Einwirkung der  Schwefelsaure 
auf die Mellithsaure anfanglich zwei Anhydride bilden, 

C 0 2  H co 0 
oc I co co I--! 

,,,-..JCO ’“-3’\o. 
0’ I 1 0’ I 

/\/\ ’ oc I co 
COa H 

von denen natiirlich nur  das  z w e i t e  zwei Molekiile Kohlensaure ab- 
spalten kann, wiihrend dae erste bei der Destillation vollig zer- 
stort wird. 

Da es dernnach nicht moglich war, ohne einen grossen Aufwand 
von Zeit geniigende Mengen Pyromellithsaure darzustellen, so ver- 
suchte ich, leider vergeblich, das  C y a n i d  der Saure aus Tetrabrom- 
benzol und Cyanlialiurn s y n t h e t i s c h  zu erhalteu. Ein solcher Ver- 
such schien nicht aussichtslos, d a  bekanntlich eine Anhlufung nega- 
tiver Gruppen die an den Benzolkern gebundenen Halogenatome be- 
weglicher macbt. Langeres Erhitzen von 1.2.4.5 -Tetrabrombenzol 
rnit Cyankalium im Rohr auf 4000 fiihrte jedoch noch zu keiner be- 
merkenswertheu Umsetzung. Das Tetrabrornbenzol wurde fast quan- 
titativ zuruckgewonnen. Bei 450° dagegen verkohlte die ganze Maase. 

Aus diesen Griinden wurde der schwierige Weg rnit Hilfe der 
Synthese von W i s l  i c e  n u s  zu Indacenderivaten zu gelangen, mit einem 
anderen vertauscht, fur den das Ausgangsmaterial leichter zugiinglich 
war: Bekanntlich gehen zahlreiche Derivate der  Zimmtsiiure und 
Hydrozirnmtsaure, wenn man sie in Schwefelsaure l6st, unter Wasser- 
abspaltung in Indonderivate iiber: 

Eine grossere Reihe von derartigen Sauren geht jedoch diese 
Reaction nicht ein I) .  Nach den ausffihrlichen Untersuchunget~ 
v. M i l l e r ’ s  und seiner Schiiler ist das Eintreten der Indoncondensation 
in hohem Maasse von Charakter und Stellung des Substituenten im 
Benzolring abhangig. So begiinstigt z. B. Halogen im Kern die In -  

’) vergl. die Zusammenstellung diese Berlchtc 23, 1887 [1890]. 



Jonbildung, wihrend Amid dieselbe vollkommen verhindert. Auderer- 
srits liefern mehrere m-Derivate Indone, wahrend die entsprechenden 
p-Derivate keiri ltidon geben. Die sehr lhiiliche Bildungsweise der  
Indoue iuis Zimmtsldehyden iiudet z. B. n u  r bei m-Aldehyden, nie- 
i d s  bei p-Aldehydeu statt'). Aucb sei dnrauf hingewiesen, dass d ie  
Cumarinsynthese von v. P r c h m a n n  uud D u i s b e r g ,  welche ziern- 
liche Aehnliclikrit niit der v. Mil  1 er'schen Iiidonsjnthese fiat, glrich- 
falls II u r  bei rn-Dioxybenzolen befriedigrnde Resultate liefrrt ". 

Es k t  daher erkliirlich, dass eiue grBsserr Aiizahl von Phe- 
iiylen-8c~rylsSuren uiid -I'ropions8uren, die ich v o ~ l a ~ f i g  untersucht 
habe, nicht wie gewunscht reagirten. Glatt uud in rorzZglicher Aus- 
brute verliiuft jedocb die Condensatiori bei Anwenduug ron m-Xylglen- 
diacetpssigester a:ich der Gleichung: 

CO. CHa 
CHy ,co ,," .. '. C1 tIs.COa.CH 'CH . CO2. C3 €Is 

c H2 C H2 

CH3. C C . CH? 
P 7 '\\ 

1. ,,/ 

C.COs.CzH,+ 2 HrO. = C ~ H ~ . C O Z * C ,  

CHa CHB 

Es ware allerdings uuch theoretisch miiglich. dass der Riiigschluss 
~ i i  eiirern pherianthrenlhnlichen K6rper fiihre: 

, C0.CEiy . 
I r. 

es diirfte jedoch in der reichen Litteratur iiber ahnliche SyntLesen 
kein Beispiel fiir einen Ringschluss nach Schema I1 bekannt sein, 
der Ring schliesst sich vielmehr stets so, dass das  zum rn-Substitu- 
enten in p-Stellung befindliche Wasserstoffatom in Reaction tritt. 

- _- - .-_ -- 

'1 Diese Berichte 22, 1531 [18891. 2, Diese Bcrichte 17, 2136 [18Y4]. 



E x p e r i r n e n t e l l e r  T h e i l .  

m el l i t  h s a u r e e s  t e r .  
Die zur Darstellung der Pyromellithsaure nothige Mellithslure 

wurde uicht aus Honigstein gewounen, sondern nach dem neueii Ver- 
t'iihren von Dickson und E a s t e r f i e l d l )  aus Holzkohle durch 
Oxydatioii rnit Salpetersiiure und Kaliumchlarat dargestellt. Theil- 
weise wurde direct das  aus der Oxydationslosung mit Baryumchlorid 
gefallte Baryumsalz zur Deatillation rnit Schwefelsaure benutzt. 

1. D a r s t e l l u n g  von  H y d r i n d a c e n d e r i v a t e n  a u s  P y r o -  

N a t ri  u m s:i 1 z d e s  T e t r a k e  t 0 h J d r i  n d ac e n  - d i c a r b o n  s 1 u r  e -  
d i i i t h y l  e s t  e r s ,  

co co 
C2HsCOa.NaC 'T 'c \ c N ~ . c o ~ c ~ H ~ .  

C'd" -. CO 
3 g Pyroniellithsaureathglester werden mit 0.5 g drahtfiirrnigem. 

Natriiim anf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt und im. 
Laufe von 11/2-2 Stdn. 2 g Essigester zugetriipfelt. Sobald alles Na- 
trium in Losung gegangen iat, wird das dunkelgrlne, schmierige Re- 
actionsproduct noch lauwarm mit Aether durchgeriihrt, und dieser 
mehrmals decantirt and erneuert , bis das Reaetionsproduct vollig in 
ein orangefarbenea Pulver iibergegaugen ist. Dieses Elohproduct ent- 
steht in fmt  quautitativer Ausbeute. Zur weiteren Reinigung wird es 
erst rnit Alkohol, dann rnit kaltem Wasser gewaschen und schliesslich 
mit wenig Wasser etwa flnf Minuten gekocht. Abfiltrirt und ge- 
trocknet, stellt es ein ziegelrothes Pulver dar ,  das sich in Wasser 
schwer liist. 

0.1493 g Sbst. (getr. bei 1109: 0.0514.g NaS04. 
Ct8U12OsNa2. Ber. Na 11.44. Gef. Na 11.19. 

T e t r a  k e t o h y d r i n d a c e  n - d i c a r b o n  eiiu r e d i a  t h y 1 e s t e r .  
Znr Dnrstellung des freien Esters wurden 0.3 g seines annlysen- 

reinen Natriumsalzes in etwa 25 ccm heissen Wassers geliist und zu 
der erhaltenen Losung etwsa Schwefelsaure gesetzt. Die Saure fiillt 
eofort in rotlien Flocken aus, die in Wasser wie in Aether unloslich 
sind. In Anbetracht der geringen Materialmenge iniisste r o n  einer 
weiteren Reinigung zur Bnalyse abgesehen werden. Die Substanz 
stellt, im Exsiccator getrocknet, eiu rothes Pulver dar. Sie verkohlt 
beirn Erhitzen, ohne rorher zu schmelzen. 

0.1575 g Sbst.: 0.3465 g COa, 0.0600 g H?O. 
ClsHlrOs. Ber. C 60.33, H 3.91. 

Gef. )) 60.00, n 4.25. 

-~ 

'1 Proc. chem. SOC. 1898, 168. 
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11. V e r a u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  I n d a c e n d e r i v a t e n  a u e  

p - P h e  n y  1 e n  - D i a c ry 1 s ii u r e n u 11 d D i p  r o p i o n s a u  r en. 
p - P h e n y 1 e n d i a c r y 1 s a u r e. 

Diese Siiure wurde zuerst von LBw1) aus dem Terephtalaldehyd 
rnittels der Perk in’schen  Reaction bereitet. Derselbe giebt an, dass 
es ihm auf keine Weise geliingen sei, gleichzeitig b e i d e  Aldehyd- 
gruppen in Reaction zu bringen, dn sich das Natriumsalz der Aldehyd- 
zimmtsiure stets unlijslich :russchied. I3r niusste daher folgenden 
Umweg einschlagen : 

, CHO 
H4i43H : CH . COn (3% Hs 

CH : CH . C02H + CsI-I((CH: CH.COaH)s. -- ’ ‘‘ ‘14:-CH : CH . COS CZ HS 
Die Darstcllung der IJhetiylendincr?-lsaure gelingt aber  in e i n e r  

Operation, wenn man 10 g Terephtalaldehyd rnit 20  g grob zerklei- 
iiertem Natriumacetat und 15 g Essigsaureanhydrid mischt, 7 Stunden 
auf 1 5 0 0  erhitzt, sodann weitere 15 g Essigsaureanhydrid zufiigt, und 
nochmals 12 Stunden auf die gleiche Temperatur erhitzt. Das Reac- 
tionsproduct, eine feste Mnsse, wurde pulverisirt, mit Sodalijsung ex- 
trahirt iiud mit Schwefelsaure nusgefallt. Die Ausbeute betrug 12 g. 
D:tvon waren r twa */s hereits in Phenyleiidiacrylsaure verwandrlt, 
denn beim Extrahiren mit siedendem Eisessig hinterblieben etwa 7 g 
unlijelicher Substanz, welche alle Eigenschnften dieser SIure  zeigten, 
wahrend aus der heissen Eisessigliisuog noch 3-4 g Aldehydzimmt- 
fiiiirre nuskrystallisirtrn. Diese wurden nach L 6 w 2, gleichfalls in 
z’-Phrnylendiacrylsaure iibergefiihrt, jedoch wurde statt des Aldehyd- 
zimni ts#ui e 5 t ti y les t r r  der Me t h y 1 ester gewahlt, der nicht erst als 
Orl, soridern glrich in fester Form gewonnen werdeu kann. 

p - A 1 d e h y d z i m nit  sa 11 r e  m e t h y 1 e s t e r  , 
CHO 

cs H4<CH: CH .COP CH3. 
1) -  Aldehydzimmtsaure wird in der nebnfacben Menge Methyl- 

alkohol geltist, Salzsauregas bis ziir Skttigung eingeleitet und ca. 
20 Standen stehen gelassen. Die voo  einem geringen Niederschlag 
:htiltt irte Liisung wird in Wasser gegonsen, wobei der Ester  in guter 
:\ iiakieute flockig ansfallt. Er wird abfiltrirt, zur Reinigung nochmals 
i n  .Ilrthylalkohol gelijst und mit Sod:rlijsuug gefallt. Feine, weisse 
K:idvlii, BUS Aether viereckige Krystlllchen vom Schrnp. 82-83O. 

1) Arm. d. Cliem. 231, 374. ?) loc. cit. 
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0.1614 g Sbst.: 0.4125 g COz, 0.0805 g 1120. 
C ~ I H ~ O O ~ .  Ber. C 69.47, 9 5.26.  

Gef. )) G9.70, ,+ 5.51. 
Die p-Phenylendiacrylsaure wurde auf ibre Fahigkeit zur Indon- 

bildung untersucht, da bekanutlich auch einige Zimmtsauren, die nicht 
in der Seitenkette, sondern uur im Kern substituirt sind, diese Re-  
action geben. Sie lost sich in concentrirter Scbwefelsaure mit prlch- 
tig kirscbrotber Farbe auf, giesst man aber  die Liisung in Wasser, 
so fallt sie unverandert wieder in Flocken aus. 

T e t r a b r o m - p - p h e n y l e n d i p r o p i o n s a u r e ,  
CS H4 (CH Br . CH Br . COa H)2. 

L 6  w hat bereits constatirt, dam sich p-Phenylendiacrylsaure mit 
Brom verbindet. Die Darstellung des Bromadditionsproductes gescbieht 
am besten i n  der Weise, dass man in einem Stiipselflaschchen Phenylen- 
diacrylsaure mit soviel Brom ubergiesst, als zu ihrer Durchfeuchtung 
nothwendig ist. Es tritt alsbald gelinde Erwarmung eio. Nach einigen 
Stunden wird das iiberschiissige Brom verdunstet. Der  schwach 
gelbliche Riickstand ist alsdann fast vollig in Methylalkohol loslicb, 
aus dem er  beim Verdunsten in feinen Nadelchen auskrystallisirt. :Ale 
farbloses, weisses Pulver erhiilt man die Tetrabromsaure durch Fallen 
der alkoholischen Liisung mit mBglichst wenig Wasser. Schmelz- 
punkt nicht ganz scharf 2510. In kalter 
concentrirter Schwefelsaure l6st sich die Tetrabromsaure nicht, bei 
geringem Erwarmen geht sie unter Zersetzung und Entwickelung von 
schwefliger Saure in Losung. Indonbildung konnte nicht constatirt 
werden. 

Zum Vergleich untersuchte ich die meines Wissens noch nicht 
auf lndonbildung gepriifte D i b r o m h y d r o  z i m m t s a u r e  in  gleicher 
Ricbtung. Auch sie bleibt selbst bei wochenlangem Stehen mit con- 
centrirter Schwefelsaure ungelost. Erwarmt man, so beginnt sie, sich 
bei etwa 70° langsam zu losen, raecher bei hoherer Temperatur, 
jedoch unter lebbaftester Brom- und Bromwasserstoff-Entwickelung, 
sodass eine Reaction in gewiinscbtem Sinne sicherlich nicht, oder nur  
in iiusserst geringem Maasse stattfindet. 

Die Ausbeute ist sehr gut. 

CH : CH Br p - P h e n y 1 e n  d i  b r o m d iii t h y 1 e n  , Cs : CH Br . 
Bekanutlich giebt Dibromhydrozimmtsaure beim Kochen mit Soda 

Rromstyrol und einige andere Zersetzungsproducte. Eine solche Re- 
action tritt bei der Tetrabrom-p-phenylendipropionsaure sehrileicht 
ein. 2 g dieser Saure sollten durch Ueberfiihren in ihr  Natriumsalz 
gereinigt werden. Nacbdem sie sich fast klar  in verdiinnter Soda- 
lijsung gelost hatten, begann bereits in der Kiilte eine allmghliche 



Kohlensaureentwickelung , die ilnf dem Wasserbade in knrzer Zeit 
beendigt w w .  Dabei schied sich ein gelblicher Kiirper aus, der BUS 

heissern Alkohol in flimmernden. weissen, oft zn Schiippchen ziisam- 
mengesetzten Kiidelchen krystallisirte und nach mehrmaligem Umkry- 
stallisiren bei 1350 schmolz. Der  Analyse nach ist der Korper 
y-Phenylendibromdiathylen. 

0.1511 g Sbst.: 0.1965 g AgBr. 
CIoHsBrs. Bcr. Br 55.24. Gef. Br 54.93. 

Die Ausbeute betrug nur etwa 40 pCt. der Theorie, nrahrschein- 
licb bilden sich, wie bei der Dibromhydrozimmtsaiire, noch zablreiclie 
Nebenproducte. Die Substanz verfliicbtigt sich bereits langsam unter 
ihrem Schmelzpunkt. 0.3 g verloren bei 500 stiindlich etwa 1 mg. 

Bin geeignetes Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von p-Phe- 
nylendipropionsauren bietet sich in K i p  p i n g ' s  p - Xylylendichlor- 
malonsiiureester I) ,  

c6H4<CH,.CCl(COzCsH5)2 
CHa.CCl(COa&HS)z 

Zuerst wurde der Ester selbst auf sein Indonbildongsvermogen 
uiitersiicht. Er lost sich schon in schwach erwiirmter Schwefelsaure, 
fallt aber  selbst aus auf 150° erhitzter Saiire beim Eingiessen in Eis- 
wasser iinverandert a ieder  ans. Ebenso tritt bei 48-stiindigem Stehen 
der  Schwefelsaurelijsnng keine Veriinderung ein, dach ist es bemerkens- 
werth, dass der so behandelte Ester alsdanu in charakteristiscben, 
vorher nicht beobacbteten, lanzettformigen NQdelchen aus Alkohol 
krystallisirt; der Schmelzpunkt sowie das Product der Verseifung sind 
jedocb unverandert. Auch in Phosphoroxychlorid liist er sich in der 
Kiilte, wird jedoch selbst beim Aufkochen nicht verandert; cbenso 
bleibt Kochen mit Essigsaureanhgdrid wirkungslos. Stundenlang aof 
150 O erhitzt, bleibt er unveriindert, bei etwn 225O zersetzt er sich 
langsam unter Abspaltung yon Salzsaure. Aus dern Syrup,  welcher 
dabei hiriterblieb , konnte ein definirbares Product nicht erhalten 
wwden. 

CH2.CCl(COzH)z p - X y 1 y 1 e n  d i c  h lor m al on s a u  r e , CR H4<cHJ.  c ~ l  (coZ H ) ~  

5 g Sefzkali werden in 50 ccm absolutem Alkohol geliist und iii 
eiiier Kdtemischuug gekublt. Dazu wurde allmahlich eine lauwarnie 
alkoholische LKsung vou 4.7 Q p-XSlylendichlorinalonPlureester geliigt, 
worauf in kurzer Zeit das scbzleeweisw Raliumsalz der Xylyleri- 
dichlormalonsiiure in quantitativer Ausbeute ausliel. Man erhiilt das- 
sclbe in sclionen durchsichtigen Nadeln , frei von Kaliumcarbonat, 
wenn man die wassrige LKsung mit Essigsaure neutralisirt und das  
- - -. 

') Dime Berichte 21, 33 [IWS]. 
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15-fache Volumen illkohol zusetzt. Das dabei ale Oel ausfallende 
Kaliumsalz erstarrt in  einigen Stunden. 

0.1530 g Sbst. (getr. bei 1200): 0.0998 g K,SO1. 
ClrHsOsKdCl,. Ber. K ?9.38. Gef. K 29.22. 

Zur Darstellung der  freien Same wird das Kaliumsalz iu Wasser 
gelost, Salzsliure zugesetzt, zweimal mit Aether ausgeschiittelt und der 
Aether verdunstet. Die Saure hinterbleibt ale dicker Syrup, der bald 
zu Krystallen erstarrt. Sie ist leicht loslich in Wasser, Mkohol nnd 
Aether und ashmilzt bei 1790 unter heftiger KohlensKureentwickelung. 

C I ~ H ~ ~ O R C I ~ .  Ber. C1 18.73. Gef. CI 19.00. 
0.1485 g Sbst. (getr. bei 1100): 0.1141 g A&1. 

1 1 1  kalter concentrirter Schwefelsaure lost sich die SLure nicht, 
in  s c h w a c h  erwarmter ohne Veranderung. Beim Eintragen in stiir- 
ker erwarmte Schwefelsanre apaltet sie Kohlensaure ab, sodass diem 
Versuche rnit den, mit 

p - Pheny lendich lorprop ions f iure ,  
CH2. CHCl.  CO2H 

CeH4cCH~.CHC1.C0,H ' 
angestellten identisch sind. 

Diese Siiure entsteht rnit grosser Leichtigkeit und in  fast quantita- 
tiver Ausbeute, wenn man p-5ylylendicblormalonsaure wenige Grade 
iiber ihren Scbmeizpunkt erhitzt. Die iebhafte Kohlensaureabspaltung 
ist rasch bcendet, und p-Phenylendichlorpropionsaure hinterbleibt ale 
schwnch gelb gefarbtes, beim Erkalten erstarrendes Oel. 

Zur  Reinigung lost man sie in verdiinntem Alkali, wobei eine 
geringe Menge eines Harzes hioterbleibt, kocht kurze Zeit rnit Thier- 
kohle und iibersattigt mit Siure .  Sie frillt dabei anfangs meist 6lig BUS, 
ebenso wie beim Urnkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol oder 
heissem Wasser, erstarrt aber bald zu kleineii Krystalleu vom 
Schmp. 165". Sie ist leicht loslich in Methyl- und Aethyl-Alkohol, 
loslich in heissem Wasser, sehr schwer Ioslich in Renzol, unlijslich in 
Tetrachlorkohlenstoff. 

COa, 0.1043 g HsO. - 0.1443 g Sbst.: 0.1419 g AgCI. 
0.1677 g Sbst.: 0.3054g COP, 0.0661 g BsO. - 0.2700 g Shst.: 0.4897 g 

CipHiaOiCla. Ber. C 49.48, H 4.12. CI 24.40. 
Gef. * 49.67, 49.48, 4.35, 4.26, D 24.33. 

Beim Verreiben mit kalter concentrirter Schwefelslure l6st sie 
sich allmahlich, beim Eintragen in auf 1500 erwiirmte sofnrt, fiillt 
aber  selbst nacb 16-stihdigem Stehen unverandert wieder aus; von 1750 
heisser Schwefelsiiure wird die Sauie ,  obgleich nur geringe Gaaent- 
wickelung stattfindet, lebhaft angegriffen. Das bei R o f o r t i g e m  Ein- 
gieasen in Eiswasser ausfallende, sehr schmierige Product erwies sich 
jedoch nach dcm Aufnehnien rnit Aether , mehrfachem Umfalleu aus 



der alkalischen LZisung mit Saure und schliesslichem mehrmaligem 
Umkrystallisiren a118 verdiinntem Alkohol noch als  unveranderte Phe- 
nylendichlordipropionsaure; bei einem zweiten Versuch , bei dem die 
Losung nicht sofort, sondern erst nacli etwa einer Minute iii Wasser 
gegossen wurde, fie1 mit Ausnahme ganz geringer Harzmengen iiber- 
haupt nichts aus. 

Ychliesslich wurde versucht, nach der Methode von L s 11 s c r I ) ,  

welcher Dibroniindon aus rr-nibrouizimmtslore durch Destillation mit 
~’hosphors&urennhydrid im Vacuum darstellte, einen Ringschluss her- 
beizuliihren. Die Saure zersetzte sich jedoch beirn Erhitzen im 
Vacuum, ohne iiberzudestilliren. - 

Dieselben Versuche wurden aucb mit den entsprechenden, statt 
des Chlors Methyl enthaltenden Sauren ausgefuhrt : 

p-Xylylendimethylmalonsiiureathylester, 

2.8 g Xylylendimalonslureester, erhalten durch Reduction VOD 

Xylylendichlordiinalonsaureester nach Kip  pinga) ,  wurden in Alkohol 
geliist, O.:I g in Alkohol gelostes Natrium dazugegeben und mit 2 g 
Jodinethyl versetzt. Die alkalische Reaction verscbwindet bereits 
beim Stehen in der Kslte, rascher bei gelindem Erwiirmen. Sobald 
Neutralisation eingetreten ist, giesst man in Wasser und extrahirt mit 
Aether j der Aether hinterlasat nach dem Trocknen uber Kalium- 
cnrboriat iind dem Verdarnpfen ein farbloses Oel, das leicht zu 
b5sclielformig gruppirten Nadeln vom Schmp. 75O erstarrt. 

0.1843 g Sbst.: 0.4310 g COa, 0.1279 g HaO. 
CsrH3108. Ber. C 64.00, H 7.56. 

Gef. * 64.03, * 7.70. 

p -  Xy I y 1 e n d  i rn e t 11 y 1 m a10 n s a u  r e. 
Zur Gewinnung dieser S&ure ist es nicht niithig, den Ester zu 

isoliren, sondern man versetzt direct die alkoholische Losung des- 
selben mit einem Ueberschuss von alkoholischem Kali und kocht 
kurze Zeit auf dem Wasserbade. Das Kaliumsalz scheidet sich in 
krystsllinischen Krueten ~ U F I  und kann nach einer halben Stande ah- 
filtrirt werden. Ausbeute quantitstiv. Es wird wie das oben be- 
whricl)eiie Kaliumsalz der Xylylendichlormalonsiiure durch Liisen in  
Wasser, Neutralisation mit Essigslure und Ausfallen mit Alkohol ge- 
reinigt, fallt dsbei zuerst olig, erstarrt aber mit  der Zeit zu langen, 

2, Diese Berichte E l ,  34 [1888]. I )  Dicse Bericbtc 32, 2477 [lS99]. 
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diinnen, weissen Nadelu. Diem wurden in Waeser gelbet und die Loeung 
mit Salesaure angesauert. Die freie Saure fhllt dabei nicht aue, sondern 
muss durch zebnmaligee Extrahiren mit Aether ieolirt werden. Ein 
einziges Ma1 wurden allerdings, bei Anwendung einer hiichet concen- 
trirten Losung, einige Krystalle erhalten, die bei 214-215O unter Gas- 
entwickelung achmolzen und vielleicht die freie Saure darstellten, je- 
doch zur Analyse nicht auareichten. Der atherische Anszug hinter- 
liisst beim Verdunsten ein fa& farbloees Oel das nicht zum Erstarren 
gebracht werderi konnte, sodaes ron einer Analyse abgeeehen werden 
musste. 

p -Pheny lend i i eo  b u t t e r e i u r e ,  
CHn. CH.CO,H 

Die Blige p-Xylylendimethylmaloneaure wnrde mit etwa der 
4-fachen Menge Wasser in ein Rohr eingeschlossen und unter mehr- 
maligem Ablassen des Druckee euerst auf 120°, d a m  anf 1500, 
schlieselich auf 1750 erbitet, bie eich beim Oeffnen der Capillare kein 
Druck mehr zeigte. Das Rohr enthielt aledann eine gelbliche, von etwaa 
Oel durchtriinkte Krystalloiasee, wahrend sich in dem iiberetehenden 
Wasser schiin weisee Krystallchen abgesetzt hatten. Aue heiseem 
Wasser liisst sich die Saure bequem umkryetallisireo, wobei eine 
geringe Menge eines braunen Harzes zuriickbleibt. Sie bildet kleine 
unregelmissige Krystalle rom Schmp. 169O, ist unliislich in kaltem 
Wasser, leicht liislich in Alkohal und Aether. 

0.1950 g Sbst.: 0.4782 g COP, 0.1264 g HaO. 
C1hHls04. Ber. C 67.20, H 7.20. 

Gef. )) 66.87, )) 7.18. 
Die Saure liist ei’ch bereita bei gewobnlicher Temperatur farbloe 

in concentrirter Schwefelsiiure auf, ffillt xber mit Waeser unveraodert 
wieder aus. Reim Eintragen in anf 150° erhitxte SchwefeleHnre liist 
sie sich eofort mit brauner Farbe. Beim Eiutragen in Wasser fallt ein 
brannes, schmieriges Oel aue, das mit Waaserdlmpfen nicht iibergeht; 
6s wurde mit Aether extrrhirt und iiber Calciumchlorid stehen ge- 
lassen, d a a  ihm wch die farbende Verunreinignng griisstentheils entzog. 
Beim Verdunsten hinterblieb ein schwach gefarbtes, sehr dickes Oel, 
das bei wochenlangem Stehen noch nicht erstarrte. Ueber die Natur 
dieses wahrecheinlich noch unreinen Productes kijnnen heute noch 
keine bestimmten Angaben gemacbt werdeu; nnveranderte p-Pbenylen- 
diisobuttersiure iet es jedenfalla nicht, da es sich in verdiinntem 
Alkali nicht liist. In Aether, Alkohol und Benzol lost ee sich leicht. 



111. D a r s t e l l u n g  v o n  I n d a c e n d e r i v a  t e n  a u s  m - X y l y l e n -  
d i  a c  e t es s i g e  s t er. 

m - X y l y l e n d i a c e t e s s i g e s t e r ,  
CHS CH3 
co j? CO 

ca H ~ .  C O ~ .  CH. C H , ~  ‘-I\CH~. CH .cog. c ~ H ~ .  
3.5 g Natrium werden in absolutem Alkobol gelost und 17.1 g 

Acetessigester hinzugefiigt. Hierzu setzt man in  mehreren Portionen 
eine alkoholische Losung von 20 g m-Xylylenbromid ; die Umsetzung 
beginnt alsbald unter Ausscheidung von Natriumbromid und kann 
eich bis zum Sieden steigern; zum Schluss erwarmt man noch auf 
dem Wasserbade bis zum Eintritt neutraler Reaction. Alsdann giesst 
man die Masse in Wasser, wiischt den sich als Oel abscheidenden 
Xylylendiacetessigester mehrfach mit Wassrr  aus, nimmt ibn mit Aether 
auf und trocknet die atherische Losung iiber Chlorcalcium. Nach 
dem Verdampfen des Aethers hinterbleibt der Ester als schwach 
aromatisch riechendes, fast farbloses, dickfliisaiges Oel, das  nicht zum 
Erstarren gebracht werden konnte. Hei dem Versuche, ihn unter 18 mm 
Druck zu destilliren, zersetzt e r  sich zu einem dicken Syrup, von 
dem spiiter (S. 2793) ansfiihrlicher die Rede sein soll. Dieselbe Zer- 
setzung erleidet der Xylylendiacetessigester iibrigens auch bei monate- 
langem Aufbewahren in nicht ganz reinem Zustande; auf die Analyse 
dieses Korpers musste daher verzichtet werden. 

D i m e t h y l -  Indacendicarbonsi iuremonoi i thyles ter:  
CH3. C C.CHj 

//\/...A 
coz H. c: 

Aehnliche Condensationen wurden bisher immer mit c o n  ten- 
t r i r t e r  Schwefelsaure rorgenommen. m-Xylylendiacetessigester liefert 
iedoch mit c o n c e n t r i r t e r  Saure stark gefiirbte Prodncte, die sich 
nur echwer reinigen laseen. Mi t  Hiilfe v e r d i i n  n t e r  SchwefelsPure 
kommt man dagegen zu krystallisirbaren Producten. Am beaten 
verdiinnt man 85 Volumtheile der gewohnlichen, etwa 95-procentigen 
SchwefelsLure mit 15 Volumen Wasaer und lasst zw6lf Gewichts- 
theile dieser Mischung rnit einem Gewichtstbeil m-Xylylendiacetessig- 
ester so lange bei Zimmertemperatur stehen, bie der auf Wasserzusatz 
ausfallende Niederschlag nicht mehr klebrig ist (24- 48 Stunden), 
Der  Ester geht dabei allmiihlich, zuerst unter gelinder Erwiirmung, 
mit brauner Farbe  in Losung. Giesst man schliesslich in Eiswaaser, 
so fallen weisee oder hellgraue Flocken Bus, die sich, wenn man 
znm Kochen erhitzt, in ein briiunliches, deutlich krystallinisches. 
Pnlver verwandeln. 



Da die nur e twa 80-procentige Schwefelsaure den Xylylendiacet- 
eesigester zwar vollkommen condensirt, aber nor  zum Theil verseift, 
so besteht dieses Pulver griisstentheils aus Dimethylindacendicarbon- 
s l i u r e m o n o a t h y l e a t e r .  Zur Reinigung wird dieser Korper nach 
dem Abfiltriren in verdiinntem Ammoniak gelost und mit Siiure in  
Fractionen gefallt. Die letzten Fractionen siod fast weiss und werden 
durch Umkrystallisireu ans s e h  r riel Wasser i n  mikroskopiscben 
Nlidelchen VOZII Schmp. 165-1 6Go erhalten. Loslich in Eieessig, 
Aceton, Alkohol und Aetber, sehr schwer in Wasser, nicht liislich 
in Benzol. Die Ausbeute iiberschreitet meist 80 pCt. der Theorie. 

0.1586 g Sbst.: 0.4202 g c0-1, 0.0930 g HsO. - 0.1790 g Sbst.: 0.4732 g 
C09, 0.1030 g H20. 

CleH1804. Ber. C 72.48, H 6.04. 
Gef. D 72.19, 74.12, D 6.4Y, 6.37. 

Das in Waseer leicht liisliche Kalium- und Natrium-Salz erhalt 
man als flockige Niederschlage, wenn man zu der  a l k o h o l i s c h e n  
Liisung des Siureesters alkoholiscbe Kali- oder Natron-Lauge zufilgt. 
Das Ammoniumsalz ist auch in Alkohol liielich. In  waesriger Liisung 
zersetzt es sich beim Kochen unter Abgabe von Ammoniak. Erd- 
alkali- und Schwermetall-Salze fallen aus der wassrigen L6sung des 
Ammoniumsalzes flockige Niederschliige. Dae Silbersalz z. B. bestebt 
ails rein weissen Flocken, ist etwae in Waseer loslich und farbt eich 
am Licht, sowie beim E m a r m e n  violet. Zur Analyse wurde es im 
Vacuum getrocknet. 

0.1275 g Sbst.: 0.0342 g Ag. 
ClsH1,OkAg. Ber. Ag 26.73. Gef. Ag 26.82. 

Dimethyl indacendicarbonsaure ,  
CHs . c C . CHj 

, ,-./\/<, 
C o t  H . C:' I :C.CO*H. 

In verdiinnten Alkalilaugen ist Dimethylindacendicarbonsauremono- 
athyleeter leicht liislich, in concentrirten dagegen nicht. Setzt man 
daher zu einer schwach alkaliscben L6sung dieses Kijrpers concen- 
trirte Alkiililauge, so fiillt das entsprecheode Alkalisalz der Ester- 
siiure wieder aus. Jedoch findet dabei schon eine theilweise Ver- 
seifung statt, und man kann durch mehrfache Wiederholung dieser 
Operation fast reine Dicarbonsffure erhalten. Bequemer verfiihrt man 
jedoch in der Weise, dass man zu einer Losung der Esterefiure in  
rerdiinnteni Alkali soviel concentrirtes Alkali zusetzt, dass gerade 
ein beim Schiitteln nicht mehr verschwindeuder Niederscblag erscheiot. 
Men kocbt dann einige Stunden am Riickflusskiihler, verdiinnt mit 
Wasser und siiuert an. D e r  ausfallende Niederschlag wird abfiltrirt 

l i 9 '  



2 792 

und nach dem Trocknen mit Aether extrahirt, welcher unverlnderten 
Eater sowie einige andere Veruureinigungen auhimmt.  

Zur volligen Reinigung verwandelt man die SHure in ihr Calcium- 
salz, liist dieses in sehr vie1 Wasser, wobei noch einige Veruareinigungen 
ungeliist bleiben, und fallt mit Saure. Die  so gereinigte Dimethyl- 
indacendicarbonsiiure bildet weisse Flockan. Filtrirt man aber a b  
und trocknet, so erhalt man stets ein gelbbraunes Pulver. Diese 
Farbung liees sich auf keine Weise beseitigen. D a  aber auch die 
von E 1 b s ’) dargestellten Anthracendicarbonsauren braune Pulver sind, 
so ist wohl anzunehmen, dass diese Farbe dem Eiirper von Natur 
aus eigen ist. 

Die SBure ist lijalich in Alkohol und Eisesaig, unliislich in Aether 
und Wasser. Ihr Schmelzpiinkt liegt uber 300O. 

0.1760 g Sbst.: 0.4582 g COz,  0.0862 g HaO. 
C1681~0~.  Ber. C 71.11, H 5.18. 

Gef. N 71.03. x 5.23. 

D i m e t h y l i n d a c e n d i c a r  b o n s a u r e - t e t r a b r o m i d ,  

COaH.CBr 1 1 CBr.CO:,H. 

CHs . CBr CBr . CHs ../\, 
\ ’\/\ 

CH2 CH1 
IXmethylindacendicarbonsauretetrabromid erhalt man, wenn man 

Dimethy lindacendicarbonsaureoionoathylester einige Stunden iiber Brom 
stehen lasst. Die Masee schwillt dab& um ihr mebrfaches Volumen 
auf und verfliiesigt sich zum Theil nach einiger Zeit. Verdunstet man 
dann das in dem Reactionsproduct eingeschlossene Brom, so stellt die 
wieder fest gewordene Subatanz ein graugelbes Pulver dar  ; dieees 
Pulver lost man in Aether, filtrirt von einem geringen unliislichen 
Riickstand ab und verdampft den Aether. Schliesslich liist man in 
kaltem verdiinntem Alkali und kryetallisirt die aus dieser Liisung mit 
Saure wieder ausfallenden Flocken aus Eisessig urn, dem etwas To- 
luol zugeeetzt war. Die Substanz schmilzt bei 300° noch Iiicht. 
Ausbeute fast quantitativ. 

0.1097 g Sbst.: 0.1403 g AgBr. 
Ci6H1k04Brd. Ber. Br 53.93. Gef. Br 54.05. 

Mali kann dieaes Broruproduct auch durch Losen von Dimethyl- 
indacendicarbonsaure in Eisessig und Zufugen der berechneten Menge 
Brom gewinnen. Es fallt dabei im Laufe einiger Stunden als  krp- 
stalliniaches Pulver atis. Dip Ausbeute ist jedoch auf diesem Wege 
weniger befriedigend. 

I) Journ. f. prakt. Chem. [2] 41, 11 11. ff. 



CHO . C C.CH3 

D i m  e t h  J l i n d  a c  en,  CH "7 _!r ,CH. 
\,- . 

CHs CHa 
Unterwirft man Dimetbylindacendicarbonsaure fiir sich oder 

rnit Natronkalk gemischt der trocknen Destillation, EO erhalt man, 
nebst Wasser, ein bei sehr hoher Temperatur fast ohne Zersetzung 
siedendes gelbliches Oel, dessen charakteristischer Geruch dem des 
Indens nicht unahnlich ist, aber auch etwas an Kresol erinnert. Dies 
Oel braunt sich heim Stehen an der Luft und nimmt allmahlich 
Sauerstoff auf [Analogie mit Methylinden 91. Mit der Zeit verharzt 
es a n  der  Luft. 

0.1652 g Sbst.: 0.5601 g CO2, 0.1189 g HgO. 
CI,H,,. Ber. C 92.31, H 7.6Y. 

Gef. 92.25, n 7.31. 
Die Ausbeute betriigt bei Anwendung geringer Mengen 50 pCt., 

vermindert sich aber erheblich, wenn man mehrere Gramm auf ein- 
ma1 destillirt. so erbielt icb aus 4 g Dimethylindacendicarbonshre 
nur 0.6 g Kohlenwaseerstoff. Mit concentrirter Schwefelsaure verharzt 
das  Dimethylindacen wie Methylinden, in Aether ist es leicht loslich, 
desgleichen in Benzol, ein wenig schwerer in Alkohol. 

~ 

Es ist oben a) erwhhnt worden. daea m-Xylyleodiacetessigester sich 
bei dvm Versuche, ihn im Vacuum zu destilliren, zersetzt. Der  zn- 
riickbleibende Syrup wird in eitler Kiiltemischung steinbart, ohne je- 
doch zu krystallisiren; er ist leicht loalich in Benzol und Aether, 
unloslich in Alkohol (also vom Xylylendiacetessigester durchaus ver- 
echieden) und unloalich in Alkalien. Bei der Behandlung mit 80- 
procentiger SchwefelSure geht e r  zuniichst wie Xylylendiacetessig- 
ester in Losong, bald aber  beginnt sich ein fester Korper abzuscheiden. 
Giesst man nach 48 Stunden in  Wasser, so erhiilt man Krumel oder 
Flocken, welcbe in ihren Eigenechaften vom Dimethy1indacendicarbon'- 
saureeeter ganzlich verschieden aind. Der  Korper ist k e i n e S ti ur e , 
ist unloslich in Alkohol wie in Wasser und schmilzt bei 3000 noch 
nicht. In einer Bromatmosphare addirt er nicht -v ie r ,  sondern nnr 
z w e  i Atome Brom, beiln Kochen mit Bali bleibt e r  uoverandert. 
D e n n o c h  b e s i t z t  e r  d i e s e l b e  B r u t t o z u s a m m e n s e t z u n g  w i e  
D i m e t h y l i n d a  c e n d i c a r  bons i iu  r e  m on  o a t  h y 1 e s  t e r .  Er wurde 
zur Analyse aus  Amylalkohol umkryatallisirt. 

0.1827 g Sbst.: 0.4842 g COz, 0.1062 g H?O. - 0.18OOg Sbst.: 0.4802g 
C o t ,  0.0938 g H,O. 

Dirnethylindacendicarbons&urernono&thylester erfordert: C 72.48, H 6.04. 
Dicser Korper ergab (ClsH180~): C 72.25, 72.78, H 6.10, 6.06. 

I )  Ann. d. Chem. 247, 160. 2; s 2590. 
- ._ 



Der gleiche Kiirper wurde auch aus m-Xylylendiacetessigester 
erhalten, welcher mehrere Mooate bei Sommertemperatur gestanden 
hatte. Derselbe hatte dabei sein Aussehen nicht verandert. Ueber 
die Constitution dieses Kiirpers kann noch nichts Niiheres auegeaagt 
w erden . 

430. Th. C u r t i u e  und C. Yiiller: 
Bildung von Allophaneaureee ter  au8 OxyeBureaziden. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitHt Heidelberg.) 

(Eingegaogen am 8. August 1901.) 

Wir haben das H y d r a z i d  d e r  M a n d e l s a u r e ,  C ~ H J . C H ( O H ) .  
CO. NH. NHa, naher untersucht. Die Verbindung entsteht in  der 
normalen Weise durch Einwirkuog von Hydrazinhydrat auf Mandel- 
siiureester. 

Diazotirt man dieses Hydrazid in schwach salzstriirer Losung, so 
scheidet sich das  olige Mandelsaureazid, Cs H5. C H ( 0 H ) .  CO. N3, aus. 
Dasselbe ist hijchst uobestandiger Natur. Schon wahrend des Diazo- 
tirens in gilt gekiihlter Liisung lagert es sich partiell unter Wasser- 
aufnahme im Sinne der Gleichung 

CsHJ.CH(OH).CO.N3 + H a 0  = C s H S . C H O + N a + N H S  +COa 
MandelsHureazid Benzaldehyd 

in Renzaldehyd, Kobleneaure, Ammoniak und Stickstoff um. 
Die Leichtigkeit, mit welcher sich diese Hydrolyse vollzieht , ist 

iiberraschend, indem gewahnlich die isolirten Siureazide, rnit Wasser 
oder Alkohol gekocht, in Harnatoffe resp. Urethane iibergefiihrt und 
dann rnit Sliuren mehr oder weniger energiscb behandelt werden 
miissen, um die gewiinschten Umsetzungen zu erleiden. 

Diazotirt man allmahlich, sodass ,noch ein Theil unveriindertes 
Hydrazid sich in der Losung befindet, so condensirt sich der aus dem 
gebildeten Azid entstehende Benzaldehyd spontan mit Erstereni , so- 
dass sich Benzalphenylglykolsaurehydrazid, Cg H5. C H  (OH). CO. NH. 
N: C H  .Cs Hs, aus der Liisung ausscheidet. 

Dampft man die mit Alkohol versetzte, frisch bereitete, atherische 
rizidltisung, welche also immer schon Renzaldehyd enthalt, ein, so 
hinterbleibt ein farbloser, krystallinischer Riickstand, welchem man 
den beigemengten Benzaldehyd mit Aether leicht entziehen kann. 
Dieser Kijrper ist A1 l o  p h a  n s a u r  eti t h y 1 e a t e r ,  NH2. CO.  NH. COP. 
Ca Hg, wie unzweifelhaft nachgewieseu werden konnte. 


