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Auf die Verfolgung der Untersuchung der hierbei entstehenden
Korper haben wir Verzicht geleistet, als uns bekannt warde, dass
Dr. Kénigs in dieser Richtung schon Erfolge erzielt bat, und weitere
Aufschliisse dariiber baldigst in Aussicht stehen. Die von diesem
Forscber schon verwirklichte Bindung des Phenols mit Styrol beweist,
dass zur Herbeifihrung derselben recht wohl auch der Wasserstoff des
Benzolringes dienen kann. Das Studium der Styrolkresolverbindungen
wird also auf alle Fille zu recht interessanten Aufschliisgsen fiihren
iiber die Frage der Reactionsfihigkeit von Wasserstoffatomen in ver-
schiedener Stellung.

Erkner, im Novembher 1890,

543. G. Krimer und A. Spilker: Ueber das Inden und Styrol
im Steinkohlentheer.

(Vorgetragen von G. Krimer.)

Am Schlusse unserer Abhandlung!) iber Cumaron ist schon er-
wibnt worden, dass in den hoéher siedenden Antheilen der leichten
QOele des Steinkohlentheers dem Cumaron verwandte Kérper vor-
kommen, deren Reindarstellung damals noch gewissen Schwierigkeiten
begegnete, die sich-inzwischen haben beseitigen lassen., Wir schicken
zuniichst voraus, dass wir den umstindlichen Weg iiber die Bibrom-
verbindung dieser Korper, wie er anfangs zum Erhalt des Cumarous
beschritten werden musste, sehr bald haben verlassen kinnen, da
sich herausstellte, dass mittelst der Pikrinsiureverbindungen, die Tren-
nung von den iibrigen Begleitern einfacher verwirklicht werden
konnte.

Ueber die Darstellang des Cumarons nach diesem Verfahren
finden sich in dem ertheilten D. R.-P. No. 53792 die nithigen An-
gaben und tragen wir hier nur nach, dass der Schmelzpunkt der Pi-
krinsdureverbindung bei 102—103¢ gefunden wurde.

Im Wesentlichen konnte auch fiir die Gewinnung des neuen
Korpers dasselbe Verfahren beibehalten werden, nur ist die Herstel-
lung des Rohmaterials etwas schwieriger, weil einerseits die cumaron-
haltigen Fraktionen, andererseits das Naphtalin durch sorgfiltiges
Fraktioniren méglichst ganz beseitigt sein miissen. Man 16st in der
zn 90 pCt. zwischen 176—182° (uncorr.) iibergehenden Fraktion des

) Diese Berichte XXI1II, 78.
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Robbenzols so viel Pikrinsiure heiss auf, wie zur Bindung der vorher
mittelst Brom titrirten Mengen ungesittigter Stoffe bendthigt wird, und
lasst dann erkalten. Das auskrystallisirende Pikrat ist in der Regel
noch nicht rein, es enthilt leicht etwas Cumaron und jedenfalls alles
Naphtalin, das zugegen war, da dessen Pikrat in dem Ldsungsmittel
am schwersten lGslich ist, weshalb man auch durch partielle Fillung
zu einem ziemlich naphtalinfreien Pikrat gelangen kann. Am einfach-
sten zerlegt man das rohe Pikrat mittelst Wasserdampf, der das
Naphtalinpikrat nur langsam zersetzt, und bindet das Uebergehende
von Neuem in Toluolldsung an Pikrinséiure, wodurch man sogleich zu
einer reinen Verbindung gelangt.

Dus Pikrat bildet goldgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 980 und
zersetzt sich wie das Cumaronpikrat, wenn auch langsam schon beim
Liegen an der Luft, sehr leicht und vollstindig aber beim Ueberleiten
von Wasserdampf. Die Zersetzung des mit wenig Wasser iiber-
gossenen Pikrats geschah in einem Porcellentopf bei Siedehitze eines
Wasgserbades und unter Einleiten eines starken Dampfstromes; es ging
dann der neue Korper verhiltnissmissig leicht iiber. Jede Ueberhitzung
der Pikrinsiiureverbindung ist dabei sorgfiltigz zu vermeiden, wie uns
eine sehr heftige Explosion gelebrt hat, durch welche in dem Labo-
ratorium sémmtliche Fenster zerstort und ein Paar Thiiren eingedrickt
wurden. Es hatte das Zersetzungsgefiss in diesem Falle in einem
Oelbad gestanden, und der Inhalt war trocken geworden. Vermeidet
man dies, 8o darf die beschriebene Operation als ganz gefahrlos hin-
gestellt werden.

Die aus einer Fraktion des Rohbenzols von den angegebenen
Siedepunktsgrenzen erhaltenen Mengen sind sehr bedeutend, 10 kg
haben in der Regel 3 kg der neuen Verbindung in rohem Zustande
geliefert, die bei der weiteren Reinigung durch nochmalige Fraktioni-
rung, Bindung an Pikrinséiure und wiederholte Zersetzung auf 2 kg
zusammengingen. Sie stellt ein wasserhelles Oel vor, das beim Auf-
bewahren leicht eine gelbgriine Férbung annimmt, die indessen im
Licht wieder verschwindet. Der Siedepunkt liegt bei 177—178° un-
corr. (179.5—180.50 corr.) Barometer 757 mm. Ihr spec. Gewicht
bei 159 betrtigt 1.040. Nach ihrer Constitation, deren Feststellung
weiter unten mitgetheilt wird, wurde ihm der Name Inden bei-
gelegt.

Bei der Verbrennung wurden erst nach Ueberwindung mancher
Schwierigkeiten und nur bei dusserst langsam und vorsichtig geleiteter
Operation constante Zahlen erhalten:

Gefunden Ber. fiir CsHs
Kohlenstoff 93.41 93.57 93.10 pCt
Wasserstoff 6.91 6.85 6.89 »
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Die Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer ergab fiir das Mole-
culargewicht die Zahlen 123 und 119 gegen 116 der Theorie. Trifft
das Inden mit concentrirter Schwefelsdure znsammen, so verwandelt
es sich, wie das Cumaron unter lebhafter Wirmeentwicklung in ein
Harz — Parainden —, das nicht mehr unzersetzt destillirbar ist und
anf keine Weise in den urspriinglichen Korper zuriickverwandelt
werden konnte.

Man vermischt zu seiner Darstellung das Inden zweckmissig mit
seinem fiinffachen Volumen Aether oder Benzol und schiittelt diese
Lésung mit 15—20 pCt. concentrirter Schwefelsiure, die man langsam
zufiihrt, kriftig durch; das LGésungsmittel hinterlisst dann nach dem
Entfernen der Siure und dem Auswaschen mit Natronlange und
Wasser beim Verdunsten ein gelb-braunes Harz, das lingere Zeit bei
140—1450 getrocknet werden muss. Die Zusammensetzung des Indens
scheint bei der Umwandlung in das Harz nicht oder nur wenig ver-
dndert zu werden. Zwei Priiparate verschiedener Darstellung gaben
bei der Verbrennung:

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 92.14 91.06 pCt.
Wasserstoff 6.85 6.36 »

Die Zahlen stimmen fiir Inden, wenn sie auch in der Genanigkeit
beim Kohlenstoff zu wiinschen ibrig lassen, doch liegt dies an der
Schwerbrennlichkeit desselben, sowie der Schwierigkeit die Schwefel-
sdure ginzlich zu entfernen. FEine Bestimmung derselben in dem
Priparate, das zur zweiten Verbrennung gedient hatte, ergab einen
Gehalt von 2.26 pCt. Schwefelsiure. Dieses Priparat war nur mit
Wasser, nicht mit Natronlauge ausgewaschen worden. Ausser diesem
Harz bildet sich bei heftiger Einwirkung von viel Schwefelsiure noch
ein Korper, der unschmelzbar und in allen gebriuchlichen Lésungs-
mitteln fast unldslich ist. Nur in einer Ldsung des Paraindens in
Benzol lost er sich leicht anf und fdllt aus dieser Losung anf Zusatz
von Aether oder Petrolbenzin wieder aus. Er zeigte einen so starken
Schwefelgehalt, dass man diesen kaum allein auf eine Verunreinigung
durch Schwefelsiure oder Sulfate zuriickfihren kann. In analysir-
barer Form war er nicht zu erhalten.

Das Inden zeigt also in seinem Verhalten die grésste Aehnlich-
keit mit dem Cumaron, trotz des mangelnden Sauerstoffgehaltes und
der dadurch bedingten ganz verschiedenen Zusammensetzung.

Um die Constitution des Indens zu ermitteln, wurden verschiedene
Oxydationsversuche angestellt. Mit Permanganat und Chromsiure
konnten keine guten Producte erhalten werden, dagegen leistete eine
30procentige Salpetersiure dus Gewunschte. Beim anhaltenden Kochen
von Inden und auch von den gleich zu beschreibenden Indendibromid
und Hydrinden mit diesem Reagenz bildet sich eine Siure, die sich
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als o-Phtalsiiure erwies. Sie hinterblieb beim Verdampfen der Sal-
petersiiure mit etwas Harz gemischt. Nach dem Aufnehmen in Soda,
Wiederausfillen und Umkrystallisiren aus Wasser schmolz sie unter
‘Waaserabscheidung bei 178—1849, das entstandene Anhydrid schmolz
bei 128 —130° und gab mit Phenol und Schwefelsiure die bekannte
Firbung des Phenolphtaleins.

Die Analyse der Siure ergab:

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 57.93 57.83 pCt.
Wasserstoff  3.47 3.67 »

Ibr Baryumsalz, erhalten durch Eingiessen der Siurelésung in
diberschiissiges heisses Barytwasser, enthielt 45.40 pCt. Baryum.
Berechnet fir CgH,;04Ba
Ba 45.51 pCt.
Von den 9 Kohlenstoffatomen sind somit 6 zu einem Benzolkern
vereinigt, an dem sich noch zwei weitere Kohlenstoffatome in Ortho-
stellung befinden. Damit ldsst sich nur das Bild
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<onstruiren, das der Formel CyHjy entspricht. Der Kohlenwasser-
stoff ist somit der lang gesuchte Grundkohlenwgsserstoft des Hydrindens
bezw. des Indols und damit des Indigos, und durfte somit Inden ge-
nannt werden.

Das Inden nimmt seiner Constitution entsprechend mit Leichtig-
keit zwei Atome Brom auf unter Bildung eines krystallisirten Di-
bromids.

Zu seiner Gewinnung wird in eine Lodsung von 1 Theil Inden
in 3 Theilen trockenen Aether die berechnete Menge Brom langsam
bei 00 eingetragen. Ist der Aether unter Ausschluss von Feuchtigkeit
bei miglichst niedriger Temperatur verdunstet, so hinterbleibt ein
krystallinischer Kuchen, oder ein bald erstarrendes Oel. Daurch
Abpressen und Waschen, weniger gut durch Umkrystallisiren aus
Chloroform, lisst sich die Verbindung reinigen. Sie bildet wasserbelle,
prismatische Krystalle vom Schmp. 43 —45¢% welche sich in den
iblichen Ldsungsmitteln mit Ausnahme von Petroleumbenzin und
Wasser 16sen. Sie zersetzen sich leicht unter Braunfirbung und ver-
harzen schliesslich, indem sie Bromwasserstoff abgeben, weshalb die
Analysen auch nur missig stimmen. In der rohen micht umkrystalli-

sirten Substanz wurden gefunden:
Ber. fiir CqHgBre

Kohlenstoff 37.87 38.13 39.13 pCt.
Wasserstoff 3.11 2.88 2.837 »
Brom 59.14 59.41 58.00 »
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Nach dem Umkrystallisiren der Substanz aus Chloroform wurden
gefunden 57.46 pCt. Brom.

Trifft das Bromid mit Wasser zusammen, so erfolgt bei gewdhn-
licher Temperatur langsam, bei erhéhter schuell eine Umsetzung unter
Freiwerden von Bromwasserstoff und Eintritt einer Oxygroppe. Der
nene Korper, das Indenoxybromid, wird am leichtesten dadurch ge-
wonnen, dass man das rohe, nach dem Verdunsten des Aethers hinter-
bleibende Dibromid mit der fiinfzigfachen Menge zehnprocentigen
Alkohols so lange kocht, bis nahezu Alles in Lésung gegangen ist.
Aus der heiss filtrirten L&sung scheiden sich beim Erkalten weisse,
lange Nadeln der neuen Verbindung aus, die bei 130—131° (uncorr.)
schmelzen, Sie lassen sich aus Wagser oder verdiinntem Alkohol
umkrystallisiren, wobei jedoch geringe Mengen eine tiefer gehende
Zersetzung erleiden, die sich durch harzige Ausscheidungen kundgiebt.
Diese baften leicht an den Krystallen, weshalb auch von letzteren die
Analysen nicht ganz scharf ausgefallen sind.

Dasselbe Indenoxybromid wird auch erbalten, wenn man die
Ausgangsfraction des Rohbenzols in starker Kilte mit Brom sittigt
und alsdann mit Wasserdampf behandelt. Das Benzolkohlenwasser-
stoffgemisch geht iiber, wihrend aus dem harzigen, schwarzen Riick-
stande das nur schwer flichtige Indenoxybromid durch Auskochen mit
Wasser abgeschieden werden kann.

Auf diesem Wege ist die Substanz schon bei der Bearbeitung der
cumaronhaltigen Fractionen als Nebenproduct erbalten worden.

Bei der Apalyse wurden

Gefunden Ber. fiir CyHoBrO
Kohlenstoff  49.7% 50.70 pCt.
Wasserstoff 4.58 422 »
Brom 37.05 37.55 »
Sauerstoff — .52 »

Alkoholisches Kali verwandelt das Dibromid sowohl wie auch dus
Oxybromid in bromfreie, harzige Kirper, die zur Untersuchung nicht
einladen, dasselbe thut auch kochende Sodalbsung.

Das Oxybromid zeigt, trotzdem die Hydroxylgruppe in einer ring-
formigen Kohlenstoffkette sich befindet, keine Phenoleigenschaften,
eine Thatsache, die durchaus mit den Beobachtungen von Baeyer’s
an den alicyklisch reducirten Naphtolen im Einklange steht. Anch
dass die Bromatome so locker gebunden sind, zeigt, dass dieser nar
mit einfachen Bindungen versehene fiinfgliederige Ring ganz wie eine
offene Kette fungirt.

Das Inden lisst sich mit Natrium in i#thylalkoholischer Ldsung
leicht reduciren, indem die vorhandene doppelte Bindung durch Eintritt
von 2 Wasserstoffatomen zu einer einfachen wird; es entsteht das
Hydrinden von der Formel CoHio.
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Zur Darstellung desselben trigt man in eine siedende Losung
von 1 Th. Inden in 10 Th. 90procentigen Alkohol Natriumscheiben
ein, bis eine herausgenommene Probe nach dem Verdiinnen mit Wasser
ein Oel abscheidet, das mit concentrirter Schwefelsiure nicht mehr
verharzt. Dann wird die ganze Menge mit Wasser versetzt und das
Oel mit Wasserdampf abgeblasen. Um es ganz frei von Inden zu
erhalten, behandelt man das Oel mit etwas concentrirter Schwefel-
sdure, wobei das Inden verharzt, und blidst dann das Oel von Neuem ab.

Nach der Destillation ist das Hydrinden analysenrein. Es zeigt
bei 15° ein spec. Gewicht von 0.957 und siedet bei 173.5—174.5
(uncorr.) oder 176—176.5° (corr.) bei 762 mm Ba.

Bei der Verbrennung wurden

Gefunden Ber. fiir CoHjo
Kobhlenstoff 91.40 91.37 91.53 pCt.
Wasserstoff 8.60 8.23 8.47 »

Das Inden erinnert in seinen Eigenschaften an das von Roserl)
aus dem Benzylacetessigester erhaltene Methylinden, das gleichfalls
1 Mol. Brom aufnimmt und fiir sich mit Schwefelsidure verharzt. Auch
haben neuerdings von Miller und Rhode ?) an dem Methylinden die
gleiche Eigenschaft bestitigt gefunden, mit Pikrinsiure fiir seine Rein-
darstellung brauchbare Verbindungen zu bilden. Das Indenoxybromid
erinnert an das Hydrindon von Gabriel und Hausmann 3) aus dem
o-Cyanbenzylessigester, das sich vor ersterem durch ein Minus von
Bromwasserstoff auszeichnet. Da das Hydrindon beim Kochen mit
Salzsiure sich unter Austritt von Wasser zu einem eigenthiimlichen
Korper polymerisirt, so ist es wahrscheinlich, dass bei der von uns
beobachteten Verinderung des Indenoxybromids mit alkoholischem
Kali zunichst das Molekiil Bromwasserstoff austritt, und hierauf die
Polymerisirung im Siune der Beobachtung von Gabriel Platz greift,

Das Hydrinden endlich ist die Muttersubstanz der Carbonsiuren,
welche von Baeyer*) aus dem Orthoxylenbromid und Natriummalon-
sdureester erhalten hat, und die von ihm Hydrindonaphten-, Di- und
Monocarbonsiuren genannt worden sind, welche Namen nach dem Vor-
schlage Roser’s in Hydrindencarbonsiuren umgewandelt wurden.
Das Hydrinden verhilt sich ganz wie der entsprechende Benzolkohlen-
wasserstoff mit offener Seitenkette, wie dies ja auch nach den Dar-
legungen Bamberger’s®) erwartet werden muss. Er bildet eine
Sulfostiure, deren Salze und Sulfamid den entsprechenden Benzolsulfon-

1) Roser, Ann, Chem, Pharm, 247, 133.

%) von Miller und Rhode, diese Berichte XXIII, 1881,
%) Gabriel und Hausmann, diese Berichte XXII, 2019.
4) von Baeyer, diese Berichte XVII, 122,

%) Bamberger, Ann, Chem, Pharm. 257, 16,
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stiuren und deren Verbindungen sehr &hnlich sind. Es ist deshalb
auch recht wobl méglich, dass das Hydrinden einen Bestandtheil des
Steinkohlentheerdles bildet, und hat Spilker es ibernommen, diese
Frage klar zu stellen.

In den zwischen 140 und 1500 siedenden Antheilen der leichten
Theerdle befindet sich auch Styrol, dessen Vorkommen schon von
Berthelot!) und Anderen beobachtet worden ist. Die Mengen sind
bei Weitem nicht so gross wie die von Cumaron und Inden, jedoch
noch immer ansehnlich genug um den Anreiz zu ihrer Abscheidung
zu geben. Wir fanden beim Titriren mit Brom einer annihernd
zwischen 140—1500 abgeschiedenen Fraction von Rohxylol einen Ge-
halt von etwa 6 pCt. Styrol.

Es wurde natiirlich auch versucht, dhnlich wie bei der Gewinnung
des Cumarons und Indens das Styrol in Form seines Pikrates aus
dem Rohxylol abzuscheiden, doch gelang dies nur mit missigem Er-
folge. Das Styrolpikrat ist ausserordentlich unbestindig und leicht
l5slich in dem Lisungsmittel, so dass die Losung sehr stark abgekihlt
werden musste, um nur Krystalle zu geben. Auch erwiesen sich diese
durchaus noch nicht als rein, sondern enthielten namhafte Mengen
Xylol, das bei so niedriger Temperatur mit auszukrystallisiren scheint.
In dieser Weise abgeschiedene Krystalle gaben, nach erneutem Lésen
in Toluol und Ausscheiden durch Krystallisation, beim Abblasen mit
Wasserdampf ein Oel, das noch zu etwa 20 pCt. aus Xylol und Toluol
bestand, wie die Apalyse und der Bromtitre kund that. Durch fractio-
nirtes Fillen und ziemlich miithsame andere Kunstgriffe konnte schliess-
lich ein xylolfreies Styrol erhalten werden, doch ist dieser Weg wenig
empfeblenswerth.

Verhiltnissmissig leicht 1dsst es sich noch erhalten in Form der
Dibromverbindung, indem man in dhnlicher Weise, wie dies bei der
Darstellung von Cumarondibromid beschricben ist, in stark abgekihltes
Rohxylol die zar Bindung des Styrols néthige Menge Brom sehr vor-
sichtig einfliessen lisst. Durch Abdestilliren des Xylols im Vacuum
unter Einblasen von Wasserdamnpf, oder vorsichtiges Verdampfen auf
dem Wasserbade erhilt man einen krystallinischen Riickstand, der
nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol das Styroldibromid
in analysemreinem Zustande giebt.

Gefunden Ber. fir C3HgBre
Brom  66.41 66.66 pCt.

Ob die Reihe der darch Schwefelsiurehydrat polymerisirbaren
Kérper nach oben hin mit dem Inden abschliesst, ist noch Gegen-
stand weiterer Untersuchangen. Jedenfalls wachsen die Schwierig-
keiten der Abscheidung solcher Korper mit der Zunahme des Siede-

1) Berthelot, Ann. Chem. Pharm. Suppl. V, 367.



3283

punktes und dem Auftreten anders gearteter Kérper, die gleichfalls
mit Pikrinsiure Verbindungen geben und gegen Schwefelsiiure nicht
indifferent sind.

Andererseits wird auch nach unten das Styrol nicht die einzige
dieser ungesittigten Verbindungen sein, da auch noch in dem Rob-
benzol und Rohtoluolfractionen auf Brom reagirende Kérper, wenn
aoch in immer abnehmenden Mengen enthalten sind.

Mit der Auffindang des Indens ist wiederum eine Liicke der in
ungerer Abhandlung iiber Cumaron gegebenen Uebersicht von Kohlen-
stoffverbindungen, welche in dem Steinkohlentheer als vorhanden an-
genommen wurden, ausgefiillt. Wie das Cumaron die Furfurangruppe
vervollstindigt hat:

C:H;—CeoHy CsH,— CyHo CsHy—CeH,

NS NS N S
0O O O
Furfuran Cumaron Diphenoxyd,

80 vervollstiindigt jetzt das Inden die Fluorengruppe:
C:Hs —CyH, CeHi—CoHp CsH,— CsH,

NS N/ N/
CH CHy CH,
? Inden Fluoren,

welche letztere Kohlenwasserstoffe schon als gemischte Naphtene be-
zeichnet werden kénnen und die als solche, sowie in mehr oder weniger
hydrirtem Zustande ohne Frage zahlreiche Reprisentanten in den
Braunkohlentheer- und Erdéldestillaten haben werden,

Das Anfangsglied dieser Gruppe C;Hg wird voraussichtlich in
den piedrigst siedenden Bestandtheilen des Theeres bezw, in dem
Leuchtgase selbst enthalten sein, und haben wir schon einige Hoffoung,
es darin aufzufinden.

Das Inden ist noch mehr als das Cumaron die Ursache gewisser
Fiirbungen bei Behandlung verschiedener Theerproducte mit concen-
trirter Schwefelsiiure. So z. B. ist die bekannte Rothfirbung, welche
beim Lésen von unreinem Naphtalin in Schwefelsidure beobachtet wird,
vorzugsweise auf die Gegenwart von Inden zurilickzufiihren, und ihn-
lichen Ursachen wird wohl auch die Rothfirbung des Phenols zu
danken sein. Wir hoffen, zur Losung dieses Rithsels demnichst noch
etwas beitragen zu kdnnen.

Erkner, im November 1890.





