
860. Hana Stobbe und lduard FiLrber: Polymere dea Indens. 
(Eingegangen am I. Februar 1924.) 

W c h  dern Cyclopentadien (I)') und dem Styrol  (II)? verwandelt 
sich das strukturell verwandte Inden (111) sowohl spontan, als auch 

CH-CH CH CH 
CH CH HC~'C-CH 

giinstigt durch Licht oder Katalysatoren in Polymere, von denen zwei, 

be- 

ein 
Diinden und e h  hochmolekulares ,,Parainden" eingehender beschrieben 
worden sind. Neben solchen Polymerisationen vollziehen sich je nach den 
Versuchsbedingungen zwei andere Reaktionen, die von Weger und Bill- 
mann3) erkannte Autoxydation und -die von G. Kramer4), wie bei dem 
Styrol5), beobachtete Autoreduktion. 

Diindene. 
Ein Diinden (C@&, das Weger6) schon friiher als Nebenprodukt bei 

der Gewinnung des Paraindens vermutet hatte, wurde erst spater von R. WeiB- 
gerber') durch Erhitzen des monomeren Kohlenwasserstoffes mit Eisessig 
oder mit 50-proz. Phosphorsaure dargestellt. Wegen &er relativ groaen 
Bestiindigkeit gegen Oxydationsmittel hielt sein Ehtdecker dieses Dimere 
fur einen gesatt igten Kohlenwasserstoff, der nach IV oder V konstituiert 

CH2 Iv, ~]~,CH-CH--('~ /\-CH-CH/\'\ 
CH-CH,,,, v* (,[)CH-CH--,, . I I  

CHa CH2 
\ 

m2 

sei. Diese Formeln sind aber nicht ganz einwandfrei, weil sie experimentell 
nicht geniigend gestutzt sind und weil andere ungesattigte Kohlenwasserstoffe 
durch Eisessig oder durch wH13rige Sauren haufig in ungesat t igte  Dimere 
verwandelt werden, z. B. Styrol in das flussige Distyrol, das schon von Erd-  
manna) als g, y-Diphenyl-or-bnten, C6H5. CH : CH. CH(CR,). C&,, erkannt 
worden ist. Um nun zu ermitteln, ob die sonst so ahnlichen Kohlenwasser- 
stoffe Inden und Styrol wirklich diese grofien Abweichungen bei ihren Di- 
merisationen zeigen, haben wir uns etwas eingehender mit dem Diinden 
beschiiftigt. 

Wie Eisessig und Phosphorsaure dimerisieren auch verd. Schwefel- und 
Salzsaure verschiedener Konzentrationen. Dabei ist bemerkenswert, daB die 
starkeren Sauren rascher dimerisieren als die schwacheren. 33ei sehr hohen 
Konzentrationen wirkt Schwefelsaure auch noch in anderer Weise eh; so 
wurde mit 60-proz. Saure neben dem Diinden ein hoher siedender und demnach 
wohl h 6 her p o 1 y m e r e r K o r p e r gebildet, dessen Menge von der Erhitzungs- 
dauer fast unabhangig war. Dal3 die Dimerisation aber nicht, wie man ver- 
muten konnte, nur eine Wirkung der Wasserstoff-Ionen ist, laBt sich daraus 

1) Stobbe U. ReuB, A. 391, 151 [~grz] U. die dortigen Zitate; B. 62, 1436 [19Ig]. 
2) Stobbe U. Posnjak. A. 371, 259 [1909]: Stobbe, A. 409, I [IgI5]. 
3) B. 36, 640 [1903]. '1 B. 36, 645 [I903]. 
6, 2. h g .  22, 345 [I909]. 

s, B. 33, 2263 [IgOO]. 
7 )  B. 44, 1438 [I~II]. A. 216, 187 [1883]. 
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erkennen, daG Zinkchlorid in konz. wi33riger Losung Inden ebenfds, wenn 
auch langsam, in Diinden iiberfiihrt, und daB 33-proz. Aluminiumchlorid- 
Losung ebenso wirkt wie 60-proz. Schwefelsaure. Da nun diese Salzlosungen 
infolge der Hydrolyse freie Salzsaure enthalten, konnte man meinen, d& 
diese allein die Polymerisation bewirke. Das trifft jedoch nicht zu; denn 
eine wiiBrige Salzsaure von etwas hoherer Konzentration, als sie in der hydroly- 
sierten Aluminiumchlorid-Lijsung hochstens anzunehmen ist *), ruft fiir sich 
auch bei Engerer Einwirkung keine Polymerisation hervor. 

We i13 g er b e r erhielt bei der Vakuum-Destillation seines Polymerisations- 
produktes das Diinden als ein bei ~ 3 5 - 2 4 5 ~  (16 mm) iibergehendes 61, das 
zu Drusen erstarrte und, aus Eisessig umkrystallisiert, bei ~ I O  schmolz. Wir 
konnen diese Angaben bestatigen, haben auch durch mehrfache Extraktion 
mit go-proz. Alkohol und durch wiederholte Destillation keine Erhohung des 
Schmelzpunktes beobachtet. Krystallisiert man aber mehrfach aus Alkohol 
oder Eisessig unter Zusatz von wenig Wasser um, so erhat man Produkte 
mit hoheren, schliel3lich unveranderlich bei 57 -580 liegenden Schmelzpunkten. 
Dieses hoherschmelzende Diinden siedet ganz wie das niedrigersdmehende, 
behat aber seinen Schmelzpunkt auch nach der Destillation unverandert bei. 
Beide Praparate entfarben Brom- oder Permanganat-I,osungen mit ariniihernd 
gleicher Geschwindigkeit und zeigten bisher einen wesentlichen Unterschied 
nur bei der Autoxydation insofern, als das tieferschmelzende weit schneller 
angegriffen wird als das andere. Auch in der Lichtabsorption ihier atherischen 
Losungen zeigen sich Abweichungen; die Grenze des Bandes ist beim tiefer- 
schmelzenden etwas weiter nach dem sichtbaren Spektrum vorgeschoben. 
Ob hier Isomere vorliegen oder ob das hoher schmelzende nur ein reineres 
Diinden ist, soll vorlaufig dahingestellt bleiben. Jedenfalls wude fur alle 
folgenden Versuche nur das bei 57-58O schmelzende als da5 betreffs der 
Reinheit zuverlassigste Praparat verwandt. 

Dieses Diinden bildet mit Brom ohne jedwede Bramwasserstoff-Lick- 
lung ein Dibromid CI8H,,Br2, das unter dem EinflUB von Alkalien und 
bei der Vakuum-Destillation das Halogen wieder vollstandig abgibt. Bei 
der Oxydation mit Chromsaure entsteht u-Hydrindon (X), das zwar selbst 
auch oxydabel l0) ist, jedoch unter geeigneten Bedingungen in hinreichender 
Menge.gefaf3t werden konnte. Hierdurch ist erwiesen, daB das Diinden - 
irn Gegensatz zu WeiQgerber - ein ungesatt igter Kohlenwasserstoff 
ist, tmd daB in ihm ein in a-stellung substituierter Hydrinden-Kern vor- 
handen sein mu& ganz sowie der Athylbenzol-Rest im Distyrol. Demnach 
sind ftir das Dimere die vier FormelnVI-IX zu beriicksichtigen. Nach 

9, SchluBfolgerung aus den bei anderen Temperaturen und Konzentrationen 
gemessenen Daten. 

1°) Die von WeiBgerber hervorgehobene Bestkdigkeit des Diindens gegen Oxy- 
dationsmittel kann jetzt dadurch erkliirt werden, daB das leicht oxydable p-e Oxy- 
dationsprodukt gleichsam eine Schntzwirkung auf den Kohlenwasserstoff ausiibt: 

Abeggs Handbuch der ariorganischen Chemie. 
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VI, VII und VIII  ware es ein a- oder p- oder y-substituiertes Inden, nach IX 
eine Verbindung mit zwei doppelt gebundenen Hydrinden-Resten, die analog 
verkniipft sind wie die beiden Benzal-Rate im Stilben. VI und VIII fallen 
in eine einzige Formel zusammen, wenn man die Thielesche Hypotheseu) 
einer Oszillation der Doppelbindung zwischen den a-, B- und y-Kohlenstoff- 
atomen des monomeren Indens auf das Diinden iibertragt. Zwischen den 
d a m  noch ubrigbleibenden drei Formeln VI, VII und I X  kann eine weitere 
Auslese auf optischem Wege erfolgen. Das Sti lben hat, wie Figur I zeigt, 
ein tiefes, fast iiber tausend Schwingungseinheiten reichendes Absorptions- 

Fig. I. 

Fig. 

Fig. 

Fig. 11. 

I: - Stilben in Alko~ol. . 
---- Inden in Ather. 
-.-.- Ungesattigtes Diinden i.8ther. 

11: - Styrol. 
Ungesattigtes Distyrol. 

band; D iinden absorbiert dagegen, ebenso wie das ungesattigte Distyrol 
(Figur 11), fast durchweg kontinuierlich ; nur bei sehr geringer Konzentration 
macht sich ein ganz flaches, schmales Band bemerkbar. Dieser Parallelismus 
der beiden Dimeren wiederholt sich bei den monomeren Kohlenwasserstoffen, 
dem Inden und dem Styrol, die beide meist kontinuierlich, aber durchweg 
schwacher als die Dimeren absorbieren. Aus diesen Beziehungen folgt, dal3 
die Formeln VI oder VII fur das Diinden vie1 zutreffender sind, als die 
Formel IX, die ohnehin auch aus anderen Griinden wenig Wahrscheinlichkeit 
hat. Man hat namlich ofter und gerade auch beim Inden beobachtet, da13 
Doppelbindungen eine ausgesprochene Neigung haben, in Ringen zu bleiben, 
ja in sie von a d e n  hinein zu wandern'a). 

11) A. 347, 254 [1go6]. 
12) vergl. dazu z. B. Thiele U. Riidiger, A.347, 276 [1906]; Hantzsch U. Zort- 

mann, A. 392, 322 [I~IZ]; v. Auwers UI Treppmann, B. 48, 1213 [rg15]. 
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Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht aus dem Diinden 
das gesattigte Dihydro-diinden, C1&Il,,, ein nur wenige Grade tiefer 
siedendes, gelbliches 01 von schwach blauer Fluoreszenz. Bei seiner Oxydation 
m a t e ,  wenn es nach VI a (aus VI) konstituiert ware, nur a-Hydrindon, 
nach VII a (aus VII) aber a- und p-Hydrindon auftreten. Leider war nun 

VIa. C,,H4<>CH2 H2C<>C,H, VIIa. C,H, <>CH,''CH<> C,H, 

aber die Einwirkung des Chromtrioxyds so weitgehend, dai3 Ketone uberhaupt 
nur in Spuren nachweishar waren, und daB also aus dieser Reaktion keine 
Schliisse gezogen werden konnten. So mu13 zunachst die Entscheidung zwischen 
den Formeln VI und VII  aufgeschoben werden. Bewiesen ist nur, daL3 das 
Diinden (Schmp. 57-558O) ein durch E-Hydrindenyl subst i tuier tes  
Inden darstellt. 

Damit stehen noch einige weitere Reaktionen in bester tfbereinstimmung. 
So bildet es ein P ikra t ,  dessen Unbestiindigkeit an das ihliche Verhalten 
des a-Methyl-inden-Pikrats la) anklingt. Schon die tiefrote Farbung, die beim 
Vermischen von Pikrinsaure- und Diinden-Losungen eintritt, zeigt seine 
Entstehung an. Indessen begegnet seine Isolierung Schwierigkeiten, weil 
cs in kurzer Zeit durch Losungsmitfel zerlegt wird. 

Als substituiertes Inden sollte das Diinden weiter polymerisierbar 
sein. Tatsachlich wirkt auch konz. Schwefelsaure unter Rotfarbung und 
gelinder Erwarmung eh.  Dabei werden braunliche, amorphe, g e s a t t ig t e 
Produkte von wechselnden Schmelzpunkten gebildet. Gasfiirmiger Brom- 
wasserstoff bildet mit Diinden kein Additionsprodukt, sondern ein rotes, 
bromfreies 01, das offenbar ein Polymeres ist. 

Versuche zur Gewinnung eines gesatt igten Diindens. 
Als Ausgangsmaterial diente das Truxon14), dessen Formel mehrere 

Jahrzehnte zwischen C,Hl,O, und C,&,,02 geschwankt hat 16). Unter 
Zugrundelegung der C,,-Formel XI m a t e  aus Truxon nach der Substjtution 

C H L H  CH- CH2 

CH, CR, ( 3 3 2  CH'2 

CO 

der beiden Sauerstoff atome durch vier Wasserstoffatome ein gesattigtes 
Diinden der eingangs aufgefiihrten WeiSgerberschen Formel V entstehen. 
In der Tat krhielten wir durch Reduktion mit amalgamiertem Zink und 
Salzsaure nach der Clemmensenschen Methodel,) in geringer Ausbeute 
ein 01, dessen Analyse nur angenkihert, dessen Molekulargewichts-Bestim- 
mungen aber befriedigend auf Cl&I1, stimmte. Da eine weitere Reinigung 
wegen der geringen zur Verfiigung stehenden Menge nicht ausfiihrbar war, 
haben wir auf die nahere Charakterisierung dieses Reduktionsproduktes 
verzichten miissen. Erst spater ist es Hrn. Fritz Zschochl') gelungen, 
diesen Kohlenwasserstoff, also das Truxan in Form tafelformiger, bei 1160 

I*) Roser,  A. 247, 159 [1880], U. v. Miller U. Rhode,  B. 23, 1882 [1890]. 
14) C. Liebermann U. Bergami,  B. 22, 785 [188g]. 
1;) vergl. B. 62. 1021 [IgIg]. 
17) Dissertat., Leipzig 1921. 

16) B. 46, 1837 [1gr3]. 47, 51 und 681 [1g14]. 
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schmelzender Krystalle zu erhalten. Wir kennen nunmehr das ungesa t t ig te  
und das gesat t igte  Dimere des Indens. m e r  letzteres SOU demnachst 
eingehend berichtet werden. 

P ol y in d e ne. 
Unter wechselnden Bedingungen (Temperatur, Licht, Dunkelheit, 

Gegenwart von Sauren und Salzen) entstehen am Inden mehrere Polymere 
verschiedener Molekulargrofie. 

I. Durch Einwirkung von Schwefelsaure, Aluminium-, 
Zink- und Calciumchlorid: Kramer und S p i l k e P )  erhielten bei der 
Ein&rkung der beiden erstgenannten Stoffe auf Isden ein ,,Parainden" als 
farbloses, bei 210O schmelzendes Harz, das sich bei ca. 340° im wesentlichen 
zu monomerem und wahrscheinlich auch dimerem Inden zersetzt. 

I,at man eine rnit Wasser verdunnte Schwefelsaure auf unverdiinntea 
Inden einwirken, so verdoppelt sich, wie wir sahen, sein Molekulargewicht. 
Verdiinnt man dagegen den Kohlenwasserstoff mit Benzol und wendet konz. 
Schwefelsaure an, so wird nach W egersls) Angabe das Molekulargewicht 
vervierfacht. Hiernach war zu marten ,  daI3 durch Behandlung des weniger 
oder gar nicht verdiinnten Indens rnit reiner Schwefelsaure noch hoher poly- 
merisierte Produkte entstehen wiirden. 

Unsere Versuche ergaben das erwartete Resultat. Das aus unverdunntem 
oder aus hochprozentig gelostem Inden rnit 95-proz. Schwefelsaure erhaltene 
Harz ist nach haufigem Umfdlen aus benzolischer Losung rnit Alkohol ein 
weaes, amorphes, geruchloses Pulver, das weder rnit Brom, noch mit Perman- 
ganat reagiert. Sein recht unscharfer Schmelzpunkt schwankt bei ver- 
schiedenen Praparaten und nach verschiedenen Reinigungsversuchen inner- 
halb 220 und 2800. Auch das Molekulargewicht liegt, sowohl nach kryoskopi- 
schen, als auch nach ebnllioskopischen Bestimmungen, zwischen weiten 
Grenzen, im wesentlichen zwischen (C&& und (C&&. Wenn hiernach 
die physikalischen Daten des Polymeren auch nicht scharf bestimmt sind, 
so bieten sie doch ein Charakteristikum fiir dieses Produkt, das demnach 
rnit dem besonderen Namen ,,Met ainden" bezeichnet werden soll. 

Das Metainden verandert sich bei lshgerem Erhitzen auf 200° unter 
geringer Erhohung des Molekulargewichtes nur wenig. Erst bei ca. 350° 
setzt unter gewohnlichem Luftdruck oder im Vakuum eine langsame De- 
polymerisation ein. Dabei destilliert zuerst monomeres Inden uber, und 
d a m  ein gelbliches 61, das das ungesattigte Diinden enthiilt. Die Depolymeri- 
sation des Metaindens geht also in zwei scharf definierbaren Phasen vor sich: 
zuerst wird monomeres Inden gebildet, gleichzeitig aber auch andere polymere 
Indene, die nun vie1 schwerer, hauptsachlich zu ungesattigtem Diinden depoly- 
merisiert werden. 

Vie1 empfindlicher als gegen Temperaturerhohung allein ist das Metainden 
gegen die gleichzeitige Wirkung von Warme und Druck. Erhitzt man 
es namlich im geschlossenen Rohre auf wenig uber zoo0, so tritt nach einer 
Zeit,' nach der beim Erhitzen unter gewohnlichem Drucke kaum eine anderung 
hervorgerufen wurde, weitgehende Zersetzung ein. 
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In  Beriihrung mit Aluminiumchlorid polymerisiert sich das Inden 
zu ahnlichen Produkten, wie durch konz. Schwefelsaure. Die Reaktion ver- 
lauft aber weit trsger. Noch langsamer wirkten Zink- und Calciumchlorid ein. 

2. Durch Einwirkung 4es Lichtes: Weger und Billmannm) 
belichteten das oben erwante 65-proz. Indenpraparat in evakuierten und 
zugeschmolzenen Glasrohren an der Sonne. Nach einiger Zeit entstand auf 
Zusatz von Alkohol zu der Reaktionsmasse eine starkere Flockenbildung, 
als bei einem dunkel in sonst gleicher Weise aufbewahrten Inden. Bei Luft- 
zutritt wurde das Indenpraparat im Sonnenlichte zahflussig und gelb und 
schied spontan sauerstoffreiche Flocken ab. Guntz und Minguin=) berichten 
iiber das Verhalten des Indens im ultravioletten Lichte mit den Worten: 
,,Inden verharzt, indem es sich wahrscheinlich polymerisiert." Ciamician 
und Silber2a) stellten fest, da13 ein unter feuchtem Sauerstoff an der Sonne 
belichtetes Inden Phthalsaure und vielleicht Homophthalsaure, als Haupt- 
produkt aber ,,Harze" lieferte. Hieraus lassen sich bestimmte Schlusse auf 
die Photopolymerisation des Indens nicht ziehen. Bei den Angaben von 
Weger und Billmann ist wegen der Beschaffenheit des Ausgangsmaterials, 
bei denen der anderen Forscher wegen der gleichzeitigen Oxydationsmoglich- 
keiten zweifelhaft, ob die ,,Harze" auch wirklich polymere Indene sind. 

Wir untersuchten daher den Verlauf der Photopolymerisation 
an reinem Inden, das unter Stickstoff in Glasrohren eingeschmohen und 
bei ca. zoo durch 2 Bogenlampen belichtet wurde. Und zwar diente als Krite- 
rium der Zustandsanderung die Lichtrefraktion, die schon haufig fur iihnliche 
Versuche herangezogen worden ist 23). Der Brechungsexponent des Indens 
wuchs nur wenig, aber doch schneller als bei einem dunkel in sonst gleicher 
Weise aufbewahrten Inden. Damit ist die Beschleunigung der Inden-Polynieri- 
sation durch das Licht festgestellt. Nimmt man fur das kleine in Betracht 
kommende Intervall an, d d  der Brechungsexponent proportional dem 
Polymeren-Gehalte zunimmt, so liil3t sich aus der in Figur I11 wiedergegebenen 
Kurve der Charakter der Polymerisationsreaktion erkennen. Nach einer 
anfanglichen ,,Induktionszeit", in der die Reaktion anomal langsam vor sich 
geht, folgt eine normale, dem Massenwirkungsgesetze gehorchende, nicht 
autokatalytische Bildung der Polymeren 

Durch etwa einjahrige Belichtung des Indens unter Stickstoff an der 
Some bildeten sich nur verhdtnismS3ig geringe Mengen eines achtf ach und 
eines sechzehnfach polymeren Indens,  von denen das letztere als iden- 
tisch mit dem Metainden angesehen werden kann. 

Wurde das Inden nicht in einer reinen, sondern in einer Spuren von Luft 
enthaltenden Stickstoff-Atmosphare dem Sonnenlichte ausgesetzt, so war 
nach einem Jahre das Molekulargewicht des braun gewordenen Praparates 
betrachtlich hoher als bei dem ganz luftfrei belichteten Inden; dement- 
sprechend war auch die relative Menge der ganz ahnlichen Polymeren grol3er. 
Bei Verwendung einer 50-proz. benzolischen LSsung des Indens statt reinen 
Indens ist dieser Effekt sehr vie1 geringer. 

Unter Luft belichtetes Inden schied nach baldiger Gelbfarbung krystalline 
Flocken aus. Der Brechungsexponent der Flussigkeit nahm verhaltnismiil3ig 

*O) B. 36, 642 [1go3]. 
23) Stobbe und Mitarbeiter, -4. 391, 151, [1912], 409, I [IgI5]; J .  pr. [z] 90, 277. 

er) vergl. A. 371, 259 [IgOg], 409, I [IgI5]; B. 57, 484 119241. 

21) C. r. 152, 373 [ I ~ I I ] .  zz) B. 46, 420 [IgIf .  

336, 554 [1g14]; B. 47, 2701 i q 1 4 j ,  S2. 1436 [ I ~ I ~ J .  
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rasch zu, - eine Tatsache, die wohl eher durch starkere Polymerisation, als 
durch den Einflnl3 von gelosten Oxydationsprodukten zu erklaren sein diirfte. 

Was friiher nur vermutet werden konnte, ist jetzt exakt erwiesen: D a s  
L i c h t  beschleunig t  d ie  Polymer isa t ion  des  Indens ,  die  Anwesen- 
h e i t  von Sauers tof f  vergrijflert den  Effekt .  Ob aber die ,,Harze" 
der friiheren Forscher identisch sind mit den von uns erhaltenen Polymeren, 
bleibt noch unentschieden. 

Fig. 111. 
Photopolymerisatidn bei 1g-21~.  

- Belichtung unter Stickstoff 
--- 3elichtqng unter Luft nach gleichen 

Im Dunkeln bei Gegenwart von Luft 1 Zeitintervallen. 

3. Dunkelpolymer isa t ionen  bei hohe ren  Tempera tu ren :  Beim 
Erhitzen von reinem Inden unter Stickstoff auf 115-1180 andern sich der 
Brechungsexponent und das chernische- Verhalten nur wenig. Erst bei 190 
bis 200° im geschlossenen Rohre geht die Reaktion rascher vor sich. Nach 
go Stdn. enthalt die kolophonium-artig gewordene Masse nur noch wenig 
monomeres Inden, etwas Truxen und in der Hauptsache ein Gemisch von 
Polymeren, darunter ein a c h t -  und ein zwolf-fach Polymeres. Reines 
Inden wird also im Dunkeln bei Temperaturen bis zu zooo nicht so hoch 
polymerisiert, als im Lichte bei 20° oder durch Behandeln mit '95-proZ. 
Schwefelsaure (Metainden). Weger  und Bil lmannE) hatten beim zo-stdg. 
Kochen ihrer 65 - p r o z. Inden-Fraktion neben anderen Produkten das ,,Para- 
inden", ein vermutlich tetrameres Indenzs), erhalten. Ein solches war beim 
Erhitzen des re inen Indens im geschlossenen Rohre auf wenig uber den 
Siedepunkt nicht entstanden. 
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4. Polymer isa t ionen  d u r c h  Jod :  Aus Versuchen von R i c h a r d  
Meyer ist bisher nur bekannta7), da13 das Inden mit Jod allmahlich fest wird 
und da13 es mit waI3riger J o d -  Jodkal ium-Losung eine dicke Emulsion 
liefert . 

Bei der Wiederholung der letzteren Reaktion konnten wir aus dem festen 
Reaktionsprodukte zwei jod-haltige amorphe Substanzen isolieren. Die eine 
erwies sich als e h  JodSubstitutionsprodukt eines hochpolymeren Indens von 
der Forme1 C,,8H9, J ,  das Jod-dodekainden genannt sei. Seine aderordentlich 
geringe Neigung, das Jod wieder abzuspalten, bestatigt diese Auffassung. 
Die leichter losliche und tiefer schmelzende Substanz enthielt so wenig Jod 
und dieses auch so fest gebunden, daI3 es offenbar ein durch das oben be- 
schriebene Jodid verunreinigtes polymeres Inden darstellt. Durch waRrige 
Jod- Jodkalium-Losung wird also Inden in hochmolekulare Polymere iiber- 
gefiihrt und gleichzeitig zum Teil jodiert. 

Im Sonnenl ich te  bildet das Inden durch benzol ische Jodlosungen  
zumeist jod-haltige Harze. Bei LuftausschluIj wurde wohl lImr aber noch 
nicht l/loo der fur das Inden-dijodid berechneten Menge des Halogens ge- 
bunden. Hierbei schied sich unter gewissen Bedingungen ein krystallines 
Jodid, wahrscheinlich das Inden-dijodid, ab. 

Berchrcibun& der Versuche ") . 
Monomeres  Inden :  Das von der Gesellschaft fur Teerverwertung, 

Duisburg, bezogene Inden war fast farblos, blieb auf Alkohol-Zusatz klar und 
schrnolz bei - 2 O .  Es wurde in dem frtiher beschriebenen Kolben") destilliert : 
Temperatur in der siedenden Flussigkeit 183 - 184O, im Dampf 179'. 

0.1 170 g Sbst. : 0.3994 g CO,, 0.074.8 H,O. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung, kryoskopisch in Benzol: E = 5.0. 22.0 g Benzol, 

Das Inden ist also in Benzol tnonomolekular. 
Der BrechungsexponentaO) blieb von der zweiten Destillation ab konstant %i0 1.56940. 
Spez. Gew. d,8 1.0060 (frisch destilliert); di8 0.9975 (4 Tage nach der Destillation, 

Praparat dunkel in voller Flasche aufbewahrt); d:' 0.9915 (frisch destilliert). -M,=38.36. 
Ber. fiir C,H,IT: 37.20~~). 

Da weder eine Alkylsubstitution im Benzolkerne, noch die Bildung eines 
Fiinfringes optische Anomalien hervorrufen, kann man das Inden spektro- 
chemisch dem P-Methyl-styrole vergleichen. Die Exaltationen der beiden 
sind denn auch untereinander und von der des Styrols wenig verschieden. 

Inden: Xa = + 1.00. @-Methyl-stryol: & = + I . O Q ~ ~ ) .  (Styrol: xa = +I.IO.) 
I n d e n - P i k r a t :  Tragt man eine heiB gesattigte alkohalische oder benzolische 

Pikrinsaure-Losung in die berednete Menge reinen Indensss) e h ,  so erhalt man beim 

C,H,. Ber. C 93.05, H 6.95. Gef. C 93.11. H 7.07. 

0.546 g Inden, A = 1.110~. Mo1.-Gew. Gef. 112. Mo1.-Gew. ber. fur C,H,; 116. 

z7) B. 45, 1629 [1912]. 
21) ifber Einzelheiten der Versuche s. E. F a r b e r ,  Dissertat., Leipzig 1916. 
29) A. 391, 154 [1912]. 
30) Friihere recht abweichende Konstanten: P e r k i n  U. R e v a y ,  B. 26, 2251 [1893]; 

81) Berechnet nach ,,Spektrochemie organischer Verbindungen" von Eisenlohr ,  

3e) Ebenda S. 124. 
33) K r a m e r  U. S p i l k e r ,  B. 23, 3277 [1890], stellten das Pikrat dar aus inden- 

G e n n a r i ,  G. 24, I 468 [18941; S p i l k e r  U. Dombrowsky,  B. 43, 573 [rgog]. 

Enke 1912, S. 48. 

haltiger Rohbenzol-Fraktion. Schmp. 98O. 
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Einengen h e r  ein mit freier Pilrrinsaure vermischtes Praparat. Erst bei Verwendung 
der doppelten Menge Inden entsteht das reine, bei gG0 unter vorherigem gelinden Er- 
weichen fichmelzende Pikrat. 

0,3179 g verbrauchten 9.18 ccm "/10-NaOH34). 
C,H,. C,H30,N,. Ber. Pikrinsaure 66.38. Gef. Pikrinsaure 66.15. 

Es wird durch feuchte Luft schon nach z Tagen volfkommen zerlegt, ebenso auch 
durch alle solche Flussigkeiten, in denen die Loslichkeiten seiner beiden Komponenten, 
Pikrinsaure und Inden, verschieden sind, beispielsweise Petrolather, Benzol und Alkohol. 
Gewinnung des  ungesa t t i g t en  Di indens  (VI oder  VII) d u r c h  

E inwi rkung  von  S a u r e n  u n d  Salzlosungen auf Inden.  
a) Mit  Phosphorsaure :  Wurde Inden nach Wei13gerbers5) mit dem 

gleichen Gewichte krystallisierter Phosphorsaure 16 Stdn. erhitzt, so blieb 
cs trotz heftigen Siedens im wesentlichen unverandert; es nahm mr eine 
etwas dunklere Farbung an. Im Gegensatz hierzu wird bei reichlicher Zugabe 
von Bimsteinstiicken, die die Beriihrungsflache der beiden Fliissigkeiten stark 
vergroBerte, die IndenSchicht schon nach 17-stdg. Kochen dickfliissig. Sie 
wurde in Ather aufgenommen, gewaschen und bei 25 mm Druck destilliert. 
Erste Fraktion: t in der siedenden Fliissigkeit 1200, im Dampf 85-95O; 
enthdt zur Hauptsache unverandertes Inden (etwa 20 %). Zweite Fraktion: 
t in der Fliissigkeit 250-280°, im Dampf 245-2550. Das Destillat erstarrt 
beim Reiben und Kiihlen zu Krystallen vom Schmp. 50-51'. 

b) Mit  Sa lzsaure :  23-proz. Salzsaure dimerisierte das Inden unter 
Verwendung von Bimsteinstiicken schon nach 10-stdg. Kochen fast voll- 
standig. Bei Zimmertemperatur werden nach vierteljiihrigem Stehen unter 
gelegentlichem Schiitteln aus 10 g des Monomeren nur 2 g Diinden gebildet. 
7-proz. Salzsaure ist nach 14-stdg. Sieden fast ohne Wirkung. 

c)  Mit  Schwefelsaure:  24-proz. Saure lieferte nach ro-stdg. Erhitzen 
mit dem gleichen Gewichte Inden etwa 2/5 unverandertes und 3/5 dimerisiertes 
Inden. 20 g 48-proz. Saure hatten 20 g Kohlenwasserstoff schon nach g-stdg. 
Sieden bis auf ca. 2 g Monomeres in Diinden verwandelt. Wahrend also 
48-proz. Saure rascher, aber in derselben Weise wirkt wie verdiinntere, geht 
die Reaktion mit ca. 60-proz. Saure noch schneller, aber teilweise in anderer 
Richtung vor sich. Schon nach z1I2-stdg. Kochen gleicher Volumina Inden, 
Wasser und konz. Schwefelsaure war kein Monomeres mehr vorhanden. Etwa 
3/6 ging zwischen 230-2240' (20 mm) als Diinden iiber, darauf folgte, recht 
unscharf siedend, ein rotes, dickfliissiges 01 zwischen 250-310~. 

Beim Ubergiel3en dieses 0les mit Eisessig hinterblieb eine geringe Menge 
eines hellgelben, auch in Benzol unloslichen Rrystallpulvers. Durch seinen 
Schmelzpunkt, ca. 320' (unt. Zers.), sowie durch die Farbreaktion mit Salpeter- 
saure in seiner schwefekauren L O s ~ n g ~ ~ )  wurde es als Truxen  erkannt. Es 
ist wohl durch das lange Erhitzen bei der Destillation entstanden. Die ein- 
gehendere Untersuchung des rnit Truxen ubergehenden tiles, das, wie spater 
gezeigt werden wird, wiederholt bei Destillationen polymerer Indene gewonnen 
wurde, steht noch aus. 

34) Bei der Analyse durch Zerlegen mit iiberschiissiger Natronlauge unter Zusatz 
einiger Tropfen Chloroform mul\ bei gewohnlicher Temperatur und ziemlich rasch ge- 
arbeitet werden. Die alkalische Losung farbt sich n a c h  bei Zimmertemperatur nach 
etwa I Stde., beim Erwarmen auf dem Wasserbade nach wenigen Sekunden tiefrot, 
offenhar unter Bildung von Pikraminsaure. Das Inden wird dabei orydiert, die Oxy- 
dationsprodukte losen sich in der alkalischen Fliissigkeit auf. 

35) B. 44, 1440 [ I ~ I I ~ .  36) vergl. Weger  U. Bil lmann,  B. 36, 640 [Xg03]. 
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d) M i t  Aluminiumchlorid-Losungen: Kochen mit z5-proz. wZiBriger 
Aluminiumchlorid-*sung veriinderte Inden in 14 Stdn. fast gar nicht. Vier- 
stiindiges Erhitzen rnit einer etwa 33-proz. Usung hatte ein ahnliches Er- 
gebnis wie das Erhitzen mit 60-proz. Schwefelsaure. Eine Liisung von 1.25 g 
wasserfreien Aluminiumchlorids in 20ccm Ather verwandelte ~ o g  Inden 
in etwa 2Stdn. fast vollstandig ohne merkliche Erwarmung in e h  weiBes, 
zahes Harz. Die Vakuum-Destillation dieses Harzes gab neben einigen Tropfen 
des Monomerq zwei an Menge fast gleiche Fraktionen: Diinden und das rote 01. 

e) M i t  Zinkchlorid-Losung: Nach 14-stdg. Kochen mit 66-proz. 
wail3riger Zinkchlorid-Liisung war nur etwa ‘Ia des Indens dimerisiert. Der 
hochsiedende Anteil war hier nur sehr gering. 

D ii nden - d ib  ro mi d ,  C,,H,,Br, (Strukturformel ableitbar nach FormelVI 
oder VII) : 5 g in 40 ccm Chloroform gelosten Diindenq wurden unter KWung 
in Eis-Kochsalz-Gemisch langsam rnit 3.5 g Brom in 30 ccm Chloroform 
versetzt. Rasche Entfarbung ohne jede Entwicklung von Bromwasserstoff. 
Beim Eindunsten im Vakuum hinterblieb ein dunkelbraunes, sehr zahes 01. 
Man extrahierte mit Ather dunkle, olige, wenig charakteristische Bestandteile. 
Als Riickstand hinterblieb das Dibromid, das aus Ather in derben, bei IZO bis 
1210 schmelzenden Formen auskrystallisiert. 

0.1434 g Sbst.: 0.1378 g AgBr. - C,8H16Br,. 
Das Dibromid ist in den meisten Fliissigkeiten loslich: Nach s-tiigigem 

Stehen rnit alkohol. Kaliumacetat-Losung bei gewohnlicher Temperatur 
blieb es unverandert? Dagegen schieden sich tnit alkohol. Kalfiauge schon 
nach einigen Minuten Kaliumbromid-Rrystalle aus. Nach Verdunsten der 
Hauptmenge des Alkohols fdlte Wasser ein rotviolettes, bromfreies Pulver. 
Beim Erhitzen im Vakuum spaltete Diinden-dibromid ebenfalls das ganze 
Brom ab unter Ruckbildung des iiberdestillierenden Diindens, wf iend  etwa 
die H a t e  als sehr hochsiedender Ruckstand im Kolben zuriickblieb. 

Oxydation des Diindens: Eine Eisessig-Losung von 15 g Diinden 
wird bei 50° langsam mit der berechneken Menge (ca. 24 g) in Eisessig ge- 
losten Chromtrioxyds versetzt. Man dampft aus der erhaltenen griinen 
Fliissigkeit die Hauptmenge des Eisessigs im Vakuum ab, schuttelt die rnit 
Wasser verd. Liisung nacheinander rnit Benzol und rnit Ather aus. Der 
kherextrakt hinterliel3 beim Verdampfen rotbraune, amorphe, saure Produkte. 
Der Benzolextrakt gab beim Eindampfen 5 g eines roten, harzigen Ruck- 
standes, der in warmem, go-proz. Alkohol fast ganz loslich war. Beim Er- 
warmen dieser Losung mit je 3 g Semicarbazid-Hydrodorid und Kalium- 
acetat entstand ein Niederschlag von z g gelbstichigem Semicarbazon, das 
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verd. Essigsaure und nach dem 
Waschen rnit Benzol bei 235-237O unter vorheriger Braunung schmilzt. 
0.1087 g Sbst. : 22.00 ccm N (16O, 742 mm). - C,,H,,ON,. Ber. N 22.64. Gef. N 22.91. 

Das Semicarbazon des P-Hydrindons schmilzt bei 203-205~, das des a-Hydrindons 
bei 239’ (unt. Zen.) Das hier gewonnene Semicarbazon ist also das des a-Hydrindons. 

Nach 4-stdg. Einwirkung uberschiissigen Kaliumpermanganates auf eine 
kalte wiiI3rige Aceton-Losung von 7 g Diinden blieben 5 g unverandert; der 
ubrige Teil erleidet tiefgehende Zersetzung bis zu der reichlich aufgefundenen 
Oxalsaure. 

Ausbeute 60 %. 
Ber. Br 40.79. Gef. Br 40.89. 

3’) R e v i s  U. K ipp ing ,  Soc. 71, 241 [1897j. 
3 7  im Kupferschiffchen, mit Kupferoxyd bedeckt, verbrannt. 

Berichte d. D. Chem. Gcselbchaft. Jahrg. LVII. 119 
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Red  u k t i on d e s Di in  d ens. G e w i n n  ung  d e s D i h y d r o - d i in  d ens ,  C,,H,,. 
Die durch Einwirkung von Natrium auf eine siedende alkohol. Diinden- 

Losung entstehende Fliissigkeit wird eingedampft und dem Riickstande das 
Reduktionsprodukt rnit Benzol entzogen. Beim Eindampfen der benzolischen 
Losung hinterbleibt eine Masse, die, weil vielleicht Diinden enthaltend, noch 
2-mal auf gleiche Weise rnit Natrium reduziert wurde. Das hierbei gewonnene 
Dihydro-diinden siedet bei 22.5-226O (20 mm) oder 239-241° (50 mm). 

0.1833 g S b ~ t . ~ * ) :  0.6198 g CO,, 0.1251 g H,O. - 0.1477 g Sbst.: 0:4978 g CO,, 
~0.1006 g H,O. 

C,,H,,. Ber. C 92.26, H 7.74. Gef. C 92.21, 91.94, H 7.64, 7.62. 
Mol. - G e w. - Best i mrn un g , kryoskopisch in Benzol: 

Losungsmittel Substanz A h$ol.-Gew. Mo1.-Gew. ber. I 
22.0 g 0.071 0.067 240 C,,H,, = 234. 
22.0 g 0.179 o 187 217 
22.0 g 0.299 0.307 221 

Das Dihydro-diinden fluoresciert sehr stark blau und erstarrt nicht bei 
- 2 5 0 .  Seine Loslichkeit ist im wesentlichen der des Diindens ahnlich. Mit 
konz. Schwefelsaure wird es hellrot, ohne sich zu losen;.beim Erwarmen tritt 
Dunkelfarbung und Geruch nach schwefliger Saure auf. Das ungesattigte 
Diinden farbt sich dagegen mit konz. Schwefelsaure tiefer rot und liefert beim 
Erwarmen ein Harz. Bei der Oxydation, die ahnlich wie beim Diinden, rnit 
Chromtrioxyd in Eisessig-Losung bei 50 - 5 5 O  ausgefiihrt wurde, entstanden 
aus dem Dihydro-diinden Benzoesaure und indifferente, z. T. harzige Produkte, 
aus denen nur Spuren eines Semicarbazons gewonnen werden konnten. 

Polymer isa t ionen  des  Di indens :  Wenn man Diinden in Benzol- 
Losung mit 95-proz. Schwefelsaure schiittelt, tritt ahnlich, aber nicht so 
stark wie beim Inden, eine Rotfarbung ein; sie verblaf3t a d  Wasserzusatz 
und verschwindet bald ganz, wahrend die rote Farbe des Inden-Harzes gegen 
Wasser bestandig ist. Zum Vergleich der beiden Reaktionen wurden 3 g 
Diinden und 3 g Inden je in g ccm Benzol gelost und bei x6O rnit 9 ccm konz. 
Schwefelsaure in moglichst gleicher Weise unter Schiitteln versetzt. In  der 
Diinden-Losung stieg die Temperatur allmablich auf ZOO, nach Zusatz der 
gesamten g ccm auf ZIO. I n  der inden-haltigen Fliissigkeit erreichte sie nach 
Zugabe der ersten Tropfen Schwefelsaure sofort 50°, sank aber bei weiterem 
Zusatze ziemlich rasch; die Schwefelsaure wirkte dann also kiihlend. Aus 
dem Diinden erhalt man auf solche Weise mehr oder weniger aus Benzol- 
Losung mit Alkohol fallbare, schwefelfreie Harze von stark wechselnden 
Schmelzpunkten (150--230~). Bei Zusatz von 'konz. Schwefelsaure unter 
K a u n g  bleibt das Diinden grootenteils unverandert. Beim Einleiten von 
Bromwasserstoffgas in eine 10-proz. atherische Inden-Lqsung bei Zimmer- 
temperatur bildet sich in geringer Menge ein rotes, bromfreies, in go-proz. 
Alkohol unlosliches 61. 

Met a i n d en  (C9E8)16 - (C9H8)22. 
Polymer isa t ion  des  I n d e n s  d u r c h  konz. Schwefelsaure:  Gibt- 

man konz. Schwefelsaure zu Inden, oder besser umgekehrt Inden zu Schwefel- 
saure, so umhiillt sich jeder einfallende Tropfen mit einer dicken Schicht von 
rotem Harz. Die Warmeentwicklung ist dabei so stark, dao bei ungeniigender 
KuHung das Indeti lokal zum Sieden gerat. In  diesem Falle tritt aul3erdem 
eine sehr starke Oxydation durch die Schwefelsaure ein, die zur Bildung von 
schwefliger Saure und von schwarzen teerigen Produkten fiihrt. Bei guter 
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Kiihlung ist der Schwefligsaure-Geruch nur schwach, der Niederschlag fleckig, 
hell- bis dunkelrot und pulverisierbar. Aus seiner mit Wasser gewaschenen 
Benzol-Losung entsteht mit absol. Alkohol eine schwammige Fallung, die 
bald kornig wird. Nach mehrfach wiederholtem Umflillen erhdt  man aus 
der anfangs rotlichen Masse das Met  a inden  als ein weiBes, amorphes, geruch- 
loses Pulver. 
I 

Zur Analyse wurde e h  bei ca. 265O schmelzendes Praparat verwandt. 
0.1591 g Sbst.: 0.5143 g CO,, 0.0964 g H,O. 

Leicht loslich in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, weniger in 
Ather und Essigester, sehr schwer in siedendem Alkohol und Eisessig. Die 
Schmelzpunkte verschiedener Praparate schwanken zwischen 230-280°, die 
Molekulargewichte in benzolischer Losung (aus 12 Bestimmungen) zwischen 
1850 und 2500 unabhangig von der Konzentration. 

Metainden entfarbt weder Brom-Chloroform-, noch Permanganat-Eisessig- 
Losung. Es l a t  sich ohne starke Veranderung 70Stdn. auf zoo0 erhitzen, 
liefert im geschlossenen Rohr bei 200-220° nach 66Stdn. ein Harz, in das 
verhaltnismaig vie1 Nadeln von T r u x e n  eingebettet sind. 

Des t i l l a t i on  des  Meta indens  bei  Atmospharendruck:  Bei einer 
Heizbadtemperatur von ca. 350' entstanden aus 15 g Metainden zunachst 
ca. 6 g eines bis 1goo ubergehenden Destillates, aus Inden, eventuell Hydrinden 
bestehend. Dann muI3te mit freier Flamme erhitzt werden, um zwischen 
200-310O weitere 6 g rotgelbes, zahes 01  uberzutreiben. Aus dieser Fraktion 
fallte Eisessig einige orange Nadelchen, die sich durch Schmelzpunltt und 
Loslichkeit als Truxen erwiesen. Die essigsaure Losung enthielt etwas un- 
gesattigtes Diinden. Im Ansatzrohre des Destillierkolbchens schieden sich 
griine, fluorescierende Krystalle ab, die, aus Eisessig umkrystalliert, bei 2050 

schmolzen. 
Des t i l l a t i on  des  Meta indens  be i  20 mm Druck :  Bei einer Hek- 

badtemperatur von 320-350' destilliert unter geringer Nebelbildung zwischen 
go- 1000 ein gelbliches Inden, zwischen zoo-250° ein ziihflussigeres, starker 
gelbes 01  iiber, dem durch siedenden Alkohol Diinden (Schmp. 52-53O) 
entzogen werden kann. Man erhdt  aus 10 g Metainden rund 2.5 g Destillat. 
Der 'Destillationsruckstand besteht aus Truxen (unloslich in Benzol) und 
einem benzol-loslichen, gelben, amorphen, bei etwa 155~ schmelzenden Pulver. 

(C,H,). Ber. C 93.05, H 6.95. Gef. C 92.84, H 6.78. 

0.1253 g Sbst.: 0.4290 g CO,, 0.0784 g H,O. 

Mo1.-Gew.-Bestimmuqg, kryoskopisch in Benzol: Gef. 748, 708, 686. I)er 
fur (C,H,), 696. 

Polymer i sa t ion  deS I n d e n s  d u r c h  Aluminium-,  Calcium- u n d  
2 i n k  c h 1 o r id : Ein Kornchen Aluminiumchlorid f arbte sich in l,lnverdhntem 
Inden oder in seiner Benzol-Losung an den vorspringenden Punkten der Ober- 
flache rot bis schwarz, quoll, besonders bei leichtem Erwarmen, auf und ver- 
wandelte die wasserhelle Fliissigkeit bald in ein rotes, z a e s  Harz. Chlor- 
calcium wirkte ohne starke Farbvertiefung sehr langsam polymerisierend. 
Uber Chlorzink wird Inden allmahlich gelb und aderordentlich zahfliissig. 

Pho topo lymer i sa t ionen  des  Indens :  In einem flachen Glas- 
kolbchen hatte sich Inden nach fast einjahriger Sonnenbelichtung unter Stick- 
stoff nur schwach gelblich gefarbt. 

(C,H,)x. Ber. C 93.05, H 6.95. Gef. C 93.39, H 7.00. 

20 20 nc : 1.57523; y p )  1.59840; n;F,-n, 0.02317 
119s 



Mo1.-Gew.-Bestimmung, kryoskopisch in  Benzol: 
Liisungsmitte Substanz A Mo1.-Gew. gef. Mo1.-Gew. ber. 

22.0 g 0.206 g 0.390 I20 C,H, = 116. 

Aus 50 g Reaktionsmasse fielen auf Zusatz von 250 ccm Alkohol etwa 
4.0 g (8%) weil3es Harz aus. Beim Abpressen auf Ton wurde es kornig, 
begann bei I45O zu sintern und schmolz unscharf bei 1600. Essigester loste 
in der Siedehitze, beim Abkiihlen schied sich ein zahes Harz ab, das nach 
starkem Kneten und Pressen auf Ton Losungsmittelreste verlor. Dann war es 
wieder we3 und kornig, begann bei 2000 zu sintern und bei 2200 zu schmelzen. 
Die Ausbeute betrug ~ g .  

22.0 g 0.477 g 0.885 123 

Mol. -Gew.- B e s t i m m u n g ,  kryoskopisch in Benzol: 
Gsungsmittel Substanz A Mo1.-Gew. gef. Mo1.-Gew. ber 

17.6 g 0.322 g 0.050 1830 (CP8)16 = 1856. 

Aus dem ,Essigester entstand darauf durch F a e n  mit Alkohol I g eines 
gelblichen, sandigen Produktes ; Schmp. unscharf 170~. 

Mol. - G e w. - Be s t imm u n g , kryoskopisch in Benzol : 

I7P6 g 0.867 g 0.133 1850 

Losungsmittel Substanz A Mo1.-Gew. gef. Mo1.-Gew. ber. 
8.8 g 0.316 g 0.200 895 (CoHah = 928. 
8.8 g 0.560 g 0.360 884 

Dunkel-Polymerisationen bei hoheren Temperaturen: Das im 
zugeschmolzenen Rohre unter Stickstoff erhitzte Inden hatte sich bei 190 
bis zoo0 nach etwa 90 Stdn. in eine rotbraune Masse verwandelt, aus der mit 
Wasserdampf geringe Mengen unveranderten Indens (aus 50g nicht mehr 
ds 3-4 ccm) ubergetrieben werden konnten. Der nicht fluchtige, kolopho- 
nium-ahnliche Anteil ist bis auf einen kleinen Anteil an Truxen (Schmp. bei 
330° unter Schwarzung, charakteristische Farbung mit Schwefelsaure und 
Salpetersaure) sehr leicht loslich in Benzol. 4us dieser Uisung wurden durch 
fraktionierte Fdlung mit Alkohol hellgelbe, amorphe Pulver erhalten, die 
unscharf bei 8o-go0, 120-130°, I50-I7O0, 190-2ooo schmolzen und bei 
weiterem Umfallen ihre Schmelzpunkte immer wieder anderten. Sie bildeten 
keine Pikrate. 

Mol.  - Ge w. - B es t i m m  un g, kryoskopisch in Benzol : 
a) Hellgelbes, amorphes, gesattigtes Polymeres, Schmp. ca. 155~: 

Losungsmittel Substanz A Mo1.-Gew. gef. Mo1.-Gew. ber. 
22.0 g 0.326 g 0.080 928 (C,Htl), = 928 
22.0 g 0.848 g 0.200 965 

'8.8 gj 0.136 g 0.055 I 400 (CSHA, = 1392. 

b) Hellgelbes, amorphes. gesattigtes Polymeres, Schmp. ca. 2 2 0 ~ :  

Losungsmittel Substanz A Mo1.-Gew. gef. Mo1.-Gew. ber. 

8.8 g 0.201 g 0.085 I 320 

Wird der Verdampfungsriickstand der obigen Benzol-Gsung fraktioniert 
mit Petrolather (Sdp. ca. 33O) ausgekocht, so enthalten die Extrakte ver- 
schiedenartige, nicht einheitliche Produkte (Schmp. 120- 1250, I5S0, 190 bis 
2000, 200 --ao80), von denen die niedrigst schmelzenden eine Eisessig-Perrnan- 
ganat-L,osung und eine Brom-Chloroform-I,osung (ca. Mol. Brom auf 
z C,H,) entfarbten. 
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Verhalten des Indens gegen 'J od in Jodkalium-Losung: Beim 
Schiitteln rnit dieser Losung verwandelte sich Inden nach 1-2 Stdn. in einen 
braunen, pulverisierbaren Kuchen, dem das noch anhaftende freie Jod durch 
kaltes Aceton entzogen wurde. Das riickstihdige gelbbraune Harz war 
grof3tenteils in heif3em Aceton loslich. Der aceton-unlosliche weif3e Anteil 
lieferte beim Fdlen seiner benzolischen Losung mit Alkohol schwammige 
Flocken eines Jod-dodekaindens, das zwischen 200-210° unter Gasentwick- 
lung scbmolz. 

0.2446 g Sbst.: 0.0408 g AgJaO). - C,,,H,,J. Ber. J 8.36. Gef. J 9.01. 
Mol. - G e w. - B e s t immung , kryoskopisch in Benzol : 

Losungsmittel Substanz A Mo1.-Gew. gef. Mol.;Gew. ber. 
17.6 g 0.221 g 0.042 I495 Ciod%J = 15x9 
17.6 g 0.450 g 0.087 I470 

Das Jod-dodekainden bildet rnit Benzol, Chloroform und anderen Fltissig- 
keiten schwach gelbliche, violett fluorescierende Losungen. . Beim Kochen 
rnit Benzol bleibt es unverandert. In ,siedendem Paraffin01 tritt geringe Zer- 
setzung unter Gelbfarbung ein, die beim Abkiihlen bestehen bleibt. ilhnlich 
ist das Ergebnis bei der Belichtung der benzolischen Liisung, die eine gdbe, 
im Dunkeln bestandige Farbung annimmt. Freies Jod ist in d e n  diesen 
Fallen nicht nachzuweisen. 

Sonnenbestrahlung des Indens in  Gegenwart von Jod: 
I. I g Inden in 50-proz. benzolischer oder atherischer Losung, versetzt mit 
2.5 g Jod in dem entsprechenden I.ijsungsmitte1: Erwarmung, Abscheidtmg 
von viel dunklem, ziihem Harz. 2. 5 g Inden in 25-proz. benzolischer I,&ung, 
dazu 0.5 g in Benzol gelostes Jod unter Kohlendioxyd: ganz wenig dunkles 
Harz; die Losung enthdt nach 3 Tagen noch. freies Jod. Alkohol f d l t  aus 
der von freiem Jod und iiberschiissigem Benzol befreiten Losung vie1 braunes, 
sehr ziihes Harz von nur geringer Loslichkeit in Aceton; es ist jod-hdtig und 
vielleicht dem Jod-dodekainden iihnlich. 3. Zwei go-proz. benzolische Lijsun- 
gen von je 15 g Inden wurden rnit je 0.1 g Jod unter Stickstoff in ein Glas- 
und in ein Uviolglasrohr eingeschmolzen. . Nach etwa einjiihriger Belichtung 
befanden, sich geringe Mengen krystallinischer Abscheidungen in beiden 
Rohren. Die noch Jod enthaltenden Filtrate gaben (nach dessen Entfernung) 
mit Alkohol schwache, braune, amorphe Fdungen; Schmp. ca. 2000. Die 
dunkelbraunen, rnit Benzol gewasohenen Krystalle, insgesamt 0.2 g, wiesen 
viel Jod auf. In Benzol, Ather, Essigester schwer, in Alkohol leichter loslich, 
aber nicht daraus umkrystallisierbar. Nach einigen Stunden fiirben sich die 
anfanglich gelben Losungen rot oder rotviolett durch das aus dem Jodid 
gebildete freie Jod. Niedrigsiedender Petrolather farbt sich bei gelindem 
Erwiirmen mit dem Jodid sofort rotviolett. Dieses Verhalten 1 s t  vermuten, 
daf3 in dem krystallisierten Korper ein Inden-dijodid vorlag. Es konnte 
nicht wieder hergestellt werden. 

30) nach der Methode von Baubigny U. Chavanne; vergl. Emde,  Ch. 2. 36, 450 
[IQIII. 


