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860. Hans Stobbe und BEduard Fiarber: Polymere des Indens.
(Eingegangen am 1. Rebruar 1924.)

Ahnlich dem Cyclopentadien (I)}) und dem Styrol (II)%) verwandelt

sich das strukturell verwandte Inden (III) sowohl spontan, als auch be-

CH— CH CH CH
o . = ~~
CH CH HC” C——CH e~ c— CH
) e L oh R A L .~ & =
CH, HC CH CH, HC ¢ _CH
CH g “He

giinstigt durch Licht oder Katalysatoren in Polymere, von denen zwei, ein
Diinden und ein hochmolekulares ,Parainden’ eingehender beschrieben
worden sind. Neben solchen Polymerisationen vollziehen sich je nach den
Versuchsbedingungen zwei andere Reaktionen, die von Weger und Bill-
mann?®) erkannte Autoxydation und _die von G.Krimer?*), wi¢ bei dem
Styrol®), beobachtete Autoreduktion.

Diindene.

Ein Diinden (C/Hg),, das Weger®) schon frither 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. Phosphorsdure @argestellt. Wegen seiner relativ grofen
Bestindigkeit gegen Oxydationsmittel hielt sein Ehtdecker dieses Dimere
fiir einen gesdttigten Kohlenwasserstoff, der nach IV oder V konstituiert
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sei. Diese Forme]n sind aber nicht ganz emwandirel, weil sie experimentell
nicht geniigend gestiitzt sind und weil andere ungesittigte Kohlenwasserstoffe
durch Eisessig oder durch wiiBrige Sduren hiufig in ungesdttigte Dimere
verwandelt werden, z. B. Styrol in das fliissige Distyrol, das schon von Erd-
mann®) als g, vy-Diphenyl-u-buten, C;H;.CH:CH.CH(CH;).CH;, erkannt
worden ist. Um nun zu ermitteln, ob die sonst so dhnlichen Kohlenwasser-
stoffe Inden und Styrol wirklich diese groBen Abweichungen bei ihren Di-
merisationen zeigen, haben wir uns etwas eingehender mit dem Diinden

beschiftigt.

Wie Eisessig und Phosphorsdure dimerisieren auch verd. Schwefel- und
Salzsiiure verschiedener Konzentrationen. Dabei ist bemerkenswert, da8 die
stirkeren Sduren rascher dimerisieren als die schwicheren. Bei selir hohen
Konzentrationen wirkt Schwefelsdure auch noch in anderer Weise ein; so
wurde mit 60-proz. Sdure neben dem Diinden ein héher siedender und demnach
wohl héher polymerer Korper gebildet, dessen Menge von der Erhitzungs-
dauer fast unabhingig war. Dall die Dimerisation aber nicht, wie man ver-
muten konnte, nur eine Wirkung der Wasserstoff-Ionen ist, 148t sich daraus

1) Stobbe u. Reull, A. 391, 151 [1912] u. die dortigen Zitate; B. 52, 1436 [1919]..
7) Stobbe u. Posnjak, A. 871, 259 [1900]; Stobbe, A. 409, 1 [1915].
3) B. 86, 640 [1903]. 4) B. 36, 645 [1903]. ) B. 33, 2263 [1900].
§) Z. Ang. 22, 345 [1909]. %) B. 44, 1438 [191I]. 8) A, 216, 187 [1883].
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erkennen, dal Zinkchlorid in konz. wiBlriger Losung Inden ebenfalls, wenn
auch langsam, in Diinden iberfithrt, und da8 33-proz. Aluminiumchlorid-
Losung ebenso wirkt wie 60-proz. Schwefelsiure. Da nun diese Salzlosungen
infolge der Hydrolyse freie Salzsiure enthalten, kénnte man meinen, daBl
diese allein die Polymerisation  bewirke. Das trifft jedoch nicht zu; denn
eine willrige Salzsdure von etwas héherer Konzentration, als sie in der hydroly-
sierten Aluminjumchlorid-Losuhg héchstens anzunehmen ist?), ruft fiir sich
auch bei lingerer Einwirkung keine Polymerisation hervor.

Weillgerber erhielt bei der Vakuum-Destillation seines Polyrmerisations-
produktes das Diinden als ein bei 235—245° (16 mm) iibergehendes Ol, das
zu Drusen erstarrte und, aus Eisessig umkrystallisiert, bei 51° schmolz. Wir
konnen diese Angaben bestitigen, haben auch durch mehrfache Extraktion
mit go-proz. Alkohol und durch wiederholte Destillation keine ErhShung des
Schmelzpunktes beobachtet. Krystallisiert man aber mehrfach aus Alkohol
oder Eisessig unter Zusatz von wenig Wasser um, so erhilt man Produkte
mit héheren, schlieBlich unverdnderlich bei 57— 589 liegenden Schmelzpunkten.
Dieses héherschmelzende Diinden siedet ganz wie das niedrigerschmelzende,
behilt aber seinen Schmelzpunkt auch nach der Destillation unverdndert bei.
Beide Priparate entfirben Brom- oder Permanganat-I,6sungen mit anndhernd
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 ihrer dtherischen
Loésungen 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 vorliufig dahingestellt bleiben. Jedenfalls wurde fiir alle
folgenden Versuche nur das bei 57—58° schmelzende als das betreffs der
Reinheit zuverldssigste Priparat verwandt.

Dieses Diinden bildet mit Brom ohne jedwede Bromwasserstoff-Entwick~
lung ein Dibromid C,;H,¢Br,, das unter dem FEinflu@ von Alkalien und
bei der Vakuum-Destillation das Halogen wieder vollstindig abgibt. Bei
der Oxydation mit Chromsiure entsteht «-Hydrindon (X), das zwar selbst
auch oxydabell?) ist, jedoch unter geeigneten Bedingungen in hinreichender
Menge. gefa3t werden konnte. Hierdurch ist erwiesen, daB das Diinden —
im Gegensatz zu Weilgerber — ein ungesidttigter Kohlenwasserstoff
ist, und dafl in ihm ein in «-Stellung substituierter Hydrinden-Kern vor-
handen sein muB, ganz sowie der Athylbenzol-Rest im Distyrol. Demnach
sind fiir das Dimere die vier Formelh VI—IX zu beriicksichtigen. Nach

CH— \
VI. CH>CH, HCS>CH, VIL ceH.\/ C\/ CeH,
CH, CH, . .
CH— —CH C——C
VIIL CGH‘<C‘/ESH2 HCQC%ICGH‘ IX. CoH‘<€H(;H2 H2C<C;/{266H‘

) SchluBfolgerung aus den bei anderen Temperaturen und Konzentrationen
gemessenen Daten. Abeggs Handbuch der arorganischen Chemie.

%) Die von WeiBgerber hervorgehobene Bestidndigkeit des Diindens gegen Oxy-
dationsmittel kann jetzt dadurch erklirt werden, daB das leicht oxydable primire Oxy-
dationsprodukt gleichsam eine Schutzwirkung anf den Kohlenwasserstoff ausiibt.



1840

VI, VII und VIII wire es ein «- oder - oder y-substituiertes Inden, nach IX
eine Verbindung mit zwei doppelt gebundenen Hydrinden-Resten, die analog
verkniipft sind wie die beiden Benzal-Reste im Stilben. VI und VIII fallen
in eine einzige Formel zusammen, wenn man die Thielesche Hypothese)
einer Oszillation der Doppelbindung zwischen den o-, - und y-Kohlenstoff-
atomen des monomeren Indens auf das Diinden iibertrigt. Zwischen den
dann noch iibrigbleibenden drei Formeln VI, VII und IX kann eine weitere
Auslese auf optischem Wege erfolgen. Das Stilben hat, wie Figur I zeigt,
ein tiefes, fast iiber tausend Schwingungseinheiten reichendes Absorptions-
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band; Diinden absorbiert dagegen, ebenso wie das ungesittigte Distyrol
(Figur II), 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
schwicher als die Dimeren absorbieren. Aus diesen Beziehungen folgt, dal
die Formeln VI oder VII fiir das Diinden viel zutreffender sind, als die
Formel IX, die ohnehin auch aus anderen Griinden wenig Wahrscheinlichkeit
hat. Man hat nimlich 6fter und gerade auch beim Inden beobachtet, daB
Doppelbmdungen eine ausgesprochene Neigung haben, in Ringen zu bleiben,
ja in sie von auflen hinein zu wandern!?).

1) A, 347, 254 [1906)].
12) vergl. dazu z. B. Thiele u. Riidiger, A.847, 276 [1906]; Hantzsch u. Zort-
mann, A. 392, 322 [1912]; v. Auwers w Treppmann, B. 48, 1213 [1915].
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Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht aus dem Diinden
das gesittigte Dihydro-diinden, C,gH,, ein nur wenige Grade tiefer
siedendes, gelbliches 1 von schwach blauer Fluoreszenz. Bei seiner Oxydation
mullte, wenn es nach VIa (aus VI) konstituiert wire, nur a-Hydrindon,
nach VII a (aus VII) aber «- und B-Hydrindon auftreten. Leider war nun

CH——— CH CH— . _ CH,
VIa. CHO>CH, H,CIOCeH, VIIa. CH, << >CH, ~CHISGH,

aber die Einwirkung des Chromtrioxyds so weitgehend, da} Xetone iiberhaupt
nur in Spuren nachweishar waren, und daB also aus dieser Reaktion keine
Schliisse gezogen werden konnten. So mu8 zunichst die Entscheidung zwischen
den Formeln VI und VII aufgeschoben werden. Bewiesen ist nur, daB das
Diinden (Schmp. 57—58% ein durch o-Hydrindenyl substituiertes
Inden darstellt.

Damit stehen noch einige weitere Reaktionen in bester Ubereinstimmung.
So bildet es ein Pikrat, dessen Unbestindigkeit an das dhnliche Verhalten
des a-Methyl-inden-Pikrats18) anklingt. Schon die tiefrote Firbung, die beim
Vermischen von Pikrinsdure- und Diinden-Losungen eintritt, zeigt seine
Entstehung an. Indessen begegnet seine Isolierung Schwierigkeiten, weil
es in kurzer Zeit durch Losungsmittel zerlegt wird.

Als substituiertes Inden sollte das Diinden weiter polymerisierbar
sein. Tatsichlich wirkt auch konz. Schwefelsiure unter Rotfirbung und
gelinder Erwdrmung ein. Dabei werden briunliche, amorphe, gesittigte
Produkte von wechselnden Schmelzpunkten gebildet. Gasférmiger Brom-
wasserstoff bildet mit Diinden kein Additionsprodukt, sondern ein rotes,
bromfreies Ol, das offenbar ein Polymeres ist.

Versuche zur Gewinnung eines gesittigten Diindens.

Als Ausgangsmaterial diente das Truxon!4), dessen Formel mehrere
Jahrzehnte zwischen CgH,;s03 und C;gH;,0, geschwankt hat1%). TUnter
Zugrundelegung der C,s-Formel XI mufite aus Truxon nach der Substjtution

cO

ey

CH—HC—'_/
/\C/O ~
der beiden Sauerstoffatome durch vier Wasserstoffatome ein gesittigtes
Diinden der eingangs aufgefithrten Weigerberschen Formel V entstehen.
In der Tat eérhielten wir durch Reduktion mit amalgamiertem Zink und
Salzsdure nach der Clemmensenschen Methodel®) in geringer Ausbeute
ein Ol, dessen Analyse nur angenihert, dessen Molekulargewichts-Bestim-
mungen aber befriedigend auf C,gH,; stimmte. Da eine weitere Reinigung
wegen der geringen zur Verfiigung stehenden Menge nicht ausfiihrbar war,
haben wir auf die ndhere Charakterisierung dieses Reduktionsproduktes
verzichten miissen, Erst spiter ist es Hrn. Fritz Zschoch??) gelungen,
diesen Kohlenwasserstoff, also das Truxan in Form tafelformiger, bei 116°

< T —CH  x1 7
) em L
co

13) Roser, A. 247, 159 [1880], u. v. Miller u. Rhode, B. 28, 1882 [1890].

1)y C. Liebermann u. Bergami, B. 22, 785 [188g].

15) vergl. B. 52, 1021 [1919]. 16) B. 46, 1837 [1913], 47, 51 und 681 [1914].
1) Dissertat., Leipzig 1921.
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schmelzender Xrystalle zu erhalten. Wir kennen nunmehr das ungesittigte
und das gesittigte Dimere des Indens. Uber letzteres soll demnichst
eingehend berichtet werden.

Polyindene.

Unter wechselnden Bedingungen (Temperatur, Licht, Dunkelheit,
Gegenwart von Sduren und Salzen) entstehen aus Inden mehrere Polymere-
verschiedener Molekulargrofe.

I. Durch ZEinwirkung von Schwefelsiure, Aluminium-,
Zink- und Calciumchlorid: Krdmer und Spilker®) erhielten bei der
Einwirkung der beiden erstgenannten Stoffe auf Inden ein ,,Parainden” als.
farbloses, bei 210° schmelzendes Harz, das sich bei ca. 340° im wesentlichen:
zu monomerem und wahrscheinlich auch dimerem Inden zersetzt.

LiBt man eine mit Wasser verdiinnte Schwefelsdure auf unverdiinntes-
Inden einwirken, so verdoppelt sich, wie wir sahen, sein Molekulargewicht.
Verdiinnt man dagegen den Kohlenwasserstoff mit Benzol und wendet konz.
Schwefelsdure an, so wird nach Wegers!?) Angabe das Molekulargewicht
vervierfacht. Hiernach war zu erwarten, daB durch Behandlung des weniger-
oder gar nicht verdiinnten Indens mit reiner Schwefelsdure noch héher poly~
merisierte Produkte entstehen wiirden.

Unsere Versuche ergaben das erwartete Resultat. Das aus unverdiinntem-
oder aus hochprozentig gelostem Inden mit g5-proz. Schwefelsidure erhaltene
Harz ist nach hiufigem Umféllen aus benzolischer Losung mit Alkohol ein:
weiBes, amorphes, geruchloses Pulyer, das weder mit Brom, noch mit Perman-~
ganat reagiert. Sein recht unscharfer Schmelzpunkt schwankt bei ver-
schiedenen Priparaten und nach verschiedenen Reinigungsversuchen inner-
‘halb 220 und 280° Auch das Molekulargewicht liegt, sowohl nach kryoskopi--
schen, als auch nach ebullioskopischen Bestimmungen, zwischen weiten
Grenzen, im wesentlichen zwischen (CgHg);g und (CgHg)y,. Wenn hiernach
die physikalischen Daten des Polymeren auch nicht scharf bestimmt sind,
so bieten sie doch ein Charakteristikum fiir dieses Produkt, das demnach
mit dem besonderen Namen ,Metainden’ bezeichnet werden soll.

Das Metainden verindert sich bei lingerem Erhitzen auf 200° unter
geringer Erh6hung 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 iiber, und
dann ein gelbliches 01, das das ungesittigte Diinden enthilt. 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 viel schwerer, hauptséchlich zu ungeséttigtem Diinden depoly-
merisiert werden.

Viel empfindlicher als gegen Temperaturerh6hung allein ist das Metainden
gegen ‘die glelchzeltlge Wirkung von Warme und Druck. Erhitzt man
es nimlich im geschlossenen Rohre auf wenig iiber 200°% so tritt nach. einer
Zeit, nach der beim Erhitzen unter gewthnlichem Drucke kaum eine Anderung
hervorgerufen wurde, weitgehende Zersetzung ein.

18) B, 28, 3278 [1890], 33, 2257 [1900]; vergl. auch B. 33, 3396 [1900] und Thiele,
A. 347, 249 [1906].
%) Z. Ang. 22, 345 [1909].
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In Beriihrung mit Aluminiumchlorid polymerisiert sich das Inden
zu ahnlichen Produkten, wie durch konz. Schwefelsiure. Die Reaktion ver-
lduft aber weit trdger. Noch langsamer wirkten Zink- und Calciumchlorid ein.

2. Durch Einwirkung des Lichtes: Weger und Billmann®)
belichteten das oben erwihnte 65 -proz. Indenpraparat in evakuierten und
zugeschmolzenen Glasrohren an der Sonne. Nach einiger Zeit entstand auf
Zusatz von Alkohol zu der Reaktionsmasse eine stirkere Flockenbildung,
als bei einem dunkel in sonst gleicher Weise aufbewahrten Inden. Bei Luft-
zutritt wurde das Indenpriparat im Sonnenlichte zihfliissig und gelb und
schied spontan sauerstoffreiche Flocken ab. Guntz und Minguin?) berichten
iiber das Verhalten des Indens im ultravioletten Lichte mit den Worten:
,,Jnden verharzt, indem es sich wahrscheinlich polymerisiert. Ciamician
und Silber??) stellten fest, daBl ein unter feuchtem Sauerstoff an der Sonne
belichtetes Inden Phthalsdure und vielleicht Homophthalsiure, als Haupt-
produkt aber ,,Harze lieferte. Hieraus lassen sich bestimmte Schliisse 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 Oxydationsméglich-
keiten zweifelhaft, ob die ,,Harze” auch wirklich polymere Indene sind.

Wir untersuchten daher den Verlauf der Photopolymerisation
an reinem Inden, das unter Stickstoff in Glasr6hren eingeschmolzen und
bei ca. 20° durch 2 Bogenlampen belichtet wurde. Und zwar diente als Krite-
rium der Zustandsinderung die Lichtrefraktion, die schon hiufig fiir dhnliche
Versuche herangezogen worden ist2). 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-Polymeri-
sation durch das Licht festgestellt. Nimmt man fiir das kleine in Betracht
kommende Intervall an, daB der Brechungsexponent proportional dem
Polymeren-Gehalte zunimmt, so148t sich aus der in Figur ITI wiedergegebenen
Kurve der Charakter der Polymerisationsreaktion erkennen. Nach einer
anfinglichen ,,Induktionszeit”, in der die Reaktion anomal langsam vor sich
geht, folgt eine normale, dem Massenwirkungsgesetze gehorchende, nicht
autokatalytische Bildung der Polymeren ),

Durch etwa einjihrige Belichtung des Indens unter Stickstoff an der
Sonne bildeten sich nur verhiltnismiBig geringe Mengen eines achtfach und
eines sechzehnfach polymeren Indens, von denen das letztere als iden-
tisch mit dem Metainden angesehen werden kanmn.

Wurde das Inden nicht in einer reinen, sondern in einer Spuren von Luft
enthaltenden Stickstoff-Atmosphire dem Sonnenlichte ausgesetzt, so war
nach einem Jahre das Molekulargewicht des braun gewordehen Priparates
betrichtlich hoher als bei dem ganz luftfrei belichteten Inden; dement-
sprechend war auch die relative Menge der ganz dhnlichen Polymeren grofer.
Bei Verwendung einer 50-proz. benzolischen Losung des Indens statt reinen
Indens ist dieser Effekt sehr viel geringer.

Unter Luft belichtetes Inden schied nach baldiger Gelbfirbung krystalline
Flocken aus. Der Brechungsexponent der Fliissigkeit nahm verhéltnismé&Big

20) B. 36, 642 [1903)]. 2y C.r. 152, 373 [ro11]. 22) B. 46, 420 [1913].

%) Stobbe und Mitarbeiter, A. 391, 151 [1912], 409, 1 [1915]; J. pr. [2] 90, 277,
336, 554 [1914]; B. 47, 2701 [r914], 32, 1436 [1919;.

) vergl. A. 371, 259 [1909], 409, 1 [1915]; B. 87, 484 [1924].
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rasch zu, — eine Tatsache, die wohl eher durch stirkere Polymerisation, als
durch den EinfluB von gelésten Oxydationsprodukten zu erkliren sein diirfte.

Was frither nur vermutet werden konnte, ist jetzt exakt erwiesen: Das
Licht beschleunigt die Polymerisation des Indens, die Anwesen-
heit von Sauerstoff vergréBert den Effekt. Ob aber die ,Harze"
der fritheren Forscher identisch sind mit den von uns erhaltenen Polymeren,
bleibt noch unentschieden.

Fig. III.
Photopolymerisation bei 19—21°.
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3. Dunkelpolymerisationen bei h6heren Temperaturen: Beim
FErhitzen von reinem Inden unter Stickstoff auf 115—118° 4ndern sich der
Brechungsexponent und das chemische Verhalten nur wenig. Erst bei 190
bis 200% im geschlossenen Rohre geht die Reaktion rascher vor sich. Nach
go Stdn. enthdlt die kolophonium-artig gewordene Masse nur noch wenig
monomeres Inden, etwas Truxen und in der Hauptsache ein Gemisch von
Polymnieren, darunter ein acht- und ein zwé6lf-fach Polymeres. Reines
Inden wird also im Dunkeln bei Temperaturen bis zu 200° nicht so hoch
polymerisiert, als im Lichte bei 20° oder durch Behandeln mit -g95-proz.
Schwefelsiure (Metainden). Weger und Billmann?®) hatten beim 20-stdg.
Kochen ihrer 65-proz. Inden-Fraktion neben anderen Produkten das ,,Para-
inden*, ein vermutlich tetrameres Inden2), erhalten. Ein solches war beim
Erhitzen des reinen Indens im geschlossenen Rohre auf wenig iiber den
Siedepunkt nicht entstanden.

%) B. 36, 643 [1903]. #) Z. Ang. 22, 345 [1909).
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4. Polymerisationen durch Jod: Aus Versuchen von Richard
Meyer ist bisher nur bekannt?¥), daf3 das Inden mit Jod allméhlich fest wird
und: daB es mit wilriger Jod-Jodkalium-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 ein Jod-Substitutionsprodukt eines hochpolymeren Indens von
der Formel C,q;H,,J, das Jod-dodekainden genannt sei. Seine auBerordentlich
geringe Neigung, das Jod wieder abzuspalten, bestitigt diese Auffassung.
Die leichter 16sliche und tiefer schmelzende Substanz enthielt so wenig Jod
und dieses auch so fest gebunden, daB es offenbar ein durch das oben be-
schriebene Jodid verunreinigtes polymeres Inden darstellt. Durch wiBrige
Jod-Jodkalium-Iosung wird also Inden in hochmolekulare Polymere iiber-
gefiithrt und gleichzeitig zum Teil jodiert.

Im Sonnenli¢chte bildet das Inden durch benzolische Jodldsungen
zumeist jod-haltige Harze. Bei Luftausschlu wurde wohl /44, aber noch
nicht /,4 der fiir das Inden-dijodid berechneten Menge des Halogens ge-
bunden. Hierbei schied sich unter gewissen Bedingungen ein krystallines
Jodid, wahrscheinlich das Inden-dijodid, ab.

Beschreibung der Versuche ).

Monomeres Inden: Das von der Gesellschaft fiir Teerverwertung,
Duisburg, bezogene Inden war fast farblos, blieb auf Alkohol-Zusatz klar und
schmolz bei — 2% Es wurde in dem frither beschriebenen Kolben #) destilliert;
Temperatur in der siedenden Fliissigkeit 183—184° im Dampf 179°

o.1170 g Sbst.: 0.3994 g CO,, o.074-g H,0.

CyH,. Ber. C93.05, H 6.95. Gef. C 93.11, H 7.07.

Mol.-Gew.-Bestimmung, kryoskopisch in Benzol: E = 5.0. 22.0g Benzol,
0.546 g Inden, A = 1.110°. Mol.-Gew. Gef. 112. Mol.-Gew. ber, fiir C;H,; 116.

Das Inden ist also in Benzol monomolekular.

Der Brechungsexponent??) blieb von der zweiten Destillation ab konstant ngo 1.56940.

Spez. Gew. dg 1.0060 (frisch destilliert); dls 0.9975 (4 Tage nach der Destillation,

Priparat dunkel in voller Flasche aufbewahrt); dio 0.9915 (frisch destilliert). — M, =38.36.
Ber. fiir CyH, [4: 37.203%).

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

Inden: £, = 4+ 1.00. B-Methyl-stryol: 2y =4 1.09%%). (Styrol: 2y = 4 1.10.)

Inden-Pikrat: Trigt man eine heil gesittigte alkohalische oder benzolische
Pikrinsiure-Lésung in die berechnete Menge reinen Indens®) ein, so erhdlt man beim

29y B. 45, 1629 [1912].
28) Uber Einzelheiten der Versuche s. E. Fdrber, Dissertat., Leipzig 1916.
29) A, 891, 154 [1012].

30) Friihere recht abweichende Konstanten: Perkin u. Révay, B. 26, 2251 [1893];
Gennari, G. 24, T 468 [1894); Spilker u. Dombrowsky, B. 42, 573 [1909].

31) Berechnet nach ,,Spektrochemie organischer Verbindungen'‘ von Eisenlohr,
Enke 1912, S. 48.

3%) Ebenda 8. 124.

33) Krdmer u. Spilker, B. 23, 3277 [1890], stellten das Pikrat dar aus inden-
haltiger Rohbenzol-Fraktion. Schmp. 98°.
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Einengen immer ein mit freier Pikrinsiure vermischtes Priparat. Erst bei Verwendung
der doppelten Menge Inden entsteht das reine, bei g6° unter varherigem gelinden Er-
weichen schmelzende Pikrat.

0.3179 g verbrauchten .18 cem "/;,-NaOH?4).

CyHg, CgH;O,N;. Ber. Pikrinsdure 66.38. Gef. Pikrinsiure 66.15.

Es wird durch feuchte Luft schon nach 2 Tagen vollkommen zerlegt, ebenso auch
durch alle solche Fliissigkeiten, in denen die Loslichkeiten seiner beiden Komponenten,
Pikrinsdure und Inden, verschieden sind, beispielsweise Petrolither, Benzol und Alkobol.
Gewinnung des ungesdttigten Diindens (VI oder VII) durch

Einwirkung von Sduren und Salzlésungen auf Inden.

a) Mit Phosphorsdure: Wurde Inden nach Weiflgerber35) mit dem
gleichen Gewichte krystallisierter Phosphorsdure 16 Stdn. erhitzt, so blieb
es trotz heftigen Siedens im wesentlichen unverindert; es nahm nur eine
etwas dunklere Farbung an. Im Gegensatz hierzu wird bei reichlicher Zugabe
von Bimsteinstiicken, die die Berithrungsfldche der beiden Fliissigkeiten stark
vergroferte, die Inden-Schicht 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 120% im Dampf 85—95°;
-enthilt zur Hauptsache unverdndertes Inden (etwa 209%,). Zweite Fraktion:
t in der Fliissigkeit 250—2809%, im Dampf 245—255% Das Destillat erstarrt
beim Reiben und Kiihlen zu Krystallen vom Schmp. 50-—51°.

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

c) Mit Schwefelsdure: 24-proz. Sdure lieferte nach ro-stdg. Erhitzen
mit dem gleichen Gewichte Inden etwa ?/; unverdndertes und 3/; dimerisiertes
Inden. 20 g 48-proz. Sdure hatten 20 g Kohlenwasserstoff schon nach g-stdg.
Sieden bis auf ca. zg Monomeres in Diinden verwandelt. Wihrend also
48-proz. Sdure rascher, aber in derselben Weise wirkt wie verdiinntere, geht
die Reaktion mit ca. 60-proz. Sdure noch schneller, aber teilweise in anderer
Richtung vor sich. Schon nach 21/,-stdg. Kochen gleicher Volumina Inden,
Wasser und konz. Schwefelsiure war kein Monomeres mehr vorhanden. Etwa
3/, ging zwischen 230—240° (20 mm) als Diinden {iber, darauf folgte, recht
unscharf siedend, ein rotes, dickfliissiges Ol zwischen 250—310°.

Beim UbergieBen dieses Oles mit Eisessig hinterblieb eine geringe Menge
eines hellgelben, auch in Benzol unloslichen Krystallpulvers. Durch seinen
Schmelzpunkt, ca. 320° (unt. Zers.), sowie durch die Farbreaktion mit Salpeter-
sdure in seiner schwefelsauren Losung3%) wurde es als Truxen erkannt. Es
ist wohl durch das lange Erhitzen bei der Destillation entstanden. Die ein-
gehendere Untersuchung des mit Truxen iibergehenden Oles, das, wie spéter
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 mufl bei gewShnlicher Temperatur und ziemlich rasch ge-
arbeitet werden. Die alkalische L&sung farbt sich ndmlich bei Zimmertemperatur nach
etwa 1Stde., beim Erwirmen auf dem Wasserbade nach wenigen Sekunden tiefrot,
offenbar unter Bildung von Pikraminsdure. Das Inden wird dabei oxydiert, die Oxy-
dationsprodukte l6sen sich in der alkalischen Fliissigkeit auf.

35) B. 44, 1440 [1911]. 36) vergl. Weger u. Billmann, B. 36, 640 [1903].
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d) Mit Aluminiumchlorid-Lésungen: Kochen mit 25-proz. wiBriger
Aluminjumchlorid-Losung verinderte Inden in 14 Stdn. fast gar nicht. Vier-
stundiges Erhitzen mit einer etwa 33-proz. Losung hatte ein dhnliches Er-

gebnis wie das Erhitzen mit 60—proz Schwefelsdure. Eine Losung von 1.25 g
wasserfre1en Aluminiumchlorids in 20 ccm Ather verwandelte 10g Inden
in etwa 2 Stdn. fast vollstindig ohne merkliche Erwirmung in ein weiles,
zihes Harz. Die Vakuum-Destillation dieses Harzes gab neben einigen Tropfen
des Monomeren zwei an Menge fast gleiche Fraktionen: Diinden und das rote OL.

e) Mit Zinkchlorid-Lésung: Nach 14-stdg. Kochen mit 66-proz.
wiiriger Zinkchlorid-Ldsung war nur etwa 1/, des Indens dimerisiert. Der
hochsiedende Anteil war hier nur sehr gering.

Diinden-dibromid, C;gH,¢Br, (Strukturformel ableitbar nach Formel VI
oder VII): 5g in 40 ccm Chloroform gelésten Diindeng wurden unter Kijhlung
in Eis-Kochsalz-Gemisch langsam mit 3.5g Brom in 30 ccm Chloroform

versetzt. Rasche Entfarbung ohne jede Entw1ck1ung von Bromwasserstoff.
Beim Eindunsten im Vakuum hinterblieb ein dunkelbraunes, sehr zihes OL
Man extrahierte mit Ather dunkle, slige, wenig charakteristische Bestandteile.
Als Riickstand hinterblieb das Dibromid, das aus Ather in derben, bei 120 bis
121° schmelzenden Formen auskrystallisiert. Ausbeute 609%,.

0.1434 g Sbst.: 0.1378 g AgBr. — CH,Br,. Ber. Br 40.79. Gef. Br 40.89.

Das Dibromid ist in den meisten Fliissigkeiten 16slich: Nach 3-tigigem
Stehen mit alkohol. Kaliumacetat-Iosung bei gewdhnlicher Temperatur
blieb es unverindert® Dagegen schieden sich mit alkohol. Kalilauge schon
nach einigen Minuten Kaliumbromid-Krystalle aus. Nach Verdunsten der
Hauptmenge des Alkohols fillte Wasser ein rotviolettes, bromfreies Pulver.
Beim Erhitzen im Vakuum spaltete Diinden-dibromid ebenfalls das ganze
Brom ab unter Riickbildung des iiberdestillierenden Diindens, wihrend etwa
die Hilfte als sehr hochsiedender Riickstand im Kolben zuriickblieb.

Oxydation des Diindens: Eine Eisessig-Lésung von 15g Diinden
wird bei 50° langsam mit der berechneten Menge (ca. 24 g) in Fisessig ge-
16sten Chromtrioxyds versetzt. Man dampft aus der erhaltenen griinen
Fliissigkeit die Hauptmenge des Eisessigs im Vakuum ab, schiittelt die mit
Wasser verd. Losung nacheinander mit Benzol und mit Ather aus. Der
Atherextrakt hinterlieB beim Verdampfen rotbraune, amorphe, saure Produkte.
Der Benzolextrakt gab beim Eindampfen 5g eines roten, harzigen Riick-
standes, der in warmem, go-proz. Alkohol fast ganz 1éslich war. Beim Er-
wirmen dieser Ldsung mit je 3 g Semicarbazid-Hydrochlorid und Kalium-
acetat entstand ein Niederschlag von 2 g gelbstichigem Semnicarbazon, das
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verd. Essigsdure und nach dem
Waschen mit Benzol bei 235—237° unter vorheriger Braunung schmilzt.
0.1087 g Sbst.: 22.00 cem N (16°, 742 mm). — C;(H,,ON,;. Ber. N 22.64. Gef. N 22.91.

Das Semicarbazon des B-Hydrindons schmilzt bei 203-—2035° das des a-Hydrindons
bei 239% (unt. Zers.)¥). Das hier gewonnene Semicarbazon ist also das des a¢-Hydrindons.

Nach 4-stdg. Einwirkung iiberschiissigen Kaliumpermanganates auf eine
kalte willrige Aceton-Losung von 7 g Diinden blieben 5 g unverindert; der
iibrige Teil erleidet tiefgehende Zersetzung bis zu der reichlich aufgefundenen
Oxalsdure.

%) Revis u. Kipping, Soc. 71, 241 [1897].
38) im Kupferschiffchen, mit Kupferoxyd bedeckt, verbrannt.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 119
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Reduktion des Diindens. Gewinnung des Dihydro-diindens, C,;H,,.

Die durch Einwirkung von Natrium auf eine siedende alkohol. Diinden-
Losung entstehende Fliissigkeit wird eingedampft und dem Riickstande das
Reduktionsprodukt mit Benzol entzogen. Beim Eindampfen der benzolischen
Loésung hinterbleibt eine Masse, die, weil vielleicht Diinden enthaltend, noch
2-mal auf gleiche Weise mit Natrium reduziert wurde. Das hierbei gewonnene
Dihydro-diinden siedet bei 225—226° (20 mm) oder 239—241° (50 mm).

0.1833 g Sbst.2): 0.6198 g CO,, o.1251 g H,0. — 0.1477 g Sbst.: 0.4978 g CO,,
0.1006 g H,0.

CsHyg. Ber. C92.26, H 7.74. Gef. C 92.21, 91.94, H 7.64, 7.62.
Mol.-Gew.-Bestimmung, kryoskopisch in Benzol:

Losungsmittel Substanz A Mol.-Gew. Mol.-Gew. ber..,
22.0 g 0.071 0.067 240 CyeHys = 234.
2208 0.179 0.187 217
22.0¢g 0.299 0.307 221

Das Dihydro-diinden fluoresciert sehr stark blau und erstarrt nicht bei
— 259 Seine Loslichkeit ist im wesentlichen der des Diindens dhnlich. Mit
konz. Schwefelsdure wird es hellrot, ohne sich zu 16sen; beim Erwirmen tritt
Dunkelfirbung und Geruch nach schwefliger Sdure auf. Das ungesittigte
Diinden farbt sich dagegen mit konz. Schwefelsdure tiefer rot und liefert beim
Erwirmen ein Harz. Bei der Oxydation, die dhnlich wie beim Diinden, mit
Chromtrioxyd in Eisessig-Losung bei 50—55° ausgefiihrt wurde, entstanden
aus dem Dihydro-diinden Benzoesiure und indifferente, z. T. harzige Produkte,
aus denen nur Spuren eines Semicarbazons gewonnen werden konnten.

Polymerisationen des Diindens: Wenn man Diinden in Benzol-
Losung mit g5-proz. Schwefelsdure schiittelt, tritt dhmlich, aber nicht so
stark wie beim Inden, eine Rotfirbung ein; sie verblait auf Wasserzusatz
und verschwindet bald ganz, wihrend die rote Farbe des Inden-Harzes gegen
Wasser bestindig ist. Zum Vergleich der beiden Reaktionen wurden 3 g
Diinden und 3 g Inden je in g ccm Benzol geldst und bei 16° mit g ccm konz.
Schwefelsdure in moglichst gleicher Weise unter Schiitteln versetzt. In der
Diinden-Losung stieg die Temperatur allméhlich auf 20° nach Zusatz der
gesamten g ccm auf 21°% In der inden-haltigen Fliissigkeit erreichte sie nach
Zugabe der ersten Tropfen Schwefelsiure sofort 50° sank aber bei weiterem
Zusatze ziemlich rasch; die Schwefelsiure wirkte dann also kiithlend. Aus
dem Diinden erhdlt man auf solche Weise mehr oder weniger aus Benzoi-
Losung mit Alkohol fdllbare, schwefelfreie Harze von stark wechselnden
Schmelzpunkten (150—230%. Bei Zusatz von 'konz. Schwefelsiure unter
Kiihlung bleibt das Diinden groBtenteils unverdndert. Beim FEinleiten von
Bromwasserstoffgas in eine 10-proz. dtherische Inden-Lgsung bei Zimmer-

temperatur bildet sich in. geringer Menge ein rotes, bromfreies, in go-proz.
Alkohol unldsliches Ol
Metainden (CoHg)yg— (CoHg)gs.

Polymerisation des Indens durch konz.Schwefelsiure: Gibt.
man konz. Schwefelsdure zu Inden, oder besser umgekehrt Inden zu Schwefel-
sdure, so umhiillt sich jeder einfallende Tropfen mit einer dicken Schicht von
rotem Harz. Die Wirmeentwicklung ist dabei so stark, daB3 bei ungeniigender
Kiihlung das Indef lokal zum Sieden gerit. In diesem Falle tritt aulerdem
eine sehr starke Oxydation durch die Schwefelsdure ein, die zur Bildung von
schwefliger Sdure und von schwarzen teerigen Produkten fithrt. Bei guter
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Kiihlung ist der Schwefligsidure-Geruch nur schwach, der Niederschlag fleckig,
hell- bis dunkelrot und pulverisierbar. Aus seiner mit Wasser gewaschenen
Benzol-Losung entsteht mit absol. Alkohol eine schwammige Fillung, die
bald kornig wird. Nach mehrfach wiederholtem Umfillen erhdlt man aus
der anfangs rotlichen Masse das Metainden als ein weiles, amorphes, geruch-
loses Pulver.

" Zur Analyse wurde ein bei ca. 2650 schmelzendes Préparat verwandt.

0.1591 g Shst.: 0.5143 g CO,, 0.0664 g H,0.
(CeH,). Ber. C 93.05, H 6.95. Gef. C 92.84, H 6.78.

Leicht 16slich in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, weniger in
Ather und Essigester, sehr schwer in siedendem Alkohol und Eisessig. Die
Schmelzpunkte verschiedener Priparate schwanken zwischen 230—280% die
Molekulargewichte in benzolischer Losung (aus 1z Bestimmungen) zwischen
1850 und 2500 unabhingig von der Konzentration.

Metainden entfarbt weder Brom-Chloroform-, noch Permanganat—Elsess1g-
Losung. Es ldt sich ohne starke Verinderung 70 Stdn. auf 200° erhitzen,
liefert im geschlossenen Rohr bei 200—220° nach 66 Stdn. ein Harz, in das
verhiltnismifig viel Nadeln von Truxen eingebettet sind.

Destillation des Metaindens bei Atmosphdrendruck: Bei einer
Heizbadtemperatur von ca. 350° entstanden aus 15g Metainden zunichst
ca. 6 g eines bis 190° iibergehenden Destillates, aus Inden, eventuell Hydrinden
bestehend. Dann muflte mit freier Flamme erhitzt werden, um zwischen
200—310° weitere 6 g rotgelbes, zihes Ol iiberzutreiben. Aus dieser Fraktion
fillte Hisessig einige orange Nidelchen, die sich durch Schmelzpunkt und
Loslichkeit als Truxen erwiesen. Die essigsaure Losung enthielt etwas un-
gesittigtes Diinden. Im Ansatzrohre des Destillierk6lbchens schieden sich
griine, fluorescierende Krystalle ab, die, aus Eisessig umkrystalliert, bei 205°
schmolzen.

Destillation des Metaindens bei 20 mm Druck: Bei einer Heiz-
badtemperatur von 320— 350 destilliert unter geringer Nebelbildung zwischen
90—100° ein gelbliches Inden, zwischen 200—250° ein zihifliissigeres, stirker
gelbes Ol iiber, dem durch siedenden Alkohol Diinden (Schmp. 52—53°)
entzogen werden kann. Man erhilt aus 10 g Metainden rund 2.5 g Destillat.
Der Destillationsriickstand besteht aus Truxen (unléslich in Benzol) und
einem benzol-16slichen, gelben, amorphen, bei etwa 155° schmelzenden Pulver,

o.1253 g Sbst.: 0.4290 g CO,, 0.0784 g H,0.

(CyHg)x. Ber. C93.05, H 6.95. Gef. C 93.39, H 7.00.

Mol.-Gew.-Bestimmung, kryoskopisch in Benzol: Gef. 748, 708, 686. Her
fiir (CyHg)g 696.

Polymerisation des Indens durch Aluminium-, Calcium- und
Zinkchlorid: Ein Koérnchen Aluminiumchlorid firbte sich in unverdiinntem
Inden oder in seiner Benzol-Losung an den vorspringenden Punkten der Ober-
fliche rot bis schwarz, quoll, besonders bei leichtem Erwirmen, auf und ver-
wandelte die wasserhelle Fliissigkeit bald in ein rotes, zihes Harz. Chlor-
calcium wirkte ohne starke Farbvertiefung sehr langsam polymerisierend.
Uber Chlorzink wird Inden allméhlich gelb und auBerordentlich zihfliissig.

Photopolymerisationen des Indens: In einem flachen Glas-
ko6lbchen hatte sich Inden nach fast einjihriger Sonnenbelichtung unter Stick-

stoff nur schwach gelblich gefdrbt.
ngoz 1.57523; nfg) 1.59840; mF,—ug 0.02317
119%
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Mol.-Gew.-Bestimmung, kryoskopisch in Benzol:

Losungsmitte Substanz A Mol.-Gew. gef. Mol.-Gew. ber.
22.0¢g 0.206 g 0.390 120 CoHy = 116.
22.08 0.477 8 0.885 123

Aus 50 g Reaktionsmasse fielen auf Zusatz von 250 ccm Alkohol etwa
40g (8%) weilles Harz aus. Beim Abpressen auf Ton wurde es kornig,
begann bei 145° zu sintern und schmolz unscharf bei 160° Essigester 16ste
in der Siedehitze, beim Abkiihlen schied sich ein zihes Harz ab, das nach
starkem Kneten und Pressen auf Ton Losungsmittelreste verlor. Dann war es
wieder weiB und kornig, begann bei 200° zu sintern und bei 220° zu schmelzen.
Die Ausbeute betrug rg.

Mol.-Gew.-Bestimmung, kryoskopisch in Benzol:

Losungsmittel Substanz A Mol.-Gew. gef. = Mol.-Gew. ber
17.6 ¢ 0.322 8 0.050 1830 (CoHyg),e = 1856.
176 g 0.867¢g 0.133 1850

Aus dem Essigester entstand darauf durch Fillen mit Alkohol I g eines
gelblichen, sandigen Produktes; Schmp. unscharf 170°

Mol.-Gew.-Bestimmung, kryoskopisch in Benzol:

Losungsmittel Substanz A Mol.-Gew. gef. Mol.-Gew. ber.
8.8 g 0316 g 0.200 895 (CoHg)s = 928.
88 g o.560g 0.360 884

Dunkel-Polymerisationen bei hGheren Temperaturen: Das im
zugeschmolzenen Rohre unter Stickstoff erhitzte Inden hatte sich bei rgo
bis 200° nach etwa go Stdn. in eine rotbraune Masse verwandelt, aus der mit
Wasserdampf geringe Mengen unverinderten Indens (aus 50 g nicht mehr
als 3—4 ccm) iibergetrieben werden konnten. Der nicht fliichtige, kolopho-
nium-ihnliche Anteil ist bis auf einen kleinen Anteil an Truxen (Schmp. bei
330° unter Schwirzung, charakteristische Firbung mit Schwefelsiure und
Salpetersdure) sehr leicht 16slich in Benzol. Aus dieser Losung wurden durch
fraktionierte Fillung mit Alkohol hellgelbe, amorphe Pulver erhalten, die
unscharf bei 80—g0® 120—130° I50—I70° 1Q0—200° schmolzen und bei
weiterem Umfillen ihre Schmelzpunkte immer wieder dnderten. Sie bildeten
keine Pikrate.

Mol.-Gew.-Bestimmung, kryoskopisch iu Benzol:
a) Hellgelbes, amorphes, gesittigtes Polymeres, Schmp. ca. 155%

LoOsungsmittel Substanz A Mol.-Gew. gef. Mol.-Gew. ber.
22.0g 0.326 g 0.080 928 (CoHg)g = 928.
22,08 0848 g 0.200 965

b) Hellgelbes, amorphes, gesittigtes Polymeres, Schmp. ca. 220°:

Losungsmittel Substanz A Mol.-Gew. gef. Mol.-Gew. ber.
'8.8gj 0.136 g 0.055 1400 (CoHy)1p = 1392.
88g 0.20I g 0.085 1320

Wird der Verdampfungsriickstand der obigen Benzol-Losung fraktioniert
mit Petrolither (Sdp. ca. 33%) ausgekocht, so enthalten die Extrakte ver-
schiedenartige, nicht einheitliche Produkte (Schmp. 120—125° 155° 190 bis
200°, 200—208°), von denen die niedrigst schmelzenden eine Eisessig-Perman-
ganat-Losung und eine Brom-Chloroform-Losung (ca. !/, Mol. Brom auf
2 CH,) entfirbten.
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Verhalten des Indens gegen Jod in Jodkalium-Losung: Beim
Schiitteln mit 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 riickstindige gelbbraune Harz -war
grofltenteils in heilem Aceton 16slich. Der aceton-unlésliche weile Anteil
lieferte beim Fillen seiner benzolischen Losung mit Alkohol schwammige
Flocken eines Jod-dodekaindens, das zwischen 200—210° unter Gasentwick-
lung schmolz.

0.2446 g Sbst.: 0.0408 g AgJ ). — C,0sHy;J. Ber. J 8.36. Gef. J g.01.

Mol.-Gew.-Bestimmung, kryoskopisch in Benzol:

Losungsmittel Substanz A Mol.-Gew. gef. Mol.;Gew. ber.
17.6 8 0.221 g 0.042 1495 Cy0sHes] = 1519
176 g 0.450 & 0,087 1470

Das Jod-dodekainden bildet mit Benzol,. Chloroform und anderen Fliissig-
keiten schwach gelbliche, violett fluorescierende ILosungen. Beim Kochen
mit Benzol bleibt es unverindert. In siedendem Paraffindl tritt geringe Zer-
setzung unter Gelbfirbung ein, die beim Abkiihlen bestehen bleibt. Ahnlich
ist das Ergebnis bei der Belichtung der benzolischen Losung, die eine gelbe,
im Dunkeln bestidndige ¥édrbung annimmt. Freies Jod ist in allen diesen
Fillen nicht nachzuweisen.

Sonnenbestrahlung des Indens in Gegenwart von Jod:
1. 1 g Inden in 50-proz. benzolischer oder 4therischer Losung, versetzt mit
2.5g Jod in dem entsprechenden Losungsmittel: Erwirmung, Abscheidung
von viel dunklem, zihem Harz. 2. 5 g Inden in 25-proz. benzolischer Iosung,
dazu 0.5 g in Benzol gelGstes Jod unter Kohlendioxyd: ganz wenig dunkles
Harz; die Losung enthidlt nach 3 Tagen noch freies Jod. Alkohol fillt aus
der von freiem Jod und iiberschiissigem Benzol befreiten Losung viel braunes,
sehr zihes Harz von nur geringer Loslichkeit in Aceton; es ist jod-haltig und
vielleicht dem Jod-dodekainden dhnlich. 3. Zwei 50-proz. benzolische Lisun-
gen von je 15 g Inden wurden mit je 0.1 g Jod unter Stickstoff in ein Glas-
und in ein Uv101g1asrohx eingeschmolzen. .Nach etwa einjihriger Behchtung
befanden sich geringe Mengen krystallinischer Abscheidungen in beiden
Riohren. Die noch Jod enthaltenden Filtrate gaben (nach dessen Entfernung)
mit Alkohol schwache, braune, amorphe Fillungen; Schmp. ca. zo0%. Die
dunkelbraunen, mit Benzol gewaschenen Krystalle, insgesamt 0.2 g, wiesen
viel Jod auf. In Benzol, Ather, Essigester schwer, in Alkohol leichter 16slich,
aber nicht daraus umkrystallisierbar. Nach einigen Stunden firben sich die
anfinglich gelben Idsungen 1ot oder rotviolett durch das aus dem Jodid
gebildete freie Jod. Niedrigsiedender Petrolidther firbt sich bei gelindem
Erwirmen mit dem Jodid sofort rotviolett. Dieses Verhalten 146t vermuten,
daB in dem krystallisierten Korper ein Inden-dijodid vorlag. Es konnte
nicht wieder hergestellt werden.

39) nach der Methode von Baubigny u. Chavanne; vergl. Emde, Ch. Z. 8§, 450
[1911].



