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663. Jo hanne B T h ie le:  Ueber Condensationeproducte 
des Indens. 

(Mittheilung BUS dem chemisclwn Laboratoiiurn der Academie der Wissen- 
schaften zn Minchen.) 

(Eingegangen am 27. November.) 

Die Fiihigkeit des Indens, Condemationsproducte Z I I  lieferii, hat  
ziierst M a r c k  wa!d 1) aiif Grund theoretischer Erwagungen richtig 
rorausgeseheii. Durch Condetieation mit Beuznldeli! d erltielt e r  eine 
ititerisiv g e l  b e  Verbindung, die e r  ale Additionspmdiict voii der Formel 

C, 13, ’ > C I1 nnsah. Das eigentliche Condeiisationsproduct, das  

C H  . CH (OH). C b  Hg 

CH 
c: C H .  CsH, 
..\ 

R e n L ) l i d e n i i i d e n  C8130’, ‘CH stellte er iiicht dar. 
CH 

Es rntsteht iridessen gleichzeitig mit dern snuerstoffhaltigen Con- 
densationsproduct, doch gndert man zu seiner Darstellung die von 
,\1 a r r  k w:i I d angegebetien Condensationsbedingungen beaser ab. 

Es bildet priirhtig gelbe Krystalle, die in ihrer Fiirbung zwischen 
ciein rotlieii \ ermuthlichen Phenylfulven uiid dern im festen Zustande 
hi bloscn IJenzalfluorena) in  der Mitte stehen. 

Die Formel des M a r c k w a l d ’ s c h e n  Condensationsproductes 
scliieti mir zweifelhaft, da ein O x y b e n z y l i n d e n  meines Erachtens 
nicht iiirensiv gelb sein kann, und in der T h a t  ergnben erneute Ana- 
I p r n ,  clnes der Iiiirper nicht die Zusarnmerisetzuug Ct6H180 sondern 
c:, I l l s 0  hat. Er knnii aufgefasst werdeii als Additionsproduct von 
Heninldeliyd a n  Benzylideninden iind sei \orlau6g als O x y b e n z y l -  
b e t i ~ y l i d e r i i n d e i i  bezeichnet. Seine nahere Constitution muss noch 
erl’orscht we1 deli. Diirch Einwirkung \-mi Acetplchlorid auf diesen 
Kiirper hatte M a r c k w a l d  eine neue Verbindung rom Schmp. 110 
- 11 1 0  erlialten, die nach seinen Analjsen ein Acetat des vermeint- 
lichen O x y b e n z ~  liudens sein sollte. Die Verbindung ist indessen sauer- 
stofffrei und hat  die Zusamrnensetzung C23 HI; CI,  d. h. es ist in dern 
Ox? benz? 1- benzylideninden Hydrox? 1 durch Chlor ersetzt. Durch 
Silberoxyd geht das Chlorid wieder in das tiusgangsmaterial iiber. 
Reductioii \ erwandelt es in  ein Gernisch mehrerer KGrper, darunter 

I )  Dicse Berichte 28, 1501. 
2)  Diese Berichte 3?, 552. Vergl. auch dicse Berichte 33, 668 iiber die 

FnrLhderung, welcbe cintritt, wenn Aethylendoppelbindungen durch Benzol- 
kerne ersetzt werden. 
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einen farblosen ~ o h l e n w a s s e r ~ t o f f  der wahrscheinlichen Formel 

K r i i n i e r  cnd  S p i l k e r ’ )  haben in einer sehr interessanten Ab- 
liandlung iiber Inden- und Cumaron-Harz mitgetheilt, daes sie die Con- 
densation nrit Benzaldehyd zur Gelialtsbestirnniung des Indenfi be- 
nutzten. 
schen Formel des Condensationsproductes als etwa 90-procentig er- 
scheint, enthllt bei Anwendung der richtigen Formel nur etwa 
65 pCt.’). Damit stirnnien die unten mitgetheilten Ergebnisse der 
miiglichst quantitativen Condensation des Indens mit Oxalester gut iiber- 
ein. Im Anschluss daran sei noch die freie I n d e n o x a l s a u r e  und 
der p -Ni  t r o  b e n zo yl - in  d e n o x  a I e s t e r  besclirieben. Zimmtaldehyd 
Irisst sich ahiilich wie Benzaldehyd niit Inden condensiren. Es 
entsteht 

( C Z ~  HIR).*. 

Eiri Inden, welches uriter Zugrundelegung der M a r c k  w a l d ’  

,CH = CH C i 11 n a m J 1 i d  e n i n d e 1 1 ,  CC Hs . C H : C H  . C H  : C, c, Hclr 
ein priichtig rother Kohlenwasseratoff, neben eiiiem gelben Kiirper 
von der Formel C27 H220,  welcber eineru dern Oxyleiizyl-benzyliden- 
inden analogen Additionsproduct von Zimmtaldehyd an Cinnampliden- 
inden eiitapricht. 

O x y b e n z y l - b e n z y l i d e n i n d e n .  

9 g kaufliches Inden (yon ca. 65 pCt.) und 11 g Beuzaldehyd 
werden allrniihlich unter KBhlung rnit einer Auflosung yon 0.3 g Na- 
triuni i n  5 ccrn Alkohol versetzt. Das nach 24 Stdn. ausgeschiedene 
Condensationsproduct wird niit wenig Alkoliol, danii rnit Wasser ge- 
waschen. Ausbeute 13.2-13.4 g, was, abgeeehen ron dem geringen, 
irn Filtrat enthaltenen Antbeil fiir das  a:igewandte Inden eiuen Gehalt 
von 55 - 56 pCt. ergeben wiirde. Die niclit condeiisirteu Antheile 
lassen sich durch Dampfdestillation des Filtrates isoliren. Sie ent- 
halteii keine durch Coridensatioii init Oxalester nachweisbaren Mengen 
Inden3). Es ist also alles vorhandene Iuden in Reaction getreten, 
doch fiillt die Bestirnrnung des Iiideiis als Oxybenzglbenzj lidenillden 
infolge der Loslichkeit des Letzteren iu  Alkohol jedenfalls etwas zu 
iriedrig aus. 

I )  Diese Berichte 33, 2259. 
2, Dns Inden, welches mir zur Darstellung des Inclenoxalesters diente 

und dort als 90-procentig bezeichnet ist, enthielt in Wirklichkeit nur etwa 
6.5 pCt. 

3) Indenoxalester lgsst sich sehr scharf durch seine Fihigkeit, mit Diazo- 
benzolsulfosh?? zu kuppeln, nachweisen. 

(Diese Berichte 38, 851.) 



Diirch Umkrystallisiren aus Alkohol nach M a r c k  w a I d , oder 
besser aus Benzol erhiilt man das Condensationsproduct leicht ganz 
rein mit den von M a r c k  w a l d  nogegebenen Eigenschaften. Schmp. 135O. 

0.1494 g Sbst.: 0.4863 g Coal 0.0773 g HsO. - 0.1958 6 Sbst.: 0.6380 g 
COa, 0.1057 g HsO. - 0.1653 g Sbst.: 0.5380 g COP, 0.0868 g Ha0. 

C ~ ~ H I S O .  Ber. C 89.03, H 5.81. 
Gef. )) 88.77, 88.81, 88.76, * 5.75, 6.00, 5.83. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung: Benzol 15.76. Sbst. 0.3105. Depr. 0.297 O. 

15.31. )) 0.4193. )) 0.429O. 
Ct)3H180. Ber. M 310. Gel. M 325, 313. 

Mit conc. Schwefelsaure entsteht eine rein griine, sehr stark ge- 
farbte LBsung, die aber scbon nach kurzer Zeit missfarbig wird. 

C h l o r b e n z y l -  b e n z y l i d e n i n d e n .  
Man erhiilt dasselbe in recht guter Ausbeute durch Einwirkung 

von Acetylchlorid (12 ccrn) ouf Oxybenzyl beazylideninden (5 g) nach 
M a r c k w a l d s  Vorschrift. D e r  Kijrper hat alle von M a r c k w a l d  
fiir sein vermeintliches Acetat angegebenen Eigexischaften. Schmp. 
110-1 1 1  ", bei Iangerem Erhitzen auf den Schmelzpunkt tritt deutliche 
Gasentwiclielung eio. Am besten krystallisirt man dae Chlorid aus 
Essigester urn. 

0.1898 g Sbst.: 0.5545 g Cog, 0.0917 g HsO. - 0.1835 g Sbet.: 0.5640g 
cos, 0.0885 g HsO. - 0.1980 g SbRt.: 0.0870 g AgCI. - 0.1638 g Sbst.: 
0.5027 g Con, 0.0780 6 HaO. - 0.2323 g Sbst.: 0.1012 g AgCl. - 0.1660 g 
Sbst.: 0.50S9 g co9, 0.8812 g HaO. 

c23u17c1. Ber. C 84.02, H 5.18, 
Gef. )) 83.99, 83.82, 83.70, 83.61, B 5.37, 5.36, 5.29, 5.43, 

Ber. C1 10.81, 
Gef. )> 10.87, 10 78. 

Mit concentrirter Schwefelsaure giebt der KGrper dieselbe F n b -  
reaction wie dns Oxybenz~ll~enzylideninden. 

Phosphorpentachlorid reagir t rasch mit Ox~benzylbenzylideninden, 
doch tritt ohne Verdiirinungsmittel leicht V e i ~ ~ h m i e r u n g  und Dunkel- 
farbung ein. 2 g werden in 40 ccrn alkoholfreiem Chloroform geliist, 
d a m  tragt man i n  Kalternixhung 1.6 g (her. 1.35 g) feingepul-iertes 
Prntacblorid ein. Nncli einigem Stehen iri der Ki l te  ist das meiste 
Petitachlorid unter Salzsaureeiitwickelung geliist, man lasst noch 1/2 

Stixnde bei Zimmertemperntur stehen, schiittelt mit Wasser und destil- 
lirt dne Chloroform ab. D e r  Riickstand liefert durch einmaliges Um- 
krystallisiren aus Essigester reines Chlorbenzylbenzylideninden. 

Das Chlor lbst sich leicht durch die verschiedensten Reagentien 
herausnehmen. LBst man das Chlorid in feuchtem Aether und schiit- 
telt mit Silberoxyd , so binterbleibt beim Vcrdunsten des Aethers 
Oxjbenzylbenzylideninden. 



Die R e d u c t i o n  d e s  C h l o r i d s  mit Zinkstaub und Eisessig odet 
niit Aluminiumanialgam .f'iihrt zu einrm Gemiscli chlnrfreier Kiirper, 
die noch naher zu untersucheti sind. Man Kist das Chlorid iii vie1 
Aetlier, setzt sein dreifaclies Gewicht ainalgamirten Aliimiiiiums:iiides 
und das gleiche Gewicht Wasser hiii7ii. Nacli eiiiigeii hliiiiiten he- 
giiint die Absclieidiing eiiies echwer liislicbeii Kiirpers. . A n i  :indereu 
Morgeu schlamint tiinn vom unveranderten Alumininm ab,  filtrirt (der 
fast farblose Aetlier enthiilt uoch aiideie Verbindungen), entzieht dem 
Reactionsproduct mit verGiinuter Siirire das I\lutiiiriiunih~drn~yd und 
e r h d t  so einen fast weissen Riickst;uid eiiies farbloueii Kohlenwilsser- 
stoffa (50 pct.), der i i i  nllen Liisungsmittaln i i i  der Kiilie sehr schwer 
loslicli ist. Ails Xylnl wird er i i i  fnrbloseii Nndeln vom Schnielz- 
punkt 212- 213" erhalten. Die Analyse stimrnt am besten ziir Forniel 
c43 Ills, doch liisst der hohe Schmelzpiinkt und die Farblosigkeit vcr- 
muthen, tlass der KBrper ein I 'o lymeres  d e s  B e n z y l b e n z y l i d e n -  
i n d e n s  is t .  

Die Lasungen des Kohlenwasserstotl's zeigen eine scliwaclie blnue 
Pluorescenz; rnischt man sie mit vie1 concentrirter Schwefelsiiure, so 
entsteht eine sehr iutensive violette Pal bung, die eiuige Zeit linltbar iut. 

0.1P96 g Sbst.: 0.6510 g CO2, 0.1042 g BaO. 
( C ~ ~ H I R ) , .  Ber. C 93.58, H S.12. 

Gcf. n 93.64, 6.11. 

C:CH.C,jH:, 
R e n z y l i d e u i u d e n ,  CsHI '  C H  . 

c €1 
Dawelbe entsteht iri  geringer hlenge rii.beti dem Oxybenzyl- 

benaylideninden urid k n n n  airs dern Rohproduct und seineii Mutter- 
laiigen durch sy6tematisches Unikrystallisireri :iiis Ligro'in und Xlko- 
hol isolirt werden. Urn es in griisserer hleiige dnrzustellen, miiasen 
die Condensatinnsbediugnngen verlndert werden. 

10.6 g Benzaldehyd und 18 g Inden (vnn 65 pCt.) werden in 
200 ccm Methylalkohol mit 100 ccm methylalknholirchem Kali (ent- 
sprechend 28 g Knli) gemischt. Nach 24 Stuiiden haben sich 
gegen 5 g fast reines' Benzylideriinden abgeschieden. Dns Filtrnt be- 
freit man mit Dampf vori Methylalkohol und den Veruureinigungen 
des Indens, dann giesst nian die alkalische Fliissigkeit von dem Riick- 
stnnde ah, setzt trocknes Chlorcalciiim zu und leitet abernials Dampf 
ein, sodass eine concentrirte hochsiedende Chlorcalciumliisuog entsteht. 
Dabei gehen mit den Dampfen noch gegen 2 g Benzylideninden fiber. 
Aua deni nichtfliiclitigen Riickstand lasst sich durch Umkrystallieiren 
noch erheblich Oxybenzylbenzylidenindeii gewinnen. 

Beuzylideninden krystallisirt aus Alkohol in gelben Blattern, aus 
Ligroi'u in halbkugeligen Warzeri vom Schmp. 880. Ein Tropfen 



seiner L8sung giebt mit vie1 conceiitrirfer Scliwefelsiiure eine gelb- 
stichig g e n e  Farbe, die weit bestiindiger ist, als die analoge Reaction 
des Oxybenzylbeiizjlidenindens. 

0.1334 g Shst.: 0.4605 g 0,. 0.0730 g H10. 
C I G H I ~ .  Bcr. C 94.1?, H 5.85. 

Gcf. D 34.14, B 6.0s. 

Zimrn t a1 d e 11 y d u i i  d I n d  en. 
Die Condensation erfolgt sehr leicht , doch tritt dabei selir gern 

stxrke Versclitnierung eio. Zu einer Liisuug voii 7.2 g Iiiden (65 pCt.) 
uiid 5.2 g Ziinmtaldehyd (aoiiiiliernd gleiche hlolekiile) in 20 ccm Me- 
thylalkohol giebt man 0.25 CCIII uietlij lalkoliolisclie~ Kali (entsprechend 
0.075 g Kali). Nac.11 24 Stilliden haben sicli etwa 4 g einea Ge- 
iilisches von rotlien ICrystallLiilnern und gelben Nadeln ohgescliieden, 
aus dem stark rerachrr~ierteii Filtrat ist keine erheblicbe Menge krg- 
stnllisirbarer Substanz mehr ZII erhxlten. Durch Umkrystnllisiren des 
Gemenges aos Essigesfer erhalt man C i n n a m y l  i d e n i n d e n  in leuch- 
tend gelbrothen N:ideln vorn Schmp. loo”, die in den meisten or- 
ginischen Liisungsmitteln i i i  der Kalte miissig lijslich siud. 

0.1500 g Sbst.: 0.5159 g COl,  O.OS61 g BY 0. 
ClaHlh. Ber. C 93.91, H 6.09. 

Gef. n 93.S0, ) 6.37. 
Ein Tropfen einer Losung des Kohlenwasserstoffs giebt mit vie1 

concentrirler Schwefelsaure eine nicht sehr cbarakteristische Rraun- 
fiirbuiig. 

Die Essigestermutterlnugeii enthalten in reichlicher Menge noch 
einen gelbeii Kiirper. Man verdunstet dieselben, und nimmt den 
Riickstnnd i n  heissem Renzol nuf. Beim Erkalten erstarrt die I16sung 
diirch Ausscheidung gelber Nadeln Man verriihrt schnell, ehe sich 
rotlie Krystalle des Cinnamylidenindens ntmheiden, mit ziemlich viel 
Benzol, saugt ab und krystallisirt den Riickstand nocli wiederholt 
ebenso um. Gelbe feine Niidelclien vom Schmp. 160--.161” 1)9 die in 
Renzol geliist niit viel concentrirter Schwefelsiiure eine ziemlich be- 
standige griine Fnrbe geben. 

Die Analyse und Molekular~ewichtsbestiminun~ ergab, dass ein 
dem Oxybenxylbenzylidenindeii entsprechendes A d d i  t i  o n s  p r o d u c  t 
v o n Z i m m t n l  d e h y d a n  C i n n  a m  y 1 i d e n i  ndei i  vorliegt. Schwer 
16slich in kalteni Benzol, Ieichter i n  Kssigester. 

I. 0.1481 g Sbst.: 0.4551 g CO1, 0.0542 g HaO. - 11. 0.1293 g Sbst ; 
0.6283 g CO2, 0.0743 g €120. 

Aceton 48.66 g. Sbst. I: 0.4515 g. ErhBhnng I :  0.050”. 
SbRt. 11: 1.0562 g. E i h b h u n g I I :  O.1OIo. 

I) Bei l b g e r e m  Aufbewahren sinkt der Schmelzpunkt. 
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Ctr,H,tO. Ber. C S9.50, H 6.08, Idol.-Gew. 362. 
Gef. * 89.33, 89.29,. g 6.32, 6.36, 331, 359. 

Erhoht  man bei der Condensation die Menge des Zimmtaldehyds, 
so vermehrt sich die Menge des Korpers &HaaO, ohne dass d a s  
Cinnamylideninden gauz rerschwindet. 

In d e n  o x  al e s  t er. 
Dieser Ester zersetzt sich in  wlssrig-alkalischer Liisnng ziemlicb 

schnell nnter Hildung heller Flocken, welcbe das Ausatherii der Lii- 
sung durch Eniulsionsbildung erschweren. Bei der Darstellung 
athert man die rnit Wasser rerdiinnte Losnng daher besser nicht, wie 
friiher angegeben I), zur Entfernung des Ciimarons aus,  sondern fallt 
direct rnit verdiinnter Schwefelsiiure. Der  nach kurzer Zeit krystal- 
linisch gewordene Ester wird echarf abgesaugt rnit Wasser gewaschen 
uod iiber Schwefelslure im Vacuum getrocknet, bis der Geruch nach 
Cumaron vollig rerschwunden ist. Man erhiilt so ails 5 g kauflichem 
Jnden 5.5-5.9 g Tndenoxalester vom Schmp. 86- 880. Durch Um- 
krystallisiren geht der Schmelzpunkt etwas herunter, offenbar in Folge 
geringer Zersetzung. Das abgesaugte Cumaron ist v6llig frei von 
Indeii, da  es  rnit Oxalester nicht mehr condensirbar ist. Die erhalteiie 
Menge lndenoxalester entspricht einem Gehalt des angewandten Indens 
von 63 pCt. D a  der Ester in Cumaron nicht unliislich ist, diirfte 
der Gehalt in Wirklichkeit etwas hiiher sein. 

coocz €15 
c: ' < O  .CO.Cs H I .  NO, 

C H  

1) - N  i t r o  b e n  z oy 1 i n  d e n  ox al e s  t e r ,  CS HI '\ C H  

Aequivalente Mengen Indenoxalester und p-Nitrobeiizoylchlorid 
werden in Acetonliisung rnit Pyridin versetzta). Nach einigen Mi- 
niiten giesat man die Masse, die sic11 stark erwiirrnt bat, in verdiinnte 
Scliwefelsaure. Das Eitrobenzoat bildet aue Methylalkohol gelbe 
Krystallk8rner vom Scbmp. 113-1 14". 

0.1G99 g Sbst.: 0.4090 g COi, 0 OGGO g HaO. - 0.1710 g Sbst.: 6.4 ccm N 
(15O, 714 mm). 

CloH15OeN. Ber. C 6.5.75, H 4.11, N 3.64. 
Gef. 65.G5, 4.35, 4.11. 

Das H e n  z o  a t ,  in gleicher Weise darg$stellt, ist ein dickes 
rothes Oel. 

~~ 

*) Diese Berichte 33, 851. 
?) Vergl. Claiscn ,  Ann. d. Chem. 291, 106, 110; 297, 2; diese Be- 

richte 33, 1242. 



I n  d e no  x a1 sau  r e. 
2 g fein gepulverter Indenoxalester werden in 100 ccm Natron- 

lauge von 2 pCt. kalt gelost. Die anfangs tief braunrothe Llieung 
wird nach etwa Stunde gelbroth. Man versetzt mit Eis und ver 
diinnter Scbwefelstiure. Die Indenoxalslure fallt als orangerothes 
krystallinisches Pulver aria, das  sich beirn Umkrystallisiren in  der  
Warine sehr leicht zersetzt. Man lost sie daher in wenig Aether, 
eetzt vie1 Benzol zii und stellt iiber Schwefelsaure. In dem Maas~e ,  
wie der Aether verdunstet, fallt die Saure in rothen Krystallkrusten 
aue, die aus kleineii glanzenden Prismen bestehen. Schmp. 153-154" 
(zers.), sehr loslich in Aether, schwer in Benzol. 

C I I H S O ~ .  Ber. C 70.21, H 4.26. 
Gef. )) 70.11, )) 4.54. 

0.1655 g Sbst.: 0.4263 p CO2, 0.0677 g H10. 

Bei den vorstehenden 
Dr. E. W i n t e r ,  dann yon 

Verauchen wurde ich zueret von Hrn. 
Hrn. F. St rau  s trefflichst unterstitzt. 

584. Hans Rupe und Karl von Majewski:  Notizen. 
(Eingegangen am 22. November.) 

1. U e b e r  o s m o p h o r e  G r u p p e n .  
Im Jabre  1899 erschien ein Werk von J. K l i i n o n t  (Die syn- 

thetischen rind isolirten Arornatica, Leipzig 1899), in welchem ver- 
eucht wird, die Chemie der Riechstoffe in ein gewisaes System zu 
bringen. Wir  haben uns vor eioiger Zeit ebcnfalls mit diesem Gegen- 
stande beschtiftigt, und es hat der Eine ron nns im Jahre  I897 i n  
der N a t u r f o r s c h e n d e n  Q e s e l l s c h a f t  v o n  B a s e l  eine Mittheiliing 
duriiber gemacht'). Im Hinblick auf das Buch von K l i m o n t  
rnlichten wir in nachfolgeiider n'otiz2) einige unserer Ergebnisse 
bringen, iii der  Absicht, diese Versuche gelegentlich fortzusetzen. 
Gleichzeitig Lemerken wir noch, dass diese Versuche weder in expe- 
rimenteller Hinsicht, noch itn Riickblick auf die theoretischen Schluese 
irgeiid einen Anspruch a u f  Vollstandigkeit machen sollen, waren wir 
uiis doch von v&e herein klar dariiber, welch' grosse Schwierig- 
keiten einer Systematik der Riechstoffe heute noch entgegen stehen, 
denn eR miissen bier dnch vie1 mehr Factoren beriicksichtigt werden, 
als z. B. bei einer Syetematik der organischeii Parbstoffe. 

I) Sitzung vom 1. December 1897. 
4 Auszug aus der Inaugural-Dissertation von K. v. Majawski. Basel 

1898. 




