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. Eine,Zasamuwenstellung des beschriebenen sauren Ammonium-
salzes mit dhnlichen Alkalisalzen der Molybdinsiure ergiebt:
Na2MO4 0,3 + 6[’130
HN3M04013 -+ 8H2 O.
HKMosOq3 + 6 H;O0.
NH3;Mo; O, + 6 H:0.

Der Wassergehalt dieser Salze ist zwar nicht gleich, schwankt
aber in engen Grenzen; es ist daher nicht ausgeschlossen, dass das
Krystallwasser den Salzen grosstentheils durch den Wassergehalt
der ihnen za Grunde liegenden Polymolybdinsdure zugefiihrt wird.

Charlottenburg, den 11. Februar 1903.

121, M. Weger und A. Billmann:
Ueber die Verunreinigungen des technischen Indens und eine
neue Synthese des Truxens.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. G. Kraemer.)

J. Thiele!) hat vor einiger Zeit den Nachweis gefiihrt, dass dem
Anlagerangsproduct von Benzaldehyd an lnden nicht die ibm von
W. Marckwald?) zugeschriebene Zusammensetzung von 1 Molekiil
Benzaldehyd -+ 1 Molekiil Inden zukommt, das Product also nicht das
Additionsproduct Oxybenzylinden, CigHy4 O ist, sondern dureh Addition
von 2 Molekiilen Benzaldehyd an 1 Molekiil Inden unter Austritt von
1 Molekiil Wasser entsteht und Oxybenzylbenzylideninden, C23Hi50O,
ist, Aus diesem Befunde wurde dann von Thiele weiter abgeleitet,
dass das technische¢ Inden des Handels nicht wie bisher angenommen
ca. 90 pCt reines Inden, sondern nur 65 pCt. enthalten kdnne, eine
Annahme, die auch noch dadurch gestiitzt werde, dass bei der Ueber-
fiithrung des Indens in Indenoxalester gleichfalls nur eine diesem
Procentsatz entsprechende Ausbeute an Ester erhalten werde.

Es erschien wiinschenswerth, der Stichhaltigkeit dieser Annahme
ant den Grund zu gehen, da das Vorhandensein von 35 pCt. Fremd-
kirpern im technischen Inden zuniichst Befremden erregen musste.
Wir sind deshalb auf Veranlassung des Hrn. Prof. G. Kraemer
der Frage etwas ndher getreten, welches und wie gross die Verun-
reinigungen des Handelsindens sind.

% J. Thiele, diese Berichte 33, 3395 [1900].
%) W. Marckwald, diese Berichte 28, 1501 {13951
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Das nach der dblichen Methode dargestellte Inden, welches also
durcl: gutes Fractioniren von Schwerbeunzol, Ausfillen mit Pikrin-
siiure, Nachwaschen mit etwas Alkohol, Zersetzen des Pikrates und
nochmaliges Fractioniren erhalten wird, kann, sofern man nicht noch
unbekannte Theerbestandtheile annehmen will, neben Spuren von
Hydrinden und alkylirten Benzolen, die dem Pikrat mechanisch an-
hafteten, nur Cumaron (Sdp. 169°) und Methylcumaron (Sdp. ca. 190%)
enthalten. Die vollstindige Entfernung dieser Letzteren durch Frae-
tioniren ist eine sehr schwierige Aufgabe, wogegen bei sorgfiltigem
Arbeiten die Anwesenheit von Naphtalin nicht, und die von Methyl-
inden kaum in Betracht kommt.

Bringt man Inden und Benzaldehyd mit Natrinmalkoholat oder
Alkohol und Kali zusammen, so entstehen je nach den Mengenverhiilt-
nissen Oxybenzylbenzylideninden oder das sauerstofffreie Benzyliden-
inden. Die letztere Condemsation eignet sich nicht fiir quantitative
Bestimmungen, wohl aber giebt die erste bei hohem Indengehait ver-
werthbare Zahlen. Je schwicher die Indenlésungen sind, desto un-
genauer werden die Resultate: bei einer 5-procentigen Indenlésung
erhiilt man nar 20 pCt. der zu erwartenden Indenmenge zuriick, bei
10-procentiger Losung 60 pCt., bel 20-procentiger ca. 80 pCt.

Wir fanden zuniichst, dass es nicht unbedingt néthig ist, in alko-
holischer Losung resp. mit Natrinmalkoholat zu arbeiten, vielmehr
geht die Condensation nach Art der Schotten-Baumann’schen Re-
action schon glatt von statten, wenn man Inden und Benzaldehyd mit
concentrirtern  wiissrigem Kali verreibt. Man kann auf diese Weise
den eventuell verharzenden Einfluss des Alkoholates umgeben und ist
der Aufarbeitung der alkoholischen Mutterlaugen enthoben, in denen.
wenn man nach Thiele arbeitet, doch etwas geléstes Oxybenzyl-
benzylideninden der Bestimmung entschlipft. Jedoch ist wihrend
des Zusammenreibens wieder die Moglichkeit der Oxydation gegeben,
und man verfihrt daher wohl am besten so, dass man Inden und
Benzaldehyd mit wenig Alkohol verdiinnt, zur Condensation mit Kali-
Jauge schiittelt, dann aber nicht abfiltrirt, sondern die Beimengungen
des Oxybenzylbenzylidenindens mit Wasserdampf abbldst. Auf diese
Weise hinterbleibt direct analysenreines Oxybenzylbenzylideninden
vom Schmp. 135° — vorausgesetzt, dass das Inden nicht alt war.

Wir fiihrten nun mit einer griosseren Reihe von verschiedenen
Indenpriparaten Condensationen durch und fanden in der That Zahlen,
die gewohnlich 80 pCt. nicht iiberstiegen, jedoch bis 63 pCt. herab-
gingen, wobei sich herausstellte, dass es meist dltere Priiparate
waren, die einen uiedrigen Gehalt ergaben. Die Wasserdampfdestillate
mussten die 20—35 pCt. Verunreinigungen enthalten. Es gelang nun
factisch, diese bei hochprocentigen Indenen nach Entfernung des
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iiberschiissigen Benzaldebhyds zu isoliren, und zwar in Gestalt von
1017 pCt. durch das Pikrat zu bestimmender Cumarone, denen
noch Spuren Inden anhaften, und ferner von 5 pCt. einer hydrinden-
haltigen, nicht an Pikrinsiure gebundenen Fraction, die noch etwas
Sauerstoff, jedenfalls vom Cumaron herrithrend, enthilt. Die niedrig-
procentigen Indene gaben bei diesen Untersuchnngen stets einen
Fehlbetrag. Es musste also, da unbekannte Indenbegleiter wohl
ausgeschlossen sind, jedenfalls beim Oxybenzylbenzylideninden sich
verkapptes Inden befinden.

Wir haben nun hierfiir, sowie tberhaupt fiir die Thatsache, dass
sich Inden mit der Zeit verschlechtert, und schliesslich als Ursache
der schwierigen Darstellung von Reininden folgende Erklirung ge-
funden:

1. Das Inden nimmt rapid Sauerstoff aus der Luft auf, ein Um-
stand, der beim synthetischen Methylinden bereits von Roser?) be-
obachtet wurde und bei der terpenartigen Constitution zu erwarten
war. Auch bei dem analogen Cyclopentadién?), beim Fulven?),
Styrol*) und einer grossen Anzahl anderer ungesittigter und gesittig-
ter Verbindungen ist spontane Sanerstoffiufnahme bekannt. Dem
Alter nach georduet, zeigten drei Indene folgenden Sauerstoffgehalt:
I. 1.32 pCt. O, II. 245 pCt. O, III. 3.82 pCt. O. Wiirde man
Letzteren auf eventuellen Cumarongehalt zuriickfiilhren und berechnen,
so kime man bei III auf 32 pCt. Cumaron, welche Menge nach Art
der Darstellung ausgeschlossen erscheint und auch, wie schon oben
gezeigt, nie gefunden werden konnte.

Die Sauerstoffaufnahme ist direct sehr leicht nachzuweisen: Inden
mit einem Sauerstoffgehalt von 2.45 pCt. wurde wihrend 8 Wochen
in einem nur mit Watte bedeckten Gefiss dem Licht ausgesetzt.
Nach dieser Zeit war das Priparat ziihflissig und gelb geworden,
hatte Flocken abgeschieden und zeigte bei der Verbrennung einen
Saunerstoffgehalt von 13.5 pCt. (Das Gewicht war ungefihr das
gleiche geblieben.) Welcher Art die Autoxydationsproducte sind,
haben wir noch nicht mit Sicherheit nachweisen konnen. Sie reagiren
sauer und reduciren Silberlésung in geringem Maasse. Sie sind in
Benzol 16slich, in Alkohol zum Theil unldslich und mit Wasser-
dimpfen nicht flichtig; ein anderer Theil scheint in Alkohol 18slich
zu sein. Die Reaction mit Alkohol ist sehr charakteristisch: frisch
destillirtes Inden bleibt auf Zusatz von Alkohol blank; war das Pri-

1) Roser, Ann. d. Chem. 247, 160.

%) Engler, diese Berichte 33, 1090 [1090).
%) Thiele, diese Berichte 33, 666 [1900].
4) Scharling, Ann. d. Chem. 97, 188.
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parat dagegen kiirzere oder ldpgere Zeit mit Luft in Berihrung, so
zeigte sich Opalisiren oder ein flockiger Niederschlag. Die alkohol-
unléslichen Korper sind ziemlich sauerstoffreich. Es wurde z. B.
durch ein Inden wihrend 1'/; Tagen Luft geleitet, dann mit Wasser-
dampf abgeblasen und der Riickstand mit Alkohol ausgezogen. Es
hinterblieb ein Kdrper mit 16.6 pCt. O.

Das oxydirte Inden muss die Fihigkeit, sich mit Benzaldehyd zn
condensiren, eingebiisst haben; es bleibt bei der Wasserdampfdestillation
ini Oxybenzylbenzylideninden, erhéht zwar absolut dessen Menge,
geht aber bei der Berechnung zum Theil verloren, weil nur die
gleiche Menge des indendrmeren Condensationsproductes in Rechnang
gesetzt wird. Dass in dem Condensate thatsichlich Oxydationspro-
ducte vorhanden sein konnen, zeigte die Analyse von Mutterlangen-
riickstinden eines aus Benzol umkrystallisirten Oxybeuzylbenzyliden-
iudens aus altem Inden. Es wurden gefunden 8.0 pCt. O statt der
berechneten 5.16 pCt.

2. Die Neigung des Indens zur Polymerisation ist bei weitem
grosser, als man bisher angenommen hat. Wir konnten durch 20-stiin-
diges Erhitzen am Riickflusskihler 30 pCt. polymeres Harz erhalten.
Das gleicbe Quantum Cumaron gab in gleicher Zeit nuar geringe
Mengen polymeres Cumaronharz. Somit wird beim Destilliren und
Fractioniren, besonders wenn dieses nicht im Vacuum vorgenommen
wird, der aas den polymeren Harzen bestehende Riickstand sich an
Yarainden aureichern, wodurch naturgemiss das Destillat drmer an
Inden und reicher an den Verunreinigungen von Cumaron und eveut.
Hydrinden wird. Diese Letzteren machen den Siedepunkt des Destil-
lates weiter und niedriger als den des Ausgangsmaterials, Wir
konuten dies wiederholt bestitigen. So gab z. B. eine rohe, noch
nicht iber das Pikrat genommene Iudenfraction mit einem Gehalt
von 30 pCt. Inden und einem Siedepunkt 176—181.5% za 90 pCt.
beim Fractioniren nach Abnahme von 15 pCt. Vorlauf eine 60 pCt.
betragende Hauptfraction mit einem Indengehalt von nur 25 pCt. und
einem Siedepunkt 174—180.5° zu 90 pCt.

3. Aber auch ohne Erhitzen geht beim blossen Stehen des Indens
eine Polymerisirung von statten: Wenn man Inden, welches beim
Verdiinnen mit Alkohol vollkommen klar bleibt, in zugeschmolzenen
evacuirten Glasréhren aufhebt, so erhilt man nach einiger Zeit sogar
bei den dunkel anfbewahrten Priparaten, stirker aber bei den am
Licht gestandenen, wiederum Abscheidung von Flocken auf Zusatz
von Alkohol. Beim Cumaron konnten wir eine gleiche Reaction auch
nach monatelangem Stehen weder in anverdiionter Fliissigkeit, noch
in 10-procentiger Benzollésung erhalten.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 19
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Sowohl bei der schnellen Polymerisation in der Wirme, als bei
der langsamen in der Kilte docamentirt sich wieder in einer fir die
Reindarstellung des Indens ungiinstigen Weise die grdssere Reactions-
fihigkeit dieses Productes gegeniiber dem Cumaron. Awuch die Poly-
meren werden, wie die Oxydationsproducte, unter Umstinden das Ge-
wicht des Oxybenzylbenzylidenindens vermehren und das Resultat
dann zu Ungunsten des Indengehaltes triiben.

4. Schliesslich kam uns woch eine Beobachtung zu statten, in
der ein weiteres Moment erblickt werden kann, um die Schwierigkeit
oder Unméglichkeit der Darstellung von absolut reinem Inden zu er-
kliren. Es ist dies eine Spaltung des Indens. A. Billmann fand
ndmlich bei der Fractionirang des Schwerbenzols behufs Darstellung
von Indenrohmaterial in dem im Kolben verbleibenden. wohl etwas
iiberhitzten Riickstand einen krystallinischen Kdrper, der unter Zusatz
von etwas Knochenkohle durch Umkrystallisiren aus etwa der 40-fachen
Menge siedenden Xylols leicht zu reinigen war und sich als Tiruxen
erwies. Der Schmelzpunkt der verschiedenen Priparate variirt noch
etwas, liegt aber in allen Fiéllen iiber 360° Zwei bisher ausgefiihrte
Analysen ergaben:

0.1890 g Sbst.: 0.6536 g COy. 0.0880 g HaO. — 0.1895 g Sbst.: 0.6581 g
CO,, 0.0882 g HyO.

CisHis. Ber. C 94.74, H 5.26.
Gef. » 94.31, 94.71, » 5.17, 5.17.

Schliesslich konnten wir das Priparat auch mit einer uns durch
die Liebeuswiirdigkeit des Hrn. Prof. Liebermann zur Verfiigung
gestellten Probe seines aus Truxillsiure dargestellten Truxens insofern
identificiren, als beide eine charakteristische Farbenreaction gaben.
Erwirmt man das Préiparat mit concentrirter Schwefelséure und tropft
die Ldsuug in concentrirte Salpetersiiure, so erhilt man eine schéne,
intensiv griine Firbung, die bald wissfarbig wird. Das gleich zu-
sammengesetzte, aber viel niedriger schmelzende Chrysen, dessen Ent-
stehen nicht ganz unmdglich gewesen wire, giebt diese Reaction nicht.
Auch die Darstellung des Truxens aus Hydrindon durch Hausmann?)
lisst keinen Zweifel, dass das aus Indenriickstand erhaltene Product
Truxen ist, das man sich wohl durch einfache Wasserstoffwanderung
entstanden zu denken hat:

(CeHg)y = CisHy2 + 2CyHy,.

Wasserstoffentwickelung scheint nur in geringem Maasse durch
weitergehende Zersetzung einzutreten; wir erhielten nur kleine Mengen
brennbaren Gases. Der zuletzt abdestillirte Kohlenwasserstoff siedet
in der Hauptsache von 165-—185" und enthilt noch Tnden, doch wird

} J. Hausmann, diese Berichte 22, 2019 [1889).
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die nihere Untersuchung in ihm unzweifelhaft auch das Hydrinden
auffinden lassen.

Es ist nicht ausgescblossen, dass diese Umlagerung des Indens
schon wihrend der gewdhnlichen Destillationen in gewissem Grade
von Statten geht. durch welche Annahme sich der relativ hohe Gehalt
von nicht an Pikrinsiure gehenden Verbinduogen — ca. 5 pCt. — in
unserem Handelsinden besser erkliren wiirde als durch die Annahme,
das Hydrinden habe dem Pikrate bei der Darstellung angehaftet.

Nachdem nunmehr die Ursachen erkannt sind, welche, abgesehen
von der Schwierigkeit des Wegfractionirens der Cumarone, bisher der
Darstellung von reinem Inden hinderlich waren, haben wir von Neuem
die Hoffnung gefasst, ein wenigstens anniibernd reines Priparat er-
halten zu konnen. Man muss bei der Darstellung darauf ausgehen,
thunlichst unter Luftabschluss resp. im Vacuum darch eine mdglichst
geringe Apzahl von Fractionirungen mit sehr gut wirkender Colonne
unter Hintansetzen der Ausbeute eine moglichst eng siedende, cumaron-
freie Fraction herauszuschneiden.

Alle bisher ausgefiihrten, ausserordentlich zahlreichen Versuche,
welche dahin zielten, den tiblichen Weg der fractionirten Destillation
zu vermeiden, sind fehlgeschlagen. Weder fractionirtes Bromiren,
noch fractionirte Pikrinsfiurefillung, noch fractionirtes Verharzen mit
Schwefelsdure fihrte zum Ziele, und auch die Spaltung des leicht
rein zu erhaltenden Oxybenzylbenzylidenindens verlief ergebnisslos.

Wir behalten uns weitere Versuche iiber die Bildung von Truxen
resp. truxenartigen Koérpern vor und hoffen, auch durch die Unter-
suchung der alkoholunldslichen Oxydations- und Polymerisations-
Producte weitere Aufschliisse zu erhalten.

Erkner, Laboratorium der Theerproductenfabrik, Febr. 1903.

122. G. Kramer: Ueber die Spaltung polymerer Verbin-
dungen; Truxen aus dem Cumaronharz.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Die in vorstehender Abhandlung mitgetheilte Beobachtung bietet,
wie mir scheint, ein grosseres Interesse als es auf den ersten Blick erkenn-
bar ist. Wenn wir sehen, dass ein ungesittigter Kérper wie das Inden die
Neigung zeigt, unter Znsammenschluss mehrerer Molekiile Wasser-
stoff abzuspalten und diesen gleichzeitig zur Reduction anderer Inden-
Molekiile zu verwenden, so liegt die Annahme nahe, dass ein solches
Verhalten den unpgesittigten Stoffen @berhanpt zukommt und die
grossere oder geringere Neigung dazu nur von dem Grade des Unge-
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