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0.0948 g Sbst.: 0.2402 g COa, 0.0660 g HsO. 
CI2HI6O3 (208.1%). Ber. C 69.19, 

Gef. D 69.10, 
H 7.75. 
B 7.79. 

#I-P h e n  y I - i  s o p r o p  y l a  t h e r -  h y d r  a c r  J Is 5 u r  e (/I-P h e n  y 1 - p -  i so-  
p r o  p y l ox y - p r  o p i o  n s a u r e ) ,  C6 Hs. CH(0 CX H7). C& . COOK 

Diese Saure wurde analog dem bei der vorbeschriebenen Normal- 
verbindung benutzten Verfahren aus der entsprechenden u-Oxyqueck- 
silber-isoverbindung a19 krystallinische Masse erhalten, die nach dem 
Umkrystallisieren aus wenig heiBem Ligroin weiBe, facherfcrmig ver- 
wachsene Blattchen vom Schmp. 73O bildete. I n  ihren Eigenschaften 
unterscheidet sich die Verbindung nicht von ihren vorbeschriebenen 
Homologen. Die Ausbeute betrug 53 O l 0  der Theorie (0.53 g RUS 2.0 g 
der entsprechenden Quecksilberverbindung). 

0.1304 g Sbst.: 0.3301 g '202, 0.0899 g Hg0. 
C11H1603 (208.12). Ber. C 69.19, H 7.75. 

Gef. )) 69.04, B 7.72. 

@ - P h e n y l - i s o b u t y l i i t h e r - h y d r a c r y l s i l u r e  ( 8 - P h e n y l - p - i s o -  
b u t  y 1 o x  y - p r o pi on  s a u  r e ) ,  Cs Hs , CH (0 Ci Hs). CHs . COOH. 
Diese Verbindung wurde nach dem vorbeschriebenen Verfahren 

aus dem Anhydrid der a-Oxgquecksilber-fi-phenyl-isobutylather-hydra- 
crylsaure erhalten. Sie bildet RUS wenig Ligroin umkrystallisiert, 
ebenfalls weiBe Blattchen die bei 67.5 O schnielzen. Die Ausbeute 
betrug 92 O/O der Theorie (0.58 g B U S  1.2 g der entsprechenden Queck- 
eilberverbind ung). 

0.1211 g Sbst.: 0.3110 g GO,, 0.0893 g HsO. 
C1sHleOa (222.14). Ber. C 70.22, H 8.17. 

Gef. D 70.04, D 8.25. 

188. R. WelSgerber: Untereuchungen in der Inden-Relhe. 
[Mitteilong LUS Clem Laboratorium der Ges. far Teervorwertung m. b. H. 

in Duisburg-Meiderich.] 
(Eingegangen am 18. Nai 1911.) 

Die Auffindung des Indennatriums l) und die dadurch bedingte 
leichte Zugiinglichkeit des Indens, welches sich bekanntlich in erheb- 
lichen hlengen irn sogenannten Schwerbenzol findet, gab zu einer 
erneuten Bearbeitung des Indens und seiner Derivate Veranlassung. 

l) R. Wei l lgerher ,  B. 42, 569 [1909]. 
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Bei der Verfolgung der auf technischpm Gebiete liegenden Ziele dieser 
Arbeiten wurde im Laufe der Untersuchungen eine Reihe von Beob- 
acbtungen gernacht, welcbe allgerneines Interesse verdieneo. Diese 
seien im Folgenden mitgeteilt. 

A l k y l d e r i v a t e  d e s  I n d e n s .  
(Gemeinschaftlich mit F. Kraf t.) 

I n  der Arbeit iiber die Natriumverhindnng des Indens (loc. cit.) 
war  die Vermutung ausgesprochen worden, daD sich diese Verbindung, 
anit geeigneten Halogenderivaten umgesetzt, in neue, vom Inden durch 
Substitution der Methylengruppe sich ableitende KBrper werde iiber- 
fuhren lassen. Leider haben zahlreiche in dieser Richtung angestellte 
Untersuchungen die Anwendbarkeit der Reaktion nur fur diejenige 
Gruppe von Halogenverbindungeu dargetan, welche, wie die einfachen 
Halogenalkyle, frei von Sauerstoff sind. Diese Korper reagieren mit 
grofier Heftigkeit mit Indennatrium, wobei, neben gewissen Mengen 
Iiochsiedender, nicht untersuchter Restandteile, die in der Methylen- 
gruppe alkylierten Indene entstehen. Letztere, bereits fruher auf an- 
derern Wege von W. M a r c  k wald ' )  erhalten, batten fur uns  weniger 
Interesse, so da8  die Reaktion nach dieser Richtiing weder qualitativ 
uoch quantitativ weiter verfolgt worden ist. Als typisches Beispiel 
sei die  Parstellung des B e n z y l - i n d e n s  herausgegriffen. 

Frisch bereitetes Indennatrium wurde unter Toluol ziemlich fein 
zerrieben, hierauf zwischen FlieDpapier oberflachlich getrocknet und 
sogIeich uxfter Toluol (ca. 3 Teile) zur Wagung gebracht. LaDt man 
hierauf unter Ruhren die berechnete Menge Benzylchlorid binzutropfen, 
so setzt alsbald eioe lebhafte Reaktion ein, die nach der Zugahe des 
Chlorids durch einstiindiges Erwarmen im Wasserbad vollendet wird. 
Nach den1 dbblasen des Toluols hinterbleiht ein dickes, gelbliches 01, 
welches im Vakuum fraktioniert wird. Unter 18 mm Druck wird 
bei etwa 185O B e n z y l - i n d e n  als dickfliissiges, gelbes, in  der Kiilte 
erstarrendes 0 1  gewonnen. Durch Abpresseo der ausgeschiedeneo, 
ziemlich derben Krystalle und durch Urnkrystallisieren der letzteren 
a u s  Alkohol gelangt man leicht zu der reinen Verbindung, welche 
auf diese Weise in gelblichen Prismen vom Schmp. 33-34'' erhalten 
wird. 

Die Ausbeute an Benzylinden bctriigt nur etwa 3Oo/o dcr Theorie. Ein 
goBer  Teil des Reaktionsproduktes besteht aus hochsiedenden, bei der Destilla- 
tion als Riickstand verbleibendcn Sobstanzen, welclie niclit weiter untersucht 
worden sind. 

1) W. hlarckwald ,  B. 33, 1505 [1900]. 
95 
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0.2038 g Sbst.: 0.6991 g COz, 0.1238 g HzO. - 0.2013 g Sbst.: 0.6838 g 
COa, 0.1203 g H&. 

&HI(. Ber. C 93.20, H 6.80. 
GeE. D 93.55, 92.65, D 6.80, 6.69. 

Molekulnrge~~ichtsbestin~mun~ nach der Gefrierpiinktsmethode: 
0.1994 g Sbst. : 20.0 g Eisessig, 0.195O Gefrierpunkts-Erniecl~gung. 
0.6064 D D 200 )) D 0.560° .v D 

1.0190 D D 20.0 )) D 0895O D D 

C16Hlr. Ber. NoLGew. 216. Gef. Idol.-Gew. 199.4, 210.5, 222. 
Die Verbindung ist leicht loslich i n  Henzol, Petrolather und 

Eisessig, ziemlich schwer dagegen in kaltern Alkohol. Konzentrierte 
Schwefelsaure nimmt sie mit orangegelber Farbe auf. M a r c k  w a l d  
(loc. cit.) hat  diese Verbindung durch Benzylierung des Indens bei 
Gegenwart von Atzkali als zahflussiges 61 von auffallend hohern 
Siedepunkt erhalten. Es mu[J dahingestellt bleiben, ob hier ein iso- 
meres Benzylinden, fiir welches aber 11. E. wtmig spricht, vorliegt. 

D i i n d e n .  
(Gemeinschaftlich mit P. B re  h m e.) 

Wahrend bei dem Cyclopentadien zwischen dem monomolekularerr 
Xorper und dem harzartigen Polymeren eine wohlcharakterisierte 
ZM ischenstufe, das Ilicyclopentadien bekannt ist, wurde bisher bei dem 
dieser Verbindung verwandten Inden ein solcher Korper, also ein 
Diinden, nicht beschrieben I ) .  Neben Inden kennt man im allgemeinen 
nur das sogennnnte Indenharz, ein wenig charakteristisches, amorphes 
Produkt. Es ist nun gelimgen, auch im Falle des Indens die Zwischen- 
stufe, das Diinden als leicht erhaltliche, krystallisierte Verbindung zu ge- 
winnen. Seine Darstellung kann auf verschiedenem Wege und zwar 
durch Einwirkung rnaBip kondensierend wirkender saurer Agenzien 
bewirkt werden. Sie erfolgt z. B., wenn man 200 g reines Inden und 
200 g Eisessig 10-24 Stunden am Ruckflul3kuhler kocht. Nach dem 
Erkalten trennt sich das Reaktionsgernisch i n  zwei Schichten, von denen 
die obere im wesentlichen aus Eisessig, die untere aus  Inden und 
Diinden besteht. Man zieht die S I u r e  a b ,  wascht die Indenschicht 
solange mit Sodalosung, bis keine Kohlensaure rnehr entweicht und unter- 
wirft das restierende 0 1  der fraktionierten Destillation im Vakuum. 
J e  nacb der Erhitzungsdauer gehen wechselnde Mengen Inden uber, xo -  
rauf das Thermometer rasch steigt und unter 16 mrn Druck bel 
235-245O ein hellgelbes 0 1  erhnlten wird, das  nach einigem Stehen 
zu kugeligen Krystalldrusen erstarrt. Im Destillationskolben bleibt 

1) Eine kurze Andeutung von seiner Existenz findet sich in einer Arbeit 
Ton M. W e g e r ,  Z. Aug. 22, 338 [1909]. 
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wenig Harz zuriick. Die Verbindung lH13t sich aus Eisessig um- 
krystallisieren und schrnilzt im reinen Zustande bei 51O. Sie ist sehr 
leicht loslich in allen organischen LBsungsrnitteln mit Ausnahme von 
Eisessig und kaltem verdunnten Alkohol. Aus letzterem scheidet sie 
sich beim Urnkrystallisieren zunachst als 0 1  nb. Bei Atmosphten-  
druck destilliert, werden aus dem Diioden nur  sparliche Meogen Inden 
zuruckgebildet, vielmehr steigt das Thermometer hierbei schnell auf 
e twa 340-350°, bei welcher Temperatnr unter teilweiser Zersetzuag 
das Diinden als dickes gelbes 01 iiberdestilliert und aus dem nestillat 
nach dem Abkuhlen in Form der chnrakteristischen Drusen teilweise 
wieder auskrystallisiert. 

0.1163 g Sbst : 0.3953 a COZ, 0.0719 g HzO. - 0.1324 g Sbst.: 0.4524 g 
COP, 0.0825 g Hz0. 

Cl8H16. Ber. C 93.1, H 69. 
Gef. s 92.78, 93.19, s 6.92, 6.97. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktsmethode: 
0.1612 g Sbst.: 20.0 g Eisessig, 0.1400 Gefrierpunkts-Erniedrigang. 
0.2056 s 20.0 n s 0.170° D s 
0 6024 n f~ 20.0 n 0.483O n XI 

ClsH16. Ber. MoL-Gew. 232. Gef. Mo1.-Gew. 224.5, 235, 243.2. 

Nach den Analysen und Molekulargewichtsbestimmuogen besteht 
kein Zweifel, da13 in vorstehend beschriebener Verbindung ein Diinden 
vorliegt, doch ist bisher nicht entschieden worden, ob es sich urn die 
symmetrische oder unsyrnmetrische Form handelt, die durch folgende 
Formeln wiedergegeben werden : 

symm.:  

CH CH:, CH:, CH 

u n  s y m  m.: 

CH'.C-CH-CH"C "CH 
CH CH? CH 

I I  I I I ' I  
CH,~C,,CH-CH-C.)ICH 

CH CH3 c 14 
Gegen die ublichen Orydationsmittel ist das Diioden irn Gegen- 

satz zum Inden ziemlich besthdig,  da  auch bei ziemlich energischer 
Einwirkung ein groI3er Teil des dusgangsmaterials zuruckgewonnen 
werden koncte. Aus dem angegriffenen Teil konnte eine charakteristi- 
sche Verbindung nicht abgeschieden werden. Ebensowenig lie13 sich 
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das Diinden mit Benzaldehyd, mit welchem Inden bekanntlicb sehr  
leicht reagiert, zu einem einheitlichen Korper kondensieren. Es re- 
sultierten hierbei meist dicke Ole von unerquicklichen Eigenschaften. 

Es siud endlich noch Versuche angestellt worden, das Diinden 
aus Inden durch anderweitige Kondensation darzustellen; wobei beson-. 
ders die Einwirkung waBriger Phosphorsaure recht erfolgreich war- 

Wurden 200 g Inden, 200 ccm Wasser und 200 g sirupose Phosphorsiure 
15 Stnnden lang am RiickfluBkiihler gekocht, so war die Bildung YOU Diinden 
nahezn qumtitativ. 

Nach Abzug der Phosphorsiurelikung, die zu weiteren Kondensationen 
aufgehoben wurde, erstarrte beim Erkalten dns 0 1  vollst&ndig zu den charak- 
teristischen Drusen des Diindens. 

I n  d e n  - car  b o n s a u  re. 
(Gemeinschaftlich mit 36. Vogel ,  A. Dombrowsky,  F. Iiraft.) 
Leitet man in eine durch Erhitzen von indenhaltigem Scbwer- 

benzol mit Natrium gewonnene Indenschnielze trockne Kohlenslure 
ein, so wird diese lebhaft absorbiert, bis durch die Ausscheidung 
des festen carbonsauren Salzes die Masse so zah wird, da13 sie vom 
Ruhrer nicht mehr bewegt werden kann und eine weitere Einwir- 
kung der Kohlensaure verhindert wird. LkBt man hierauf erkalten, 
entfernt die nentralen, obenauf schwimmenden Kohlenwasserstoffe 
und versetzt die Natriumverbindungen mit Wasser, so erhalt inan 
neben unverandertem Inden eine dunkle alkalische Lauge, welche, 
unter Vermeidung langeren Stehens, mit Mineralsgure ausgefallt, die 
noch ziemlich robe I n d e n - c a r b o n s a u r e  a19 krystallinische, gelbe 
Masse abscheidet. Nacb dem Abfiltriereo, Auswaschen und Trocknen 
laDt sich diese aus Toluol umkrystallisieren und wird hierbei in gelb- 
brauneu Nadeln vom Schmp. 156-157O (unkorr.) erhalten. Die Aua- 
beute, welche lediglich durch den Umstand, daB die Ausscheidung 
des carbonvauren Salzes die weitere Einwirkung der Kohlensliure yer- 
hindert, ungiinstig beeinflul3t wird, betriigt etwa 75O10 vom angewaodten 
Natrium. Sie 1lf3t sich auf 100°/o des angewnudten Natriums steigern, 
Venn man das fertige Indennatrium nach dem Erkalten unter Xylol 
zerreibt und, hierin suspendiert, der mehrstundigen Einwirkung der  
Kohlensaure in der Kalte unterwirft. Die Indencarbonsaure lal3t sich 
in kleinen Mengen im Vakuum unzersetzt destillieren (Siedepunkt 
ca. 193-195O bei 12 mm Druck), wobei ein nahezu fnrbloses Destillat 
erhalten wird, welches, aus  Toluol umkrystallisiert, fast farblose Na- 
deln von dem oben mitgeteilten Schmelzpunkt liefert. Die Saure ist 
leicbt liislich, besonders in der Warme, in Alkohol, schwer loslich in 
kaltem Toluol, Chloroform und Atber. 



1441 

0.2492 g Sbst.: 0.6832 g CO-J, 0.1126 g HgO. 
C ~ O H S O ~ .  Ber. C 75.00, H 5.00. 

Gef. n 74.76, 5.01. 

T i t  ration. 
0.500 g Sbst. in absolutem Alkohol und 2 Tropfen Phenolphthalein au€ 

Fiirbung titriert: 31.3 ccm I/,o-n. NaOH = 100.16n/0. 
Aus Analogiegriinden wird man in der Indencarbonsiiure die 

Carboxylgruppe an demjenigen Kohlenstoff annehmen miissen, welches 
in dem Indennatrium mit dem Metal1 verbuoden ist. Es ware die 
Siiure demnach wie folgt zu formulieren: 

C H  
CH(+C- -CH 
CH,~C,)'CH il 

C H  C H  
COHO 

M i t  der bereits bekannten @-Indencarbonsaure ') hat die vorliegende 
Verbindung nichts zu tun9). 

Der  ungesiittigte Charskter tritt in der Indencarbonsaure schwiicher 
hervor. Wahrend Inden in iitherischer Losung Brom mit fast titri- 
metrischer Scharfe addiert, verschwindet das gleiche Halogen in einer 
die iiquivalente Menge Carbonskure enthnltenden , iitherischen Losung 
nur allmahlich. Beim Verdunsten des h e r s  hinterbleibt das B r o m i d  
als krystallinische Masse, welche beim Umlasen aus Benzol Krystall- 
drusen vom Schmp. 136-137O unter Zersetzung liefert. 

I n d e n c a r b o n s i u r e - m e t h y l e s t e r  wird erhalten, wenn man die Car- 
bonsiure mit der vierfachen Menge Methylalkohol GbergieBt, in letzteren 
3 O/o Salzsituregas einleitet und das Ganxe hierauf 3 Stundeu unter RiickfluB- 
khhluug kocht. Nach dem Abdestillieren des Alkohols hinterbleibt der Ester 
als 61, welches bei gewohnlichem Pruck nicht unzersetzt siedet. Nach der 
Destillation im Vakuum (Sdp. 153-1540 bei 23mm Druck) erhitlt man den 
Methylester der lndencarbonsiure als schwach gelbliches 01 v p  anhaftendem 
angenehniem Geruch. Die Ausbente betrigt 69 O/O der Theorie. Durch kurzea 
Kochen mit starker Natronlauge wird der Ester leicht verseift. Sein nnge- 
siittigter Charakter zeigt sich durch seine Pahigkeit, i n  atherischer Losung 
Brom sofort zu addiercn. 

0.2677 g Sbst.: 0.7459 g Cot, 0.1396 g Hz0.  - 0.2024 g Sbst.: 0.5598 g 
GO%, 0.1074 g HaO. 

') P e r k i n ,  RQvay,  SOC. 66, 238.. 
5> Nach AbschluB der Arbeit crsahcn wir aus der neucsten Literatur, 

C. 1911, I, 885, daR diese Siure nuf anderem Wege jetzt auch von G r i g n a r d  
und C o u r t o t  erhalten worden ist. 



CIIHloOo.  Ber. C 75.86, H 5.74. 
Gef. B 75.99, 75.43 D 5.84, 5.94. 

l n d e n c a r b o n s ~ u r e - a t h y l e s t e r  wird in der gleichen Weise wie dcr 
Methylester erhalten, indem man Indencarbonsiure in der vierfachen Menge 
absoluten thylalkoliols lGst , Salzaiurc tinleitet uud wie oben aufarbeitet. 
Auch dieser Ester wird als schwach gclbliches 01 vom Sdp. 164O bei 24 nim 
Druck erhrrlten. Ausbeute 74 O/O der Theoric. Er besitzt einen ausgesproche- 
nen Anisgeruch und Fcrhiilt sich gegenuber Xtzalkalien und Brom wie der 
Methy I ester. 

0.254 g Sbst.: 0.7096 g CO,, 0.145 g HaO. 
C11H1202. Ber. C 76.55, H 6.43. 

Gef. N 76.18, 6.33. 

Eine interessante Umlagerung erfiihrt die Indencarbonsiiure, wenn 
man sie einige Stiinden im Olbad nuf 180'' erhitzt. Aus der anfiing- 
lich geschmolzeoen Siiure scheiden sich bald wohl ausgebildete Kry- 
stalle nus, welche durch Auswaschen niit Toluol leicht von beige- 
inengten Verunreinigungen befreit werden konnen. I n  eioer Ausbeute 
von 60 o/o der angewandten Carbonsaure erhalt man auf diese Weise 
schwach gelbliche Krystalle, welche bei ca. 265 O unter Gasentwick- 
lung scbrnelzen und i n  allen orgaoischen Losungsmitteln schner  16s- 
lich sind. Durch Umkrystallisieren aus kocheudem Eisessig lassen 
sich schiine, derbe Nadelo erbalteo. Diese Substanz zeigt nocb den 
snuren Charakter der Carbonsaure, ist aber xweifellos von h6herem 
Xolekulargewicht a19 das  Ausgangsmaterial und diirfte ein C a r b o x y l -  
d e r i v a t  d e s  P i i n d e n s  sein. 

0.1994 g Sbst.: 0.5474 g CO,, 0.0909 g Ha0. - 0.1999 g Sbst.: 0.5492 g 
COZ, 0.0909 g HZO. 

[CloHe02],. Ber. C 75.00, H 5.00. 
Gef. D 74.83, 74.93, D 5.10, 5.09. 

T i t  r a t i o  n. 

0.5000 g Sbst. in absolutem dlkohol und 2 Tropfen Phenolphthalein suf 
Filrbung titriert: 31.3 ccm I lo-n. NaOH = 100.16 O/O. 

A n l a g e r u n g s p r o d u k t e  d e s  I n d e n s .  
(Gemeinschaftlich mit P. B re  h m e.) 

C h l o r - o x y - h y d r i n d e o  ist bereits yon A. S p i l k e r ' )  aus den1 
Indendichlorid durch Kochen mit 20-prozentigem Alkohol dargestellt 
worden. I n  aul3erordentlich glatt verlaufender Reaktion laat sich die 
gleiche Verbindung durch Anlagerung von u a t e r c h l o r i g e r  S a u r e  
a n  I n d e n  erbalten. Man verfiihrt zu dem Zweck wie folgt: 

I) B. 26, 1541 [1893]. 



Man stellt nach den Angaben von A. W o h l  und H. S c h w e i t z e r ' )  
e ine LBsung von unterchloriger Saure dar  und laBt reines Inden, das 
.gut gekiihlt und rnit der gleichen Menge Eiswasser durchgeschiittelt 
ist, in  kleinen Portionen zuflieben, wobei man gleichzeitig die Touren- 
zahl  des krkftigen Ruhrwerks so weit steigert, daS die waDrige 
Fliissigkeit und die sich bald abscheidenden, noch Bligen Krystall- 
unassen gut zerteilt und durchgeriihrt werden. Wir  erhielten die beste 
Ausbeute von 77 O/O an Chloroxybydrinden, wenn wir 90 g Inden und 
90 ccm Eiswasser in eine aus 150 g Natriumbicarbcnat, 1800 ccm 
Wasser und der nBtigen Menge Chlor hergestellte Liisung von unter- 
chloriger Saure eintrugen. Die Reaktion vollzog sich dann zwischen 

Oo und + 5 O  und wurde fortgefuhrt, bis die Fliissigkeit auf Jod- 
kalium-Starke-Papier nicht mehr reagierte. Der  abgeschiedene Kry- 
stallbrei wurde abgesaugt und zeigte nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol den Schmp. 126O. Aus dem abgesaugten 0 1  lassen 
sich, wenn man vorerst einen geringen Vorlauf a n  Inden abnimmt, 
durch Wasserdampf-Destillation weitere Mengeo Chloroxyhydrinden 
gewinneo. 

0.2000 g Sbst.: 0.1715 g AgC1. - 0.2000 g Sbst.: 0.1730 g AgCI. 
CgHgC10. Ber. C1 21.09. Gef. C1 21.20, 21.39. 

Es wurde versucht, aus Chloroxyhydrindsn sowohl das Mono- 
wie das Diacetat des Hydrindenglykols darzustellen. 

1. 40 g Chloroxyhydrinden wurden rnit 25 g Kaliumacetat und 
250 g Eisessig 48 Stunden am RiickfluBkuhler gekocht. 

2. 30 g Chloroxyhydrinden wurden .mit 25 g Kaliumacetat und 
250 g Essigsaureanbydrid 36 Stunden am RuckflnSkuhler gekocht. In 
beiden Fallen wurde, nachdem sich reichliche Mengen Chlorkalium 
abgeschieden hatten, rnit Wasser verdiinnt und n i t  Ather aufge- 
nommen. Die atherische Losung w r d e  rnit Sodalosung gewaschen, 
iiber Pottssche getrocknet, der Ather abgetrieben und das  zuriick- 
bleibende Ol der Vakuumdestillation iinterworfen. . In beiden Fgllen 
wurden Ole VOII ziemlich einheitlichem Siedepunkt erbalten, deren 
Analysen jedoch auch nach mehrmaliger fraktionierter Destillation 
keine stimmenden Zahlen ergaben. Durch Verseifung der beiden 81e 
mit miiBig starker Kalilauge (spez. Gewicht 1.3). gelingt es jedoch 
leicht, wenn aucb in nicht eben guter Ausbeute (etwa 30 O/O bei dem 
unreinen Diacetat), einen KGrper zu isolieren, den wir als H y d r i n -  
d e n g l y k o l  ansprechm miissen. Wenn man 30 g unreines Diacetat 
mit 30 ccrn I<alilnuge.(1.3 spez. Gewicbt) l / s  Stunde unter RiickfluS 
kocht, darauf mit 100 ccm Wasser verdiinnt und heid filtriert, SO 

1) B. 40, 94 [1907]. 
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krystallisieren aus dem Filtrat schone Nadeln am, die nach vorsich- 
tigem Auswaschen mit Wasser und verdiinnter Salzsaure und mehr- 
maligem Urnkrystallisieren scharf bei 158 O schmelzen. Die hiervont 
abweichenden Schmelzpunktsangaben des H ydrindenglykols von 
Spi lker ' )  [etwa 120°] und H e u s l e r  uad Schief fe r ' )  [98-99O] 
sind wohl daraus zu erklaren, da13 diesen Forschern nur unreines, 
cumaronhaltiges Inden als Ausgangsmaterial zur  Verfugung stand, 
wiihreod das von uns angewandte Inden den Anspruch der chemi- 
schen Reinheit machen kann. 

0.1076 g Sbst.: 0.2852 g COa, 0.0664 g Hs0. - 0.0996 g Sbst.: 0.2640 g 
COa, 0.0618 g Ha0. 

CSHIOO~. Ber. C 72.00, 11 6.66. 
Get. 72.29, 72.29, 6.91, 6.94. 

Ein unzweideutiger Beweis dafiir, daB in dem eben beschrie- 
benen K6rper reines Hydrindenglykol vorliegt, wird dadurch erbracht, 
da13 aus ihm durch Behandeln mit verdiinnter Schwefelsaure glatt 
und in.guter Ausbeute 8 - H y d r i n d o n  entsteht, welcbes leicht durcb 
Wasserdampf-Destillation und Urnkrystallisieren gereinigt und identi- 
fiziert werden konnte3). Es ist iibrigens auch gelungen, aus dena 
schwarzen, schmierigen , zur weiteren Verarbeitung nicht einladenden 
Reaktionsprodukt zwischen Chloroxyhydrinden und heil3er Kalilauge 
das  Hydriodenglykol vom Schmp. 158O zu gewinneo. 

Fast mit der gleichen Leichtigkeit, rnit welcher die Halogene sich 
an Inden anlagern, findet, was bisher noch nicht beobachtet war, auch 
die Anlagerung von H a l o g e n w a s s e r s t o f f  an Inden statt. Leitet 
man z. B. trocknes Salzsauregas in  ein durch KHltemischung gekuhltes 
Inden, so wird ersteres glatt absorbiert, bis nahezu die theoretische 
Menge Salzsaure vom Inden aufgenommen ist. Destilliert man hicrauf 
das Reaktionsprodukt im Vakuum, so geht bei einem Druck voul 
22 mm und bei einer Temperatur von 105" das a - C h l o r - h y d r i o d e n  
als farbloses, an der Luf t  schwach rauchendes 01 iiber und wird auf 
diese Weise i n  einer Ausbeute von 86 " l o  der theoretischen erhalten. 
Chlorhydrinden zeigt besonders auch beziiglich seines Geruches manche 
Aholichkeit mit dem Benzylchlorid, doch ist es noch weit mehr wie 
dieses empfindlich gegen Wasser, mit dem es  sich in unten beschrie- 
bener Weise leicht umsetzt. Wegen seiner groBen Empfindlichkeit 
schon gegen den Wassergehalt der Luft  wurde von einer Analyse ab- 
gesehen, doch kann fiber seine Ziisammensetzung, sowie seine Kon- 

I )  B. 26, 1538 [1893]. 
a) Vergl. Hens lcr  und Schieffer ,  B. 32, 30 [ISSS]. 

*) B. 31, 88 [1892]. 
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stitution kejn Zweifel sein. In Rucksicbt auf seine nacbstehend be- 
schriebenen Urnwandlungen ist ihm wohl mit Sicherheit die Formel: 

C H  
HC(""C-CH. Cl 
HC-C\,CHs :I ' I 

C H  CHs 
zuzuscbreiben. 

a - O x y - h y d r i n d e n .  
Wie wiederholt bemerkt, reagiert das Cbloratom des a-Cblor- 

hydrindens auBerordentlich leicht mit Wasser, doch verliiult die Reak- 
tfon nicbt einheitlicb, sondern - obscbon in der Hauptsacbe die Bil- 
dung des entsprechenden Alkohols, des a-Oryhydrindens, stattfindet - 
in nicht weniger denn drei Richtungen. Es entsteht: 

I .  in geringer Menge unter Abspaltung von Salzsiiure: Inden; 
2. linter Austausch des Chlors gegen Hydroxyl: das  a-Oxy- 

hydrinden ; 
3. ein hochsiedendes krystallisiertes Produkt, welcbes den Cha- 

rakter eines cr-Hydrindylathers besitzt. 
Vom groI3ten Interesse war bierbei die Bildung des tr-Oxy- 

hydrindens. Dieser Alkobol ist bereits von W i s l i c e n u s  und 
K o n i g  ') au€ weit umstandlicberen Wegen hergestellt worden. Doch 
ist die Identitiit der beiden Korper, da  ihr Schmelzpunkt und ibr ge- 
samtes Verhalten ubereinstimmen, nicht zweifelhaft. Nicbt bestiitigt 
konnte allerdings der von seinen ersten Darstellern beobachtete 
naphtbalinartige Gerucb der Krystalle werden. Das aus Inden er- 
haltene a-Oxyhydrinden ist vialmebr gerucblos. Zur  Bereitung dieses 
durch seine groBe Krystallisationsfabigkeit ausgezeichneten cyclischen 
Alkobols bringt man 122 g a-Chlorhydrinden unter gutem Rubren 
mit einer Auflosung von 65 g Kaliumcarbonat in ca. 1% 1 Wasser 
bei einer Temperatur von etwa GOo wiihrend 4 Stunden in Reaktion, 
iithert aus und destilliert das nach dem Verdunsten des Athers 
hinterbleibende 61 im Vakuum. Nocbdem etwa 13 g Inden, ale Vor- 
lauf gewonnen sind, steigt das Thermometer scbnell, und bei einem 
Druck von 12 mm siedet bei 128O das a-Oxybydrinden, als bald er- 
starrendes, farbioses 01, in  einer Menge von etwn 56 g uber. Zum 
ScbluB folgt nach abermaligem Steigen der Temperatur auf iiber 200" 
ein Nachlauf, aus welcheni der spilter zu bescbreibende Ather des  
Oxyhydrindens krystallisiert. 

1) A. 276, 351. 
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CH 
CH/*C --CH. OH 

a - O x y - h y d r i n d e n ,  CH,/C,, I '  LH, 
CH CHs 

wird aus Petrolather in langen stark lichtbrechenden S a d e n  erhalten, 
welche den schon TOO seinem Entdecker ermittelten scharfen Schmelz- 
punkt von 540 aufweisen. Es ist leicbtloslich i n  Alkohol, Benzol und 
Chloroform, schwerloslich in kaltem Petrolither und Wasaer. 

0.2017 g Sbst.: 0.5958 g COO, 0.1406 g HaO. - 0.2012 g Shst.: 0.5955 g 
COs, 0.1386 g H2O. 

CsHloO. Ber. C 50.59, H 7.47. 
Gef. P 80.56, 80.72, .D 7.80, 7.71. 

Bei der Oxydation, selbst mit sehr verdiinntei Chromstlosung, 
geht a-Oxyhydrinden bereits in der Kalte, schneller bei schwachem 
Erwiirmen, vollig glatt in n - H y d r i n d o n  iiber, welches, auf dieseni 
Wege gewonnen , als leicbt und billig erhaltlicher Kiirper bezeichnet 
werden kann. Durch ibren intensiven und eigenartigen Gernch sind 
die Ather und Ester dieses cyclischen Alkohols bemerkenswert. 

besten erhalten, 
wenn man tr-Chlorhydrinden in eine Losung der berechneten Menge 
Natrium in Methylalkohol eintropft und zur Vollendnng der Reaktion 
noch einige Zeit auf dem Wasserbade erwiirnit. Das in iiblicher 
Weise aofgearbeitete Reaktionsprodukt liefert in  einer Ausbeute von 
840/0 der Theorie den a-Oxyhydrinden-methylather als ein farbloses 
0 1  (Siedepunkt etwa 98O bei 10 mm Drnck) von intensivem, acetal- 
artigem Geruch. 

a- 0 x y h y d r i n d  e n - m e  t b  y 1 1  t h e r  wird am 

0.2002 g Sbst.: 0.5972 g COO, 0.1457 g Hg0. - 0.2002 R Sbst.: 0 5 9 3 4 g  
COa, 0.1451 g HzO. 

CloH1:,0. Ber. C 81.08, H 8.10. 
Gef. 2 81.35, 8103, .D 8.14, 8.11. 

Bei der Oxydation mit verdiinnter Chromsauremischung geht 
auch diese Verbindung, wenn auch nicht gnnz so leicht wie dns Oxy- 
hydrinden selber, in  a-Hydrindon iiber. 

a-Oxyhydrinden-athyls ther  wird unter snderem erhalten, menn man 
a-Chlorhydrinden auf ithylalkohol bei Gcgenwart yon trocknem Natrium- 
acetat einwirken liillt. 

Kocht man 50 g a-Chlorhydrinden und 50 g entwksertes Nntriumacetat 
in 200 ccm i\thylalkohol am Riickflnllkiihler, so wird nicht, mie man er- 
warten sollte, das Chlor gegen den Acetoxylrest ausgetsuscht, sondern es mird 
nach der Aufarbeitung in guter Ausbeuto ein sngenehni riechendes, bei 16 mm 
Druck bei 106-109° siedendes 61 erhalten, das nach der Analyse als a-Oxy- 
hydrioden-&thyliithcr sngesprochcn wcrden muB und bei der Oxydation eben- 
falls a-Hydrindon liefert. 



1447 

0.1994 g Sbst.: 0.5922 CO?, 0.1532 g H20. - 0.2120 g Sbst.: 0.6330 g 
CO,, 0.1626 g EsO. 

C11HlrO. Ber. C 81.4: H 8.64. 
Gef. 81.00, 81.43, n 8.6, 8.55. 

a - A c e t o x y - h y d r i n d e n .  Dieser durch seinen angenehmen Ge- 
ruch ausgezeichnete Kiirper wird erhalten, wenn man a-Oxyhydrinden 
mit etwas rnehr als der berechneten Menge Essigsaureanhydrid und 
rtwas Natriurnacetat 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Beim 
Fraktionieren des mit Sodaliisung ausgescbuttelten Reaktionsgemisches 
im Vakuum zeigt sich ein nicht unbetrachtlicher Vorlauf, der aus 
regeneriertem Inden besteht. DemgemaB wird nur in miil3iger Aus- 
beute (ca. 40 Ole) das Acetoxyhydrinden als ziernlich leichtfliissiges, 
unter 15 mm Drnck bei etwa 135O siedendes 0 1  von angenehmem 
Fruchtgeruch erhalten. Unter Atmospharendruck siedet das neue 
Acetat bei ca. 241°, unkorr. Durch Oxydationsmittel geht der Korper, 
\vie zu erwarten, leicht in u-IIydrindon iiber. 

0.2079 g Sbst.: 0.5696 g Cog, 0.1240 g HzO. - 0.'2052 g Sbst.: 0.5615 g 
CO,, 0.1280 g H,O. 

CIIHlaO,. Ber. C 75.00, H 6.82. 
Get. I) 74.79, 74.63, 6.68, 6.95. 

a- H y d r i n d y 1 a t h  e r. 
Diese Verbindung wird, wie d o n  oben bemerkt, erhalten bei 

der Einwirkung von a-Chlorhydrinden auf verdunnte Kaliumcarbonat- 
losung. Bei der Aufarbeitung des hierbei entstehenden Reaktions- 
produktes findet sich in den hochsiedenden Nachlaufen des a-Oxy- 
hydrindens ein kry.sta,llisierter Korper, welcher leicht aus Alkohol in 
weiBen Krystallen vom Schmp. 51-53O erhalten werden kann. 

0.2010 g Sbst.: 0.6343 g COP, 0.1336 g HaO. - 0.2032 g Sbst.: 0.6468 g 
COz, 0.1304 g H,O. 

ClsHla 0. Ber. C 86.4, H 7.2. 
Gef. n 86.26, 86.81, n 7.38, 7.18. 

D a  die Analyse auf die Zusnmmensetzung eines Athers des Oxy- 
hydrindens stimmt und andererseits die Verbindung beirn Erwarrnen 
mit Chromsaure-Gemisch, wenn auch schwieriger, i n  a-Hydrindon uber- 
geht, so ist wobl die Annahme berechtigt, daB hier eine Verbindung 
von folgender Konstitution vorliegt. 

C H  CH 
CHi/%C-CH-O-CH-- - -  C"'CH 

C H ' j H C \ / C H z  CHg,,CB,CH 
I 1  I I I / /  .>'.'. 

CH CH, CH, C H  
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Es darf aber nicht verschwiegen werden, daB die Substanz bei 
wiederholtem Umkrystallisieren a.us Alkohol Neigung zeigt, ibren 
Schmelzpunkt zu erhohen, so daB es  nicht ausgeschlossen ist, d a 8  
hier ein schwer trennbares Gernisch isomerer Kiirper vorliegt. 

189. R. Scholl : IColloidchemische und andere Beobachtungen 
an der Pyranthron-Etipe. 

[Aus dcm Chemischen Iostitut der Universitit Graz.] 

(Eingegnngen am 20. April 1911.) 

P y r a n t h r o n  (Indanthren-Goldorange des Handels) gibt, wie ich 
fruher rnitgeteilt babe, mit heiBem alkalischern Natriurnhydrosulfit 
eine fuchsinrote Kiipe, aus der man mittels p-Brom-benzoylchlorids 
D i - p -  b r o rn beo z o y 1- t e t r a  h y d ro-  p y r a n  t h r o 11 erhalt, in der so- 
mit das Natriumsalz des Tetrahydro-pyranthrons angenommen werden 
darf 9. 

Die B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  hat mich nun darauf 
aufmerksam gernacht, da13 Pyranthron zwei verschiedenfarbige Kupen 
gibt, bei gewohnlicher Temperatur eine schwach gelbstichig k i r s c h -  
r o t e  und erst in  der Hitze die f u c h s i n r o t e .  Sie hat  ferner meine 
Aufmerksamkeit auf eine mir bis dahin unbeknnnte Eigenschaft der 
Pyranthrpn-Firbungen gelenkt, die darin besteht, da13 die nicht ge- 
seiften Farbungen sowohl aus der kalt als auch aus der heiB bereiteten 
Kiipe, soweit die Erfahrung reicht, dauernd ein roteres Orange .auf- 
weisen, als die kochend geseiften Fiirbungen. 

Ich babe diese Angaben bestatigt gefunden und teile in1 Folgenden 
das Ergebnis einiger dadurch veranlaflter Versuche und Uetrach- 
tungen mit. 

Was  zunachst die Verschiedenheit der beiden Kiipen betrifft, so 
lag angesichts der Entstebung des Di-p-brombenzoyl-derivates aus 
der heisen fuchsinroten Kiipe bezw. des daraus gezogenen Schlusses, 
daB in dieser Kiipe das Natriurnsalz des Tetrahydro-pyranthrons (11.) 
enthalten sei, yon vornherein die Annahnie nahe, da13 die kalt bereitete, 

I) B. 43, 351 [1910]. 




