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Die Structur dieser Salze muss die folgende sein 

R + 3 H a O  
Mg<R FHZ R>Pb. 

R T-HaB R 
MgcR -t- 3 H 3 0  

Somit wird die Theorie der chemischen Formen schon in ihren 
Voraussagungen gerechtfertigt, sowohl in der Reihe der Hydrate ein- 
facher Halogenverbindungen als auch solcher der Doppelverbindungen. 

E a s a n ,  5. Juni  1893. 

294. A. Spilker:  Zur Kenntn iss  des Indens und Rydrindens. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

I n  der Mittheilung von G. K r a e m e r  und A. S p i l k e r  (diese Be- 
richte 23, 3280) ist schon das durch Behandlung mit Natrium in alko- 
holischer Liisung aus dem Inden erhaltene Reductionsproduct , das  
Hydrinden, beschrieben worden und zugleich erwahnt, dass dieses 
letztere aich gegen Schwefelsaure wie ein methylirtes Benzol verhalt, 
d. h. durch dieselbe leicht und ohne Verharzung in eine Sulfosaure 
iibergeffihrt wird. Bei der weiteren Untersuchung, die ich iibernommen 
hatte, ergab aich, dass hierbei zwei isomere Sauren entstehen, deren Salze 
und Sulfamide sich durch Loslichkeit und Schmelzpunkt unterscheiden. 
Ein Blick auf das nebenstehende Formelbild zeigt, dass zwei, aber  

auch nur zwei Monosulfosauren entstehen konnen, die ich einstweilen 
als EL und /3 bezeichnen will. 

Einen bestimmten Beweis fiir die Stellung der Sulfosauregruppe 
in den beiden Sulfosauren gelang ea mir bis jetzt nicht, mit Sicber- 
heit zu erbringen, doch glaube ich Grund zu der Annahme zu haben, 
dass die Sulfogruppe in  der Saure, deren Sulfamid bei 1340 schmilzt, 
die in dem Formelbild mit @ bezeichnete Stelle einnimmt. 

In  der oben angefiihrten Mittheilung war  auch ein Kiirper be- 
schrieben, der aus  dem als  Hydrindendibromid zu bezeichnenden Ad- 
ditionsproduct von Inden und Brom durch Kochen mit Wassex ex- 
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halten war, damals Indenoxybromid genannt, das wohl richtiger ale 
Hydrindenoxybromid bezeichnet wiirdel). 

Die seiner Zeit fur  denselhen erhaltenen Analysenzahlen waren 
nicht eben befriedigend, es wurden daher griissere Mengen des Pra- 
parates hergestellt, viillig gereinigt und analysirt. Die  jetzt erhaltenen 
Zahlen stirnmen scharf auf die angegebene Formel C9 H9Br 0, SO dass 
kein Zweifel an der Riehtigkeit derselben mehr vorliegt. 

Auch die entsprechenden beiden Chlorkiirper wurden in  analoger 
Weise dargestellt. In  dem Oxybromid und Chlorid ist dae Halogen- 
atom aehr reactionsfahig. Aetznatron, ja schon Soda bewirken seinen 
Austritt selbst in  der  Kalte, doch entstehen hierbei wesentlich hareige 
Producte. Durch Natriumalkoholat wird Halogen ziernlich glatt gegen 
0 Ca H5 ausgetauscht, mit Ammoniak entstehen leicht und glatt zwei 
Basen und zwar eine Aminbase der Formel 

das Hydrindenoxyamin, die starker basische Eigenschaften besitzt als 
Ammoniak, und eine Imidbase, Dihydrindendioxyamin, (C, Hg O)a NH, 
die schwacher als Ammoniak ist und sich dadurch leicht abtrennen 
Iasst. Die Imidbase giebt ein priichtig krystallisirendes Acetyl- und 
ein amorphes Nitrosoderivat. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
p-H y d r i n d e n s u l f o s a u r e .  

50 g Hydrinden, dargestellt aus Inden durch Reduction mit Na- 
trium a), werden mit 100 g reiner concentrirter Schwefelsaure nach und 
nach gemischt und unter Vermeidung jeglicher Erwarmung geschiittelt, 
bis vlillige Liisung eingetreten ist. Durch vorsichtiges Eintragen der  

Es erscheint zweckmassig, alle die AbkBrnmlinge des Indens, bei denen 
die doppelte Bindung im Fhnferring gel6st ist, als Hydrindenderivate zu be- 
zeichnen. Danach wiirde das Additionsproduct von Inden und Brom ,,Hy- 
drindendibromidu der daraus entstehende oben bezeichnete OxykBrper .By- 
drindenoxybromidcc, zu nennen sein, wghrend einem *Indenoxybromid< etwa 
folgende Formel zukiime: 

H2 

'\ /\ 
Br 

a) Diese Berichte 23, 3281 U. f. 
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LBsung in 25 ccm gekiihltes Wasser entsteben zwei Schichten, eine 
untere Schwefelsiiuresehicht, die nach einiger Ruhe entfernt wird, und 
eine obere Scbicht, bestehend aus Sulfosaure, die nach dem Verdiinnen 
mit 15 p e t .  ihres Gewichtes Wasser zu einem Krystallbrei erstarrt. 
Durch scharfes Ahsaugen, Umkrystallisiren aus 20 procentiger Schwefel- 
saure und Abpressen auf Thonplatten lasst sich die Sulfosaure reini- 
gen. Sie enthalt Krystallwasser und schmilzt bei etwa 980. I b r  
Natronsalz, das auch aus der rohen Sulfosaure durch Entfernen der 
anhaftenden Schwefelsaure mit Barytwasser und Sattigen mit Soda 
rein erhalten werden kann, krystallisirt aus der eingedampften Losung 
in festen, prachtig ausgebildeten Saulen. Es erfordert 7 Tb.  Wasser 
von 15O zur L6sung und enthalt 4 Mol. Krystallwasser, von denen 
schon 3 beim Liegen an trockener Luft, das vierte bei gewijhnlicher 
Temperatur langsam, bei looo scbnell entweicht. 0.2340 g gaben 
0.1780 g hei looo trocknes Salz, entsprechend 24.0 pCt. Wasser. Die 
Forme1 Cg €39 SO3 Ca + 4 Ha 0 erfordert 24.65 pet .  Wasser. 

Eine Natriurnbestimmung in dem wasserfreien Salz ergab 
10.10 pet. Natriurn wabrend der Forme1 C9HgS03Na 10.45 pCt. Na- 
trium entsprecherr. 

Die Baryt- und  Kalksalze 16sen sich leicht in Wasser und kry- 
stallisiren ziemlich gut. Das Barytsalz erfordert 20 Th.  Wasser von 
- I 5 0  zur LSsung. 

Aus dem Natriumsalz entsteht durch Behandlung mib Pbosphor- 
pentachlorid ein Sulfochlorid , das aus Aether in derben , farblosen, 
glasglanzenden Krystallen vom Scbmelzpunkt 450 erbalten werden 
kann. Mit wassrigem Ammoniak setzt sich dasselbe leicht und glatt 
in ein Sulfamid urn. Letzteres ist in absolutem Alkohol leicht 16s- 
lich, schwerer in verdiinntem Alkobol je  nach dem Wassergehalt 
desselben und ziemlich schwer in  heiasem Wasser, aus dem es sich 
a m  besten umkrystallisiren lasst. Nach zweimaliger Krystallisation, 
wobei geringe harzige und olige Verunreinigungen durch Filtration zu 
entfernen sind, ist es in der Regel analysenrein und scbmilzt dann 
bei 134- 134.50 uncorr. (= 135.5- 1360 corr.) Es bildet lange, 
schmale, atlasglanzende Blattchen. 

Analyse: Ber. fiir C9HsSOaNHa. 
Procente: C 54.5'2, H 5.59, N 7.11. 

Gef. >) 55.00, 55.00, )) 5.56, 5.72, )) 7.46. 
Versuche, durch Oxydation dieses Sulfamides zu einem Sulfamid 

der Pbtalsaure zu gelangen, um so die Stellung der  Sulfosauregruppe 
zu bestimmen, fiihrten bis jetzt nicht zum Ziele. 

a -  H y d r i n  d e n s u l  f o s a u r e .  
Ausser der soeben beschriebenen p-Sulfosaure bildet sich beim 

L6sen des Hydrindens in Schwefelsiiure noch eine zweite Sulfosaure, 
die wir mit a bezeichnen wollen und deren Menge mit der Tempe- 
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ratur, bei der die Sulfonirung ausgefiihrt wird, schwankt. Sie selbst, 
wie auch ihre S d z e  und ihr Sulfamid sind in Wasser bedeutend 
ieichter loslich als die entsprechenden Verbindungen der 8-Saure und 
lassen sich deshalb von ihr kaum trennen. Am leichtesten gelingt 
dieses noch mit dem Sulfamid auf folgendem Wege: Die Mutterlauge, 
welche bei der rorstehend beschriebenen Darstellung der p-Sulfosaure 
erhalten ist, wird in Wasser gelost, durch Baryt von Schwefelsiiure 
befreit, dann mit Soda genau gesattigt und bis zur Salzhaut einge- 
dampft. Nach dem Erkalten scheiden sich noch erhebliche Mengen 
)-hydrindensulfosaures Natron aus , die entfernt werden. Die ver- 
bleibende Mutterlauge wird zur staubigen Trockne gebracht, mit iiber- 
schiissigem Phosphorpentachlorid behandelt, durch Auswaschen mit 
Wasser das entstandene Sulfochlorid con den Phosphorverbindungen 
befreit und dieses vorsichtig in iiberschiissiges concentrirtes wlssriges 
Ammoniak eingetragen. 1st Umsetzung erfolgt, so wird soviel Wasser 
hinzugefiigt, dass beim Aufkocben nur noch wenig ungeliist bleibt. 
Aus der erkalteten und dann filtrirten Fliissigkeit lasst sich durch 
mehrfaches Ausschiitteln rnit Aether das a-Hydrindensulfamid aus- 
ziehen. Es hinterbleibt beim Abdestilliren des Aethers als weisse 
Masse und bildet nach dem Umkrystallisiren &us wenig heissem 
Wasser weisse, warzenfiirmige Krystallaggregate, die bei 91-92 
uncorr. (= 91.5- 92.50 corr.) schmelzen. 

Analyse: Ber. Proc.: C 54.52, H 5.59, S 16.24, N 7.11. 
Gef. )) n 54.67, 55.06, )> 5.78, 5.63, >) 16.71, >) 7.27. 

H y d r i n d e n o x y b r o m i d .  
Nach der schon friiher gegebenen Vorschrift wurden einige 

hundert Gramm Hydrindenoxybromid dargestellt, nach einmaliger 
Krystaliisation aus Wasser noch einmal aus Benzol nmkrystallisirt 
und endlich in Benzol geliist und mit Ligroi'n ausgefallt. Sein 
Schmelzpunkt hatte sich durcb die letzte Operation nicht mehr ver- 
i n  d ert. 

Analyse: Ber. Procente: C 50.70, H 4.22. 
Gef. >> B 50.45, )> 4.51. 

H y d r i n d e n d i c h l o r i d  u n d  H y d r i n d e n o x y c h l o r i d .  
Ebenso leicht wie Brom nimmt das Inden 2 Atome Chlor auf. 

Das entstehende Dichlorid ist flissig und konnte selbst bei Anwen- 
dung starker Kaltemischungen nicht zum Krystallisiren gebracht 
werden. Es wird erhalten durch Einleiten der berechneten Menge 
trockenen Chlors in eine unter O 0  abgekiihlte Mischung von Inden 
mit seinem doppelten Gewicht trocknen Aethers. Nach dem Ver- 
dunsten des letzteren hinterbleibt ein farbloses Oel, das  beim Erhitzen 
sowohl ale auch beim Zusammentreffen rnit Wasser Chlorwasserstoff 
abspaltet. In  letzterem Falle entsteht die dem Hydrindenoxybromid 
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entsprechende Chlorverbindung, die wie die erstere in hester Aus- 
beute erhalten wird, wenn man das Dichlorid mit seiner 100- 
fachen Menge 20 procentigen Alkohols anhaltend kocht. Beim Er- 
kalten der filtrirten Fliissigkeit krystallisirt das Oxychlorid in weissen, 
seideglanzenden Padeln. Durch Umkrystallisiren aus Benzol, in dem 
es  sich leicht liist, wird es analpenrein erhalten. Es schmilzt als- 
dann bei 128-1290 (corr.). 

Analyse : Ber. fiir CS Hg C10. 
Procente: C 64.10, H 5.34, C1 21.07. 

Gef. )) > 64.00, 63.45, )) 5.65, 5.38, > 21.06. 

H y  d r  i n d  e n ox y a m  i n  u n d D i h y d r i n d e n  d i o  x y a m i n. 
Der  Austausch des Bromatoms im Oxybromid gegen den Ammo- 

niakrest erfolgt leicht und quantitativ schon in der Kalte. 
Zur Darstellung der Basen werden 50 g Hydrindenoxybromid der 

Einwirkung eines Gemisches von 100 g Ammoniakwasser mit 15 pCt. 
Ammoniak und 100 g Alkohol unter haufigern Umschiitteln bei Zim- 
mertemperatur iiberlassen. Nach etwa zwei Tagen ist die Reaction 
beendet. Der  Alkohol und das iiberschiissige Ammoniak werden als- 
dann durch vorsichtiges Abdunsten bis fast zur Trockne entfernt und 
der Riickstand mit kaltem Wasser sorgfaltig verrieben und ausge- 
zogen. In Losung gebt das Brornhydrat der entstandenen Aminbase, 
dau nach dem Eindampfen der L6sung in gelblicb-weissen, zu grossen 
Warzen vereinigten Rrystallen schon sogleich fast rein erhalten wird, 
ungelijst bleibt die freie Imidbase mit etwas Harz und unverandertes 
Ausgangsmaterial, von dem sie durcb Ausziehen mit verdiinnter Saure 
und Fallen mit Soda getrennt wird. Nach dem Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol werden breite, biischelig vereinte weisse 
Nadeln oder lange, schrnale Blattchen erhalten, die bei 186O uncorr. 
(188.5 corr.) schmelzen. Sie losen sich leicht in Alkohol, Benzol, 
Aether, sehr schwer in Wasser. Durch Amrnoiiiak wird die Base 
aus ihren Salzen in  Freiheit gesetzt, mit Kohlensaure giebt sie unter 
gewiihnlichen Verhaltnissen kein Salz. Ihr Chlorhydrat, Bromhydrat, 
Nitrat und Sulfat sind leicht loslich in Wasser. 

Analyse : Ber. fiir (Cg Hg 0)s NH. 
Procente: C 76.87, H 6.76, N 4.89. 

Gef. )) )) 76.51, >) 7.09, n 5.21. 
Mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade 

einige Stunden erwarmt giebt das Dihydrindendioxyamin ein Acetyl- 
derivat, das  beim Umkrystallisiren aus verdiinnter Essigsaure in 
wasserhellen , harten, kubischen Krystallen erhalten wird und bei 
220° schmilzt. I n  Wasser ist es fast unliislich, in Alkohol schwer 
loslich. 

In  wassriger salzsaurer Lijsung vereinigt sich das  Diamin mit 
der  berechneten Menge sal petriger Saure zu einem Nitrosoderivat, 
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d a s  sich als gelbliche, feste, indifferente Masse ausscheidet und auf 
keine Weise in krystallinischen Zustand iiberzufiihren war. Zur  Rei- 
aigung wurde es in  Aether aufgenommen, die L6sung mit Wasser 
ausgeschtittelt, der Aether verdunstet und der Riickstand bei 1000 
getrocknet. Eine Stickstoffbestimmung ergab alsdann 9.34 pet.,  
wahrend die Forme1 (C9HsO)aN. N O  9.03 pCt. Stickstoff erfordert. 
D a s  Nitrosoderivat ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht Iiislich, 
aus  der  letzteren L6sung fallt es  auf Zusatz von Petrolbenzin 
amorph aus. 

Aus dem Bromhydrat des Hydrindenoxyamins, das  wie oben be- 
achrieben erhalten wird , fallen atzende Alkalien in  concentrirter 
Liisung und grossem Ueberschuss die freie Base in Form eines kry- 
stallinischen Niederschlages. Zu ibrer Gewinnung im reinen Zustande 
wird sie dieser Fltissigkeit durch mehrfaches Ausschiitteln mit Aether 
mtzogen. Nach dem Trocknen der atherischen Liisung mit festem 
Rali krystallisirt sie beim Verdunsten des Aethers unter Ausschluss 
von Feuchtigkeit und Kohlensaure in  Form weisser Blattchen, die bei 
132-133 0 uncorr. schmelzen. Ihre  Verbrennung ergab: 

Analyse: Ber. fiir C9Hs(OH)NHa. 
Procente: C 72.48, H 7.35. 

Gef. )) * 72.04, )) 7.61. 

Die Base wird aus ihren Salzen durch Ammoniak nicht in 
Preiheit gesetzt und zieht aus der Luft begierig Kohlensaure an. 
Sie  ist in Wasser und Alkohol ausserst leicht liislich, schwerer in 
Benzol und Aether. Aus ihrer wassrigen Losung wird sie durch 
Zusatz von concentrirter Natron- oder Kalilange gefallt. Ihre  Salze 
sind ziemlich leicht liislich und krystallisiren gut. Das Chlorbydrat 
fallt aus der atherischen Liisung der Base durch gasformige Salzsaure 
i n  Form atlasglanzender Blattchen. In gleicher Weise fallt es aus 
der concentrirten wassrigen L6sung der Base auf Zusatz von concen- 
trirter Salzsaure. Nach dem Trocknen iiber Aetzkali ergab die 
Analyse: 

Ber. Procente: C 58.22, H 6.47, N 7.54, C1 19.14. 
Gef. )> x 57.91, >> 6.53, D 7.95, n 18.64, 19.03. 

Aus der Aminbase wird durch salpetrige Saure der Ammoniak- 
rest leicht und in glatter Reaction entfernt und durch Hydroxyl 
ersetzt. 

Yg des rohen Bromhydrates der Base wurden in abgekublter 
diinner wiissriger Liisung mit einer Liisung von 2.5 g Natriumnitrit 
gernischt und Salzsiiure irn Ueberschoss hinzugefiigt. Schon in der 
Kalte begann die Stickstoflentwicklung ; durch gelindes Erwiirmen 
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wurde sie zu Ende gefiihrt, wobei sich nur geringe Mengen iilig- 
harziger Nebenproducte ausschieden. Der erkalteten und filtrirten 
Fliissigkeit wurde der entstandene Kiirper - das Hydrindenglycoll, 

H 
H /  \ H 2  

dem die Formel ~ ‘HOH zukommen wird, durch mehr- 
H\-/ HOH 

H 
faches Ausschiitteln mit Aether entzogen, nach dessen Abdestilliren 
ein farbloser Syrup erhalten wurde, der iiber Schwefelsaure zu einer 
strahlig - krystallinischen Masse erstarrte. In Wasser , Alkohol und 
Aether ist dieselbe sehr leicht loslich, aus Benzol, in dem sie schwer 
liislich ist, lasst sie sich leicht umkrystallisiren und scbmilzt dann bei 
etwa 1200. I n  Natronlauge ist das Glycoll schwerer loslich als in 
Wasser, wird sogar aus wassriger Liisung durch concentrirte Natron- 
lauge ausgeschieden, einer alkalischen Lasung wird es durch Aether 
entzogen, zeigt demnach keine Phenoleigenschaften. Der Ring ohne 
doppelte Bindungen verhiilt sich also auch hier, wie in allen ahnlichen 
Fallen, wie eine offene Seitenkette. Interressant wiirde es sein, 
in dieser Hinsicht dieses Glycoll mit einem Kiirper zu vergleichen, 
der daraus durch Wasserabspaltung entstehen wiirde und dern die 
Formel 

CH CHa 

CHOH CH 

zukame. Derselbe wird voraussichtlich aus dem Glycoll oder aus 
dem Hydrindenoxybromid nicht schwer zu erhalten sein. Zu einer 
eingehenden Untersuchung ist es bis jetzt noch nicht gekommen. 

Zum Schluss sei noch eine Umwandlung erwahnt, die das Inden 
beim Erhitzen auf Rothgluth erleidet. Zwei Versuche wurden in der 
Weise ausgefiihrt, dass Indendampfe in  langsamem Strome durch ein 
zum Gliihen erhitztes Eisenrohr von etwa 2 m Lange geleitet wurden, 
In  den vorgelegten Condensationsapparaten schied sich ausser unver- 
andertem Inden ein Kiirper ab, der nach dem Abdestilliren dea 
ersteren aus siedendem Xylol umkrystallisirt und dann sublimirt 
wurde. 

Durch seinen Schmelzpunkt , durcb seine Schwerliislichkeit und 
die Ueberfiihrung in das charakteristische Chinon wurde er als 
Chrysen erkannt , wahrend das bei der Ueberhitzung gebildete Gas, 
wie eine Verbrennung desselben neigte, fast nur aus Wasserstoff be- 
stand. Durch das nebenstehende Formelbild ist die Bildung aua 
awei Molekiilen Inden leicht zu iibersehen. 

Cg H4 < >C H oder C g  H4\ / \  RC (OH) 
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I 
\ / \ /dH 

H 
Da aus 1OOg Inden 7 5 g  unverandert zuriickgewonnen und 15g 

Chrysen erhalten wurden , ist die Reaction, unter Beriicksichtigung 
der unvermeidlichen Verluste in dem verhaltnissmassig grossen Apparst, 
ale eine ziemlich glatte zu bezeichnen. Jedenfalls giebt sie noch 
bessere Ausbeuten als die Synthese des Chrysens aus Cumaron und 
Naphtalin, von der in einer friiheren Abhsndlung’) die Rede war. 

E r k n e r ,  Theerproductenfabrik, Juni 1893. 

205. W. v. Mil ler  und J. Pliichl: Ueber Amidoxylsiluren. 
[Mittheilung an8 dem chemischen Laboratorium der kgl. technischen Hoah- 

schule zu Mfinchen.] 
(Eingegangen am 16. Juni.) 

Die Synthese von Amidosauren bietet bekanntlich keine beson- 
deren Schwierigkeiten, da man oft gleichzeitig mehrere zum Ziele 
fiihrende Wege einschlagen kann. In erster Linie hat sich die 
S t r e c  k er’  sche Alaninreaction zur Darstellung von a- Amidosauren 
einer ausgedehnten Anwendung fahig gezeigt, sofern alle Aldehyd- 
ammoniakderivate der aliphatischen wie aromatischen Reihe durch 
Einwirkung von Blauslure sich in die entsprechenden Amido- bezw. 
Irnidonitrile verwandeln lassen, deren Cyangruppen durch Hydrolyse 
nach bekannten Methoden in Carboxyl iibergefiihrt werden. Eine 
gliickliche Modification der Strecker’schen Reaction durch Tie- 
manna) hat diese Methode nicht blos, was Ausbeute anlangt, sondern 
auch hinsichtlich der ungeahnten Verallgemeinerung zu einer der 
fruchtbarsten auf synthetischem Oebiete gestaltet, denn mit Hiilfe der- 
selben lassen sich sowohl die gewohnlichen Glycine aus den Cyan- 
hydrinen von Aldehyden und Ketonen als auch alkylsubstituirte 
Amidosauren gewinnen. 

In letzterer Beziehung verdient aber auch wohl das jiingst von 
uns angegebene Verfahren Beachtung *), sofern hierbei unter Umgehung 

1) Diese Berichte 23, 84. 
3) Dime Berichte 25, 2023. 

4 Diese Berichte 13, 381. 




