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506. W. Xarckwald: Ueber dae Inden und die Constitution 
der Ringsyntheee. 

(Eingegangen am 21. Jrini.) 
[Am dem 11. chem. Universitiitelaboratoriom zn Berlin.] 

Die kiirzlich erschienene Mittheilung von M. Dennsted t ond 
C. Ahrensl):  SUeber  d i e  E i n w i r k u n g  von sa lpe t r ige r  Siiure 
aof  I n d e n  und Cumaronc  veranlasst mich iiber die Ergebnisee 
einiger Versuche zu berichten, die geeignet sind, meine friiheren Aus- 
fiihrungen iiber die Constitution der Ringsystemea) zu bekriiftigen. 

Bam berger  hat die Annahme von sechs centrischen Bindungen 
in den fiinfgliedrigen Ringsystemen vornehmlich durch die That- 
sache begriindet, dass das Pyrrol und Indol kaum basischen 
Charakter zeigen, wlihrend die Hydrirongsproducte des Pyrrols etarke 
Basen sind. Demgegeniiber habe ich geltend gemacht, dass auch 
andere Verbindungen, wie z. B. das Diphenylamin, welche die Atom- 
gruppirung 

NH 
c ' ) , c  
c '  "c 

enthalten, sehr schwach basischer Natur sind. Die Ursache dieser E r  
scheinung habe ich in dem negativen Charrkter der beiden doppeltge- 
bundenen Kohlenstoffatompaare gesucht , die mit der Imidgruppe ver- 
bunden sind. Dass einerseits die Aethyleubindung acidificirend auf damit 
verbundene Gruppen wirkt, ergiebt sich aus dem betrachtlich grhaeren 
Leitvermiigen der ongesattigten Sauren gegeniiber den gesiittigten; dase 
andererseits eine mit negativen Gruppen verbundene Imidgruppe ihren 
basischen Charakter Fiillig einbiissen kann , zeigt das Reiepiel des 
Succinimids und Phtalimids. 

Die riillig analoge Constitution des I n d e n s  und I n d o l s  
CH NH . 

Less mich nun hoffen, dass auch in der ersteren Verbindung die 
Methylengruppe, die aich a0 der Stelle der Imidogruppe des Indole 
beihdet, den specifischen Charakter acidificirter Methylgruppen zeigen 
wiirde. Dabei war nicht zu erwarten, daes die Wasserstoffatome 
dieser Qroppe sich in demselben Maasse beweglich erweisen wiirden, wie 
etwa im Acetessigester oder in den !-Diketonen, wohl aber konnte man 
~~ 

Diese Berichte 28, 1331. 
9 Ann. d. Chem. 274, 331, 279, 1; diase Berichte 28, 652. 
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eine Reactionsftihigkeit vermuthen, die derjenigen der mit den a-Kohlen- 
stoffatomen der SHuren verbundenen Wasserstoffatome mindestens 
gleich kiime. Der Versuch hat diese Schlussfolgerung aufs Voll- 
kommenste bestatigt. Versuche, das Inden mit Natriumalkoholat and 
Halogenalkylen zu alkylirten Indenen umzusetzen, hatten keinen Er- 
folg, dagegen c o n d e n s i r t  s i ch  d a s  I n d e n  mit  Benza ldehyd  bei 
Gegenwart von Natriumathylat in d e r  K a l t e  l e i c h t  und glat t .  
Ebenso scheint mit Amyloitrit und dem gleichen Condensationsmittel 
Umsetzung zu einer Isonitrosoverbindung atattzuliuden. 

Die Reaction zwischen Inden und Benzaldehyd verlauft im Sinne 
der Formel 

CHs CH . CH(0H) C6H5 
CeHsCH3 + Cs H@H = c6 Hs,/CH /\ 

CH CH 
Durch dieses fiir einen Kohlenwaaserstoff ganz eigenartige Ver- 

halten des Indens, welches lediglich auf  Grund der gedachten theo- 
retischen Erwagungen vorausgesehen wurde, ist dargethan , dass die 
Methylengruppe in dieser Verbindung in ganz iihnlicher Weise acidi- 
ficirt ist, wie die Imidgruppe irn Indol und Pyrrol. Dass das Hy- 
drinden, wie zu erwarten war, zu einer ahnlichen Condensation nicht 
befahigt ist, wurde durch den Versuch bestatigt. 

Die vorstehend beschriebenen Beobachtungen berechtigen noch 
mehr wie die Analogie im Verhalten von Inden und Cumaron, auf 
die schon friiher hingewiesen wurde, und die durch die oben an- 
gefiihrten, neuen Untersuchungen von Denns ted t  und A h r e n s  
wiederum bestatigt worden ist, zu der Forderung, dass das Inden mit 
den iibrigen einen fiinfglied rigen Ring enthaltenden Verbindungen 
analog zu formuliren ist. Wenn also B a m b e r g e r  die centrische 
Formulirung iiberhaupt aufrecht erhalten will, wozu er sich freilich 
wohl nur nach einer griindlicheii Widerlegung der seit liingerer Zeit 
von mir dagegen erhobenen Einwendungen fiir berechtigt halten diirfte, 
so wird er das Inden unter Annahme sechswerthigen Kohlenstoffs 

formuliren miissen. 
In  ihrer oben citirten Mittheilung haben nun D e n n s t e d t  und 

A h r e n s  die Constitutionsformel des Indens, welche von K r  Bmer 
und Spilker ')  aufgestellt warden ist, angezweifelt, und wegen ge- 

1) Diese Berichte 24, 3376, 
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wisser von ihnen beobachteter Analogien zwischen Inden und Cumaron 
einerseits und Styrol andererseita die Maglichkeit der folgenden 
Formulirung fir die eratgenannten Verbindongen in Betracht ge- 
zogen : 

, " \ .C :CHs  /' ' . C: CHa 
I '  \ / .  CHa 0.0 

Die Ausfihrungen der genannten Autoren lassen eunlicbst e k e  
Auseinandersetzung dariiber verniissen , in wie fern die Aehnlicbkeit 
des Indens und Cumarone rnit dem Styrol in diesen Formeln seher 
zum Ausdruck kommtc wie in den iilteren Formeln: 

f', . CH : CH / \ . C H : C H  
I _ .  0 

\/- CH* \/' 
Ferner aber kann fiir das Methylinden nach den Unter- 

suchungen von R o s e r l )  nur die Formel CcHh' ,CH in Betracht 

kommen. Dae Methylinden zeigt aber die cbarakteristischen Eigen- 
schaften des Indens so ausgesprochen, dass an eine principiell ver- 
schiedene Formulirung dieser Verbindungen nicht gedacht werden 
kaon. Ich habe mich mit einer kleinen Quantitlit des Methylindens 
durch den Versuch iiberzeugt , dass auch dieser Kohlenwaseerstoff 
sich mit Benzaldehyd in der Kiilte condensirt, obwohl das Reactions- 
product nicht krystallisirt erhalten wurde. Auch mit salpetriger Sriure 
diirfte das Methylinden iihnlich wie das lnden reagirens), ein Versucb, 
dessen Ausfiihrung ich unterlassen habe, um Eingriffe in das Arbeits- 
gebiet der oben genannten Autoren zu vermeiden. 

C CHj 

\ /  
CHa 

Condensa t ion  rnit Benzaldehyd.  
Fiir die vorliegende Untersnchung wurde mir eine kleine Qiiantitlit 

reines Inden und Cumaron und eine griissere Menge rohes Inden von 
den Entdeckern des Indens, Herren Dr. K r a e m e r  und Dr. S p i l k e r ,  
giitigst iiberlaseen, wofiir ich diesen Herren auch an dieser Stelle 
meinen Dank auszusprechen nicht verfehlen will. Wird Inden mit 
der iiquimolecnlaren Menge Benzaldehyd vermischt und auf 4 g der 
Mischung etwa 1 ccm einer 20procentigen Natriumalkoholatlosung zu- 
gegeben, SO tritt lebhafte Erwarmung ein. Nach mehrstiindigem 
Stehen beginnt die ziihfliissige Mischung zu einem Brei gelber Kry- 
stiillchen zu erstarren. Am folgenden Tage wird der Erystallbrei mit 

1) Ann. d. Chem. 247, 157. 
Vergl. Wallaob, diese Berichte 24, 1578. 
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Alkohol verrieben und abgesaugt. Der Riickstand wird aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt und so in gelben, bei 1350 schmelzenden 
Krystallen erhalten, die in heissem Alkohol, Benzol, Eisessig leicht, 
in den kalten Liisungsmitteln sowie in Aether schwer liislich sind. 

Analyse: Ber. fiir c18HI40. 
Procente: C 86.3, H 6.3. 

Gef. B )) 86.3, )) 6.2. 
Die Bildungsgleichung und Constitution der Verbindung ist bereits 

oben eriirtert worden. Darnach ist sie als Oxybenzylinden zu be- 
zeichnen. Die Alkoholnatur wurde durch Darstellung des Essigesters 
bestiitigt. Zu dem Zweck wird der Kiirper mit iiberschlssigem 
Acetylchlorid erwarmt, wobei er schnell in Liisung geht, wahrend 
SalzsLiuregas entweicht. Der gebildete Ester scheidet sich auf Zusatz 
von Eisessig oder Ligrofn zur Liisung in gelben Krystallchen aus. 
Dieselben werden zur viilligen Reinigung aus Ligrofn oder Eisessig 
umkrystallirt und so in grossen, wohl ausgebildeten, orangegelben 
Saulen erhalten, die bei 110-1110 schmelzen und sich in Alkohol, 
Benzol, Aether, sowie in heissem Ligrofn und Eiseseig leicht, in den 
beiden letzten Liisungsmitteln in der Kalte schwer liisen. 

Analyse: Ber. fiir ClsH160a. 
Procente: C 81.8, H 6.1. 

Gef. B n 81.6, 6.1. 
Wird Methy l inden  in der analogen Weise, wie beim Inden 

geschehen, mit Benzaldehyd und Natriumalkoholat behandelt, so tritt 
gleichfalls Condensation ein. Das Reactionsproduct krystallisirt zwar 
nicht, als aber ein Strom von Wasserdampf hindurchgetrieben wurde, 
gingen nur geringe Mengen der unveranderten Busgangsmaterialieu 
iiber, wiihrend die Hauptmasse als gelbes, in  der Kiilte dickfliissiges 
Oel zuriickblieb, das bis jetzt nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnte. 

E i n w i r k u n g  von A m y l n i t r i t  au f  Inden. 
Bekanntlich wirkt Amylnitrit bei Gegenwart von Natriumalkoholat 

auf @-Diketone und iihnliche Verbindungen unter Bildung von I S O -  
n i t  ro s o v e rbin d unge n ein. Wird I n  d en mit iiquimolecularen 
Mengen Amylnitrit und Natriumalkoholat in  alkoholischer Lijsung 
unter Kiihlung zusammengebracht und 24 Stiinden stehen gelassen, 80 

C: NOH 
scheint eine analoge Reaction unter Bildung des Oxims C, &(:; CH 

stattzufinden. Versetzt man die Liisung mit Wssser und schiittelt zur 
Entfernung des in der wassrig-alkalischen Liisung unliislichen Antheils 
wiederholt mit Aether aus, so wird aus der wiissrigen Liisung durcb 
verdiinnte Sliuren ein rothgelbes Oel gefallt , welches roraossichtlich 

CH 
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das erwartete Oxim darstellt. Ee ist in Alkalien leicht lbslicb, bildet 
ein iiusserst zersetzliches Silbersalz und ist etickstoff haltig. Versuche, 
ea e u  reinigen, waren erfolglos; ebensowenig gelang es, durch Mineral- 
&wen die Verbindung in Hydroxylamin und daa entaprechende Keton 
zu spalten, da starke Siiuren iihnlich wie auf das Inden selbst such 
auf diese Ferbiudung verharzend wirken. 

Ganz analog [wie rdaa lnden verbiilt sich Methylinden gegen 
Amyloitrit. Dagegen ist Hydrinden weder zur Condensation mit 
Beozaldehyd, noch zur Reaction rnit Amylnitrit befghigt. Zum 
Schluss sei noch erwiihnt, dass Cumaron, wie es seine Zusammen- 
eetzuog nicht anders erwarten liess, die hier beschriebenen Reactionen 
des Indens nicht theilt. Man kann daher zur Gewinnung der Cooden- 
sationsproducte mit gleich gutem Erfolge ein durch Cumaron stark 
veronreinigtes Rohinden verwenden. 

B e r l i n ,  im J u n i  1895. 

307. J. B. C o h e n  und R. Ormandy: Amalgamirtes Aluminium 
81s Reduotionemittel. 

(Eingegangem am 17. Jnni ; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. B is t r z J c k i) 
Im letzten Heft dieser Berichte, S. 1323, ist eine Abhandlung der 

Herren H. Wis l i cenus  und L. Kaufmann  iiber wmalgamirtes Alo- 
minium rnit Wasser als neutrales Reductionsmittela erechienen. 

Die Anwendung von Aluminiumamalgam fiir diesen Zweck ist 
schon von uns in einer Abhandlung beschrieben worden, welche im 
Jahre 1889 der Versammlung der British Association vorgelegt wurde 
und welche den Titel fohrte: BMetallisches Aluminium als chemisches 
Reagensc. Diese Mittheilung wurde in dem Bericht fiir das genannte 
Jahr, S. 550, abgedruckt. 

Wir lasaen einen Auszug aus dieser Abhandlung folgen: 
BWenn man Quecksilber mit dem Metal1 (Aluminium) kocht, 80 

tritt keine Reaction ein; dagegen wird durch Einbringen des Metalls 
- in die Liisung eines Quecksilbersalzes eine sehr raache Oberfliichen- 

wirkung hervorgerufen. In  wenigen Sekunden bedeckt sich die Ober- 
f lbhe des Metalls mit eioer anhaftenden Schicht metallischen Queck- 
silbers und dieses amalgamirte Aluminium bildet ein elektroiytisches 
Paar, welches Wasser bei gewiihnlicher Temperatur rasch zersetzt.. 

Nach Besprechung der Eigenscbaften des Amalgams, seines hygro- 
skopischen Charakters, seiner Anwendung zur Darstellung reinen 
Wasserstoffs und zur Bestimmung von Nitraten und Nitriten bei der 
Wasseranalyse (die letztere Methode wurde ausfiihrlich in den Trans- 




