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$ 1 .  Einr  .Zu~amii~enstellung des beschriebenen sauren Ammonium- 
>a17-> init ahnlichen Alkalisalzen der Molybdiinsiiure ergiebt: 

NanMorOls + 6 1380. 
HNaMorOiu + 8HzO. 
H K M O ~ O I J  -t 6H2O. 

N H ~ M o ~ O I Z  + 6HzO. 
D r r  Wassergehalt dieser Salze ist zwar nicht gleich, schwankt 

: i k  in engen Grenzen; es ist daher nicht ausgeschlossen, dabs das 
Kryttallwasser den Salzen grosstentheils durch den Wassergehalt 
clrr ihnrn zu Grunde liegenden Polymolpbdlinsiiure zugefuhrt wird. 

C ' h a r l o t t e n b u r g ,  den 11. Februar 1903. 

121. M. W e g e r  und A. B i l l m a n n :  
Ueber  die V e r u n r e i n i g u n g e n  des technischen Indens und eine 

neue Synthese des Truxens. 
(Yorgetragen in der Sitzung von Hm. G. Kraemer.)  

J. T h i e l e ' )  hat  For einiger Zeit den Nachweis gefiihrt, dass den] 
-~n13gerunff.sproduct von Benzaldehyd an lnden nicht die ihm von 
M-. M a r c k w a 1 d 2, zugeschriebene Zusamrnensetzung von 1 Molekiil 
Benzaldehyd + 1 Molelriil Inden zukommt, das Product also nicht da8 
hdditionsproduct Oxybenzylinden, C16 HI* 0 ist, sondwn durch Addition 
Ton 3 Yolekulen Benzaldehyd a n  1 Molekiil lnden unter Austritt von 
1 Molekiil Wasser entsteht und Oxybrnzylbenzylideninden, C2313ls 0, 
iht. Aus diesem Befunde wurde dann von T h i e l e  weiter abgeleitet, 
{lass das technischr Inden des Haiidels niclit wie bisher angenommen 
ca. '40 pCt reines Inden,  sondern nur 65 pCt. enthalten konne, einr 
Aniiabme, die auch noch dadurcli gestutzt werde, dass bei der Ueber- 
fiihrung des Indens in Indenoxalestrr gleichfalls nur einr diesem 
Proerntsatz entsprechende Ausbeute an Ester mhalten wer de. 

Es crschien wunschrnswerth, der Stichhaltigkeit dieser Annahnie 
;iuf drn Grund zu gehen, da  das Vorhandensein ron  35 pCt. Prenid- 
lriirpern im trchnischrn Inden zunachst Befremden erregen musstr. 
Wir sind drshalb auf Veranlassung des Hrn. Prof. G. K r a e m r r  
der Frage etwas naher getreten, welches und wie gross die Vernn- 
rrinigungen des Handelsindens sind. 

I; J. T h i e l e ,  diese Berichte 33, 3395 [1900]. 
2, W. Marc l iwa ld ,  diese Berichte 28,  1501 [1S95]. 



Das nach d r r  iiblichen Methode dargestellte Inden, w r l c h e ~  a l e ~ j  
durcli gutes Fractionireu von Schwerbenzol , Ausfallen mit Y i k r h -  
-hurr, Nachwaschen rnit etwas Alkohol, Zersetzen des Pikrates uud 
~iochm:tliges Fractioniren erhaltrn wird, banri, sofern man nicht noch 
unbekxnnte Theerbestandtheile annehmen will, neben Spuren vou 
HJ drinden und alkylirten Benzolen, die dem Pikrat  mechanisch an- 
Iiaftrten, n u r  Cumsron (Sdp. 169O) und Methylcumaron (Sdp. ca. 190") 
rnthalten. Die vollstindige Entfernung dieser Letzteren durch Frac- 
tionireu ist eine sehr schwierige Aufgabe, wogegen bei sorgfdtigem 
drbeiten die Anwesenheit von Naphtalin nicht, und die von Methyl- 
inden lraum in Hetracht kommt. 

Nringt man Inden und Benzaldehyd mit Natriumalkoholat oder 
h lkohol  und Kali zusammen, so entstehen jr nach den Mengeuwrhilt- 
nissen Oxybenzylbenzylideninden ader das sauerstofffreie Renzylidrn- 
inden Die letzterr Condensation eignet sich nicht fur quantitatise 
Rrstimmungrn, wohl nher giebt die erste bei hohem Indengehalt se r -  
1% rrthiiare Zahlen. J e  schwacher die Indenl6sungen sind, desto un- 
genauer werden die Resultate: bei einer 5-procentigen Indenlosung 
erhLlt man nur 20 pCt. der zu erwartenden Jndenmenge zuriick, bei 
10-prucentiger Liisuiig 60 pCt., bei 20-procentigrr ca. 80 pCt. 

Wir fanden znnachst, dass es nicht unbedinpt nijthig ist, in alko- 
holiseher Liisung resp. rnit Natriumalkoholat zu arbeiten, vielmehr 
geht die Condensation nach Art d r r  S c h o t t e n - R a u m a n n ' s c h e n  Re- 
action schon glatt von statten, wenn man Inden und Renznldehyd mit 
ioiicrritrirtern wGssrigem Kali verreibt. Man kaon auf diese Weise 
den erentuell \ erharzrnden Einfluss des Alkoholates umgeben und :'at 
der Anfarbeitung d r r  alkoholischen Mutterlaugen enthoben, in deneri. 
w e im  man nach T h i e l e  arbeitet, doch etwas gelijstes Oxybenzyl- 
benzylideninden der Bestimmung entschlupi't. ,Jrdoch ist wlhrend 
des Zusammenreibens wieder die Miiglichkeit der Oxydation gegeben, 
und man verfahrt daher wohl am brsten 60,  dass man Inden und 
Henzaldehyd mit wenig Alkohol verdiinnt, zur  Condensation tnit Kali- 
lauge schuttelt, dann aber  nicht abfiltrirt, soiidern die I3eimengungw 
des Oxybenzylbenzylidenindens rnit Wasserdampf nbbllst. Auf diese 
Weiae tiinterbleibt direct analysenreiues Oxybenzylbenzylideninden 
voin Schmp. 135O - rorausgesetzt, dnss das Inden nicht nlt war. 

Wir fiihrten nun rnit einer griisseren Reihe von verschiedenen 
Indenpraparaten Condensationen durch und fanden in der That  Zahlen, 
dii. gewiihnlich 80 pCt. nicht iiberstiegen, jedoclt bis 65 pCt. herab- 
gingen, wobei sich herausstpllte, dass es meist g l t e r e  Prbparate  
wsreu, die einen niedrigen Gehalt ergaben. Die Wesserdampfdestillate 
rnussten die 20-35 pCt Verunreinigungen enthalten. Es gelang nun 
factisell, dicse bei h o c h p r o c e n t i g e n  Indenen nach Entfernung drs  
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iiberschiissigen Benzaldehyds zu isoliren, und zwar in  Gestalt x on 
10-17 pCt. durch das  Pikrat zu bestirnmender Cumarone, denen 
noch Spuren Inden anhaften, und ferner von 5 pCt. einer hydrinden- 
haltigen , nicht an Pikrinsaure gebundenen Fraction, die noch e t m s  
Sauerstof, jedenfalls vorn Cumaron herriihreud, enthalt. Die n i e d r i g -  
p r o c e n t i g e n  Indene gaben bei diesen Untereuchungen stets einrii 
Fehlbetrag. Es musste also, da  unbekannte Indenbegleiter wohl 
ausgeschlossen sind. jedenfalls beim Oxybenzylbenzylideninden sich 
rerkapptes Inden befinden. 

W i r  hnben nun bierfiir, sowie iiberhaupt fiir die Thatsache. dnsc 
sich Inden rnit der Zeit rerschlechtert, und schliesslich als Ursactie 
der schwierigen Darstellung von Reininden folgende Erklarung ge- 
funden : 

1. Das Inden nirnmt rapid Snoerstoff aus der Luft auf, ein Um- 
stand, der  beirn synthetischen Me thyl inden  bereits von Roser ')  be- 
obachtet wurde und bei der terpenartigen Constitution zu erwarten 
war. Auch bei den1 analogen CyclopentadiEn2), beim Fuloen 3). 

Styrol') und einer grossen Anzahl anderer ungesattigter und gesattig- 
ter Verbindungen ist spontane Sauerstoffaufnahme bekannt. Dem 
Alter nach gerirdnet, zeigten drei Indene folgenden Sauerstoffgebdt : 
I. 1.32 pCt. 0, 11. 2.45 pCt. 0, 111. 3.82 pCt. 0. Wiirde 111311 

Letzteren auf eventuellen Curnarongehalt zuriickfiihren nnd berechnen, 
so kame man bei I11 auf 32 pCt. Cumaron, welche Menge nach A I t  
der Darstellung ausgeschlossen erscheint und auch, wie schon oben 
gezeigt, nie gefmden werden konnte. 

Die Sauerstoffaufnahrne ist direct sehr leicht nachzuweisen : Inden 
niit einem Sauerstoffgehalt von 2.45 pCt. wurdr wlhrend 8 Wocheii 
in einem nur mit Watte  bedeckten Gefass dem Licht ausgesetzt. 
Nach dieser Zeit war das P r l p a r a t  ziihihfiiissig und gelb geworden, 
lintte Floeken abgeschieden und zeigte bei der  Verbrennung einen 
S:iuerstoffgehalt von 13.5 pCt. (Das Gewicht war ungefahr d:t& 
gleiche gebliebeii ) Welcher Art  die Autoxydationsproducte sind. 
liaben wir noch nicht rnit Sicheiheit nachweisen kiinnen. Sie reagireii 
sauer und reduciren Silberliisung in geringem Maasse. Sie sind in 
Benrol lBslich, in Alkohol zum Theil unliislich cnd mit Wasser- 
diiilnpfen nicht fliichtig; ein anderer Theil scheint in Alliobol liislich 
z u  sein. Die Reaction mit Alkohol ist sehr charakteristisch: frisch 
destillirtes Inden bleibt auf Zusatz von Alkohol blank; war das Pri- 

I )  l toser ,  Ann. d. Chem. 247, 160. 
2, E n g l e r ,  diese Beriehte 33, 1090 [1090]. 
3, Thie le ,  diese Berichte 33, 666 [1900]. 
4) S c h a r l i n g ,  Bun. d.  Chem. 97, 188. 



parat dagegen kiirzere oder kingerr &it init Luft in Beriihrung, so 
zeigte sich Opalisiren oder ein flockiger Niederschlag. Die alkohol- 
unloslichen Kiirper sind ziemlich sanerstoffreich. Es wurde z. R. 
d u i &  ein Inden wlhrend l i / 2  Tagen Luft  geleitet, dann mit Wasser- 
dampf abgeblasen und dr r  Riickstarid mit Alkohol ausgexogen. Es 
hinterblieb ein Kiji-per mit 16.6 pCt. 0. 

Das oxydirte Iriclen muss die Fihigkeit, sich niit Benzatdehyd zu 
condensir .XI, eingebiisst haben ; es bleiht bei der Wasserdampfdesti1l~Ili~)n 
i r i i  Oxybenzylbeneylideninden , erhoht zwar nbsolut dessen Menge, 
geht abtlr bei der  Kerechnung zum ‘l’heil verloten, weil nur  die 
gleiche Mrnge des i n d e n a r ~ u r r ~ n  Coridensatioiisproductes in ftechnung 
p e b t  wird. Dass iii dem Condensate thatsachlieh 0xyd:ttionspro- 
ducte vorhanden sein kiinnen, zeigte die Analyse ron 3luttrrl:tugen- 
riickstiinden rines aus Benzol umkrystallisirten Oxybei:iylbenipliden- 
indens aus a l te rn  Inden. Es wurden gefunden 8.0 pCt. 0 statt der 
berechneten 5.16 pCt. 

2. Die Neigung des Indens zur I-’oAymerisation iet  bri writem 
g r h e r ,  als man bisher angeiionmen hat. W i r  konnten durch %)-stun- 
diges Erhitzeu arn Ruckflus>kuhler 30 pCt. polymeres Hare erhalten. 
D:is gleiclie Quantum Cunidroii gab in gleicher Zeit nur geringe 
Mengeii polj meres Cumaronharz. Somit wird beim I>estillireri und 
Frnctionirm, Bebouders wenn dieses nicht irn Vacuum >orgeiiomnien 
v i t  d. de r  :tus den polymrren Harzen bestt?he:ide Ruckstand sic11 :111 

I’,miiidtw aurrichern, wodurch naturgernliss dau Destillat 81 nier an 
Iiiden uud reicher an den Veruureinigungen \on Ciimhion uud rveut. 
Hydrinden wird. Diese Letzteren nidchen den Siedrpunkt des Destil- 
lates weiter und niedriger alls den des Au~gaugsmaterials. Wir 
koniiten dies wiederholt hestatigen. So gab z. B. eine rohe, noch 
nicht iiber das Pikrat geiiommene Judenfraction mit eirieni Gehalt 
Ton 30 pCt. Inden und einem Siedepunkt 176--181.5O zu 90 pCt. 
beim Fractioniren nach Abnahme voii 15 pCt. Vorlauf eine 60 pCt. 
betragende Hauptfraction rni t  einem Indrngehalt von nur 25 pCt. und 
&em Siedepunkt 174- 180.5O zu DO pCt. 

i. Aber auch obne Erhiteen geht beim blossen dtehen des lndens 
eine 1’01, merisirung von statten: Wenn man Inden, welches beim 
Verdunnerr mit Alkohol vollkonimen klar  bleibt, in zugeschmolzenen 
ecacuirtcn Cflasrohrcn aufhebt, so erhglt man nach einiger Zeit sogar 
bei den dunkel anfbewahrten Priiparaten, stiirker aber bei den am 
Licht gestandenen , wiederiirn Abscheidung von Flocken auf Zusatz 
von Alkohol. Brim Cumaron konnten wir eine gleiche Reaction auch 
iiach monatelsngem Stehen weder in unverdiinnter Pliissigkeit, iiocti 
in 10-procentiger Uenzollhsung erhaiten. 

I3enchte d. D. rhcni. Gosellachdt. Jahrg. XXXVI. 41 
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Sowohl bei der schnellen Polymerisation in der Warme, als bei 
der langsamen in der  Kal t r  documentirt sich wieder in einer fiir die 
Reindarstellung des Indens ungiinstigrn Weise die grfissere Reactions- 
fahigkeit dieses Productrs gegrniiber dem Cumaron. Auch die Poly- 
nieren wer den, w k  die Ouydationsproduete, unter Umstanden das Ge- 
wicht des Oxybenzylbenzylidenindens vrrrnehren nnd das Result;tt 
dann zu Ungunsten des Tndengehaltes triiben. 

4. Schliesslich k a n  wis noch einr Beobachtung zu statten, in 
der e h  weiterrs Moment erblickt werden kann, um die Srbwierigkeit 
oder Unmiiglichkeit der Darstellung VOII absolut reinem Inden zu er- 
klareu Es ist dies Pine Spaltung des Indens A .  R i l l m a n n  farid 
namlich bei del. Fractionirnng drs Schwerbenzols behufs Darstrllung 
VOD lndenrohniaterial in dein i m  Kolhen verbleibenden, wohl etwas 
iibeihitzten Riickstand einen krystallinischen Kiirper, der unter Zusatz 
von etwas Kiiochenkohle durrh Urnkrystnllisiren aus etwa der 40-fachrn 
Menge siedenden Xylols leicht zu reinigen war und sich als T p - u x r n  
erwirs. D e r  Schmelzpunkt der  verschiedenrn PrBparate vnriirt norli 
etwas, liegt xber in allen Fallen uber 360". Zwri hiRher aiisgefuhrte 
Anidysen ergahrn: 

0.1890 g Sbst.: 0.6536 g COa 0.0850 g HaO. - 0.1895 g Shst.: 0.6581 g 
COz, 0.0882 g HaO. 

CltlHls. Bor. C 94.74, H 5.26. 
Gef. )) 94.31, 94.71, )> 5*17, 5.17. 

Schliesslich konnten wir das Praparat auch mit einer uns durcli 
die Tiebenswiirdigkeit des Hrn. Prof. L i e  b e r  ni a n n zur Verfugung 
gestelltrn Probe seines aus Truxillslure dargestellten Truxens insofern 
identificiren, als beide eine charakteristische Farbenreaction gaben. 
Erwarint man das Praparat  mit concentrirter Schwefelsaure und tropft 
die Lijsung in coucentrirte Salpetersaure, so erhalt man Pine schone, 
intensiv grune Farbung, die bald missfarbig wird. D a s  gleich zu- 
sammengesetzte. aber vie1 niedriger schmelzende Chrysen; dessen Ent- 
steheu nicht ganz uumiiglich gewesrn wiire, giebt diese Reaction nicht. 
Auch die Darstellung des Truxens aus Hydrindon durch H a u s m a n n l )  
lrisst keinen Zweifel, dass das :ius Indenruckstand erhaltene Product 
Truxen ist , das mxn sich wohl durch einfache Wasserstoffwanderung 
entstanden zu denken hat: 

(CYHR)I = CIR1114 -I- 2CsHlo. 
Wasserstoffentwickelung scheint nur in geringem Maasse dnrch 

weitergehende Zersetzung einzutreten; wir erliielten nur  kleine Mengen 
brennbaren Gases. D e r  zuletzt abdestillirte Kohlenwasserstoff siedet 
in der Hanptsache van 165-185" und enthklt noch Tnden, doch wird 

I) J. H a u s m a n n ,  diese nericlite '22, 2019 [1889]. 
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die nahere Untersuchung in ihm unzweifelhaft auch das Hydrinden 
auffinden lassen. 

Es ist nicht ausgeschlossen, dass diese Umlagerung des Indens 
schon wahrend der gewiihnlichen Destillationen in gewissem Grade 
von Statten geht. durch welche Annalimr sich der relativ hohe Gehalt 
vnn nicht an Pikrinsaure gehenden Verbindungen - ca. 5 pCt - in 
unserem Handelsinden besser wklaren wiirde als durrh 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, bisber der 
Darstellung von reinem Indeii hinderlich waren, haben wir von Nenem 
die Hoffnung gefasst , ein wenigstens annahernd reines Prapar at er- 
halten zu konnen. Man muss bei der Darstellung darauf ausgehen, 
thunlichst unter Luftabschluss resp. im Vacuum durch eine mSglichst 
geringe Anzahl von Fractionirnngen mit sehr gut wirkender Colonne 
nnter Hintansetzen der Ausbeute eine moglichst eng siedende, cumaron- 
freie Fraction herauszuschneiden. 

Alle bisher ausgefiihrten, ausserordentlich zahlreicheu Versuctie, 
welche dahin zielten, den iiblichen Weg der fractionirten Destillation 
zu vermeiden, sind fehlge~chlagen. Weder fractionirtes Bromiren, 
noch fractionirte Pikrinsiiurefallung, noch fractiouirtes Verharzen mit 
Schwefelsiiure fiibrte zurn Ziele, und auch die Spaltung des leicht 
rein zu erhultenden Oxybenzj lbenzylidenindens verlief ergebnisslob. 

Wir behalten uiis weitere Versuche iiber die Rildung von Truxen 
resp. truxenartigen Kdrpern vor und hoffen, auch durch die Unter- 
suchung der alkoholunlSslichen Oxydations- und Polgmerisations- 
Producte weitere Aufschliisse zu erhalten. 

Er k n e r ,  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 Abhandluiig mitgetheilte Beobachtung bietet, 
wie mir scheint, ein grBsseres Interesse als es auf den ersten Blick erkenn- 
bar iet. Wenn wir sehen, dws  ein ungesattigter Korper wie das Inden die 
Neigung zeigt unter Ziisamnienschluss mehrrrer Molekiile Wasser- 
stoff abznspalten nnd diesen gleichzeitig zur Reduction anderer Inden- 
Molekiile ZII verwenden, so lie@ die Annahme nahe, dass ein solches 
Verhalten den ungesattigten Stoffen uberhaupt zukommt und die 
griissere oder geringere Neigung dazu nur von dem Grade des Unge- 
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