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138. R. Stoermer und E. Laage: Zur Kenntnia der 
alkylierten Indone. 

[Mitteilung aus dem Cheniischen Institut der Unirersitat Rostock.] 

(Eingegangen am 24. hfai 1917.) 

Wie i n  der vnranstehenden Abhandlnng mitgeteilt, lassen sich 
tlie do-Formen der /!-Alkylzimtsanren, und, wie \-or einiger Zeit schon 
erwahnt I ) ,  auoh die der u-9lkylzimtsauren von ihren stabilen ISO- 
ineren leicht dadurch unterscheideu, daB sie beim Behandeln mit kon- 
zeotrierter oder schwach rauchender Schwefelsaure in l n d o  n e  iiber- 
gehen. Die do-Zimtsaure selbst gab nach den Untersuchungen voc 
C. L i e b e r r n a n n 2 )  bekanntlich k e i n  Indon, sondern n u r  das poly- 
mere T r u x o n ,  das allerdings auch - i n  kleinerer Menge - aus 
Zimtsaure entsteht. Es wird in kurzem gezeigt werdeo, daGI man in 
tler Tat auch ails a/lo-Zimtslure unter den genannten Bedingungen 
Indon erhalten kann,  wenn auch nur i n  sehr kleiner Ausbeute, u n d  
dalj dieser interessaute Rorper auf ganz anderem Wege eynthetisch besser 
zu gewinnen ist. Heute sei nur mitgeteilt, da13 diese leicht verinderiiche 
Substanz in ihren Eigenechaften vie1 besser au ihren Alkylder i~a ten~)  
studiert werden kann,  die jetzt aus den trllo- Alkylzimtsaureo bequem 
und, im Vergleich zum lndon, in  verhiiltriismaBig guter Ausbeute ge- 
wounen werdeu konnen. 

Die Alkylindone sind, wie zu erwarten, alle inteneiv gelb bis 
orange gefarbt, unter vermindertem Druck ohne Veriinderung destil- 
lierbar und teilweise von iiuljerst stecheuderii und z u  Tranen raizen- 
Clem Geruch. In  dieser letzten Hinsicht erinnern sie an das Acrolein, 
tlessen cyclische Derivate sie darstellen , wenn der intensive Geruch 
:tuch manchnial erst in der Warme oder beirn Destillieren mit Wasser- 
tlampfen besonders stark hervortritt. Bei mehrtagigeni Stehen poly- 
nierisieren sie sich z u  zahen, gelben , teilweise auch festen, farblosen 
crodukten, die noch nicht nlher  untersucht sind. 

Bei der  Aufhebung der olefinischen Doppelbioduug, z .  B. bei der 
.lddit;on von Rrom, erhglt man,  wie ebenfalls zu erwarten , farblose 
Derivate, ebenso bei der Anlagerung yon Alkylniagnesiumhaloiden a n  
tlie Carbonylgruppe. Rei der Abspaltung Y O U  Bromwasserstoff aus 
den Dibromiden wird die gelbe Farbe wieder hergestellt unter Ver- 
tiefung des Farbtons nach gelb- oder rotorange. 

l) S t o e r m e r  und Voht, A.  409, 55 [1915]. 2, B. 31, 2095 [1S9SJ. 
a) Das 2.3-Dimethyl- indon haben Rupe,  S t e i g e r  und F i e d l e r  (I?. 

. . . - 

47, 65 [1914]) fliichtig erwlhot, ohne es geuau zu charakterisieren. 



Durch Einwirkung der organischen Magnesiumverbindungen auf 
die Indone entstehen leicht Alkylindenole, die durch katalytische Hy- 
drierung in Alkylindanole ubergehen, woraus wiederurn durch Wasser- 
abspaltuog reine Alkylindene hervorgehen, z. B.: 

co C(O€I).CHJ C (0 H) . CH3 
Cs II,<>C. CH3 -+ CgHh<>C. CEI3 -+ Ce, H4<\/CH. CH3 

C H  C H  CIIl 
2-Methylindon ') 1 2-Dimetbplindenol-(l) 1.2-Dimethylindanol-(l) 

C .  CHn 

2.3-dimethy linden. 
Die Wasserabspaltung aus den Indanolen erfolgt uberaus leicht, 

oft genugen schon Spiiren von Sauren, die sich im Exsiccator befin- 
den, um sie herbeizufuhren; andererseits kann sie auch leicht durch 
iiberschussiges Magnesiumhalogenalkyl hervorgerufen werden. 

Sehr merkwurdig verhalt sich das 3-Methylindon aus aZlo-@-Me- 
thylzimtsaure gegen iMagnesiumalkylverbindungen. Hier scheint schon 
direkt das Dimethyl-indenol der Wasserabspaltung zu unterliegen , so 
dn13 ein Korper mit semicyclischer Bindung, ein Benzofulven, eutsteht. 
Doch sollen die Verhaltnisse noch genauer untersucht werden. 

Zur Charakterisierung der Indone eignen sich gut n u r  die Semi- 
carbazone, die nian sofort krystalliuisch erhalt. Phenylhydrazone und 
Oxime scheineu nur  unter besonderen Redingungen im festen Zustsnde 
erhalten werdeu zu konnen. 

CO 

C . CHa 
3-Methyl-indox1, CS HI <>CH. 

Zur Gewinnung des 3-Methylindons kann direkt die an der  Quarz- 
lampe drei Tage in Benzollosung belichtete @-Methylzimtsaure benutzt 
werden. doch ist die Ausbente besser, wenn vorher die do-Form')  
isoliert wird. Die fein gepulverte d o - S a u r e  (10 g )  wird in eine stark 
gekiihlte (-So) hlischung von 10 ccm konzentrierter Schwefelaiiure 
und 30 crm Schwefelsaure von 7 O/O Anhydridgehalt eingetragen und 
bis zur Losuog geschuttelt oder geruhrt, was n u r  einige Minuten er- 
fordert. Man giel3t sodann auf Eis ,  zieht mit Ather niehrere Male 
aus und schiittelt die Atherlosung mehrfach mit Sodalosung durcb, 
in welche etwa 5.5 g riicht ganz reiner stabiler Saure (Schmp. 85- 
890) iibergehen. 

1) Die Bezifferung der Indenderivate ist in der nach M. M. Richter. 

*) Vergl. dic voranstehende hbhandlung. 
iiblichen Weise vorgenommen. 



Nach Abdunsten des Athers hinterbleiben 2 g des tief gelb ge- 
firbten 3 - M e t h y l - i n d o n s  (22.5 O/O der Theorie), das durch Vakuurn- 
destillation gereinigt wird und unter 19 mm Druck bei 140-141° 
siedet. Es riecht in der KBlte nicht iibermal3ig stechend, wohl aber 
i n  der W'arme. Zurn Erstarren konnte das 3-Methylindon bisher 
niclit gebracht werden. 

0.0798 g Sbst. : 0.2427 g COP, 0.0456 g UIO. - 0.11 18 g Sbst.: 0.3420 g 
COI, 0.0624 g HaO. 

CloHeO. Ber. C 53.3, H 5.60. 
Gef. D 53.0, 83.4, n ti.39, 6.25. 

Dns S e m i c a r b a z o n  des  3 - M e t h y l - i n d o n s  erhdt man durch ein- 
faches Scbhtteln mit eiiier w5Brigen Liisung von salzsaurem Semicarbazid, 
wobei es sofort krystallinisch aiisfallt. Aus heiWem Amylalkohol umkrystslli- 
siert, erh8lt man es kleinkrystallitiisch; es ist stark gelb gefiirht iind schmilzt 
bei '208--216° tinter Zersetzung und Schmarzfirbnng. 

0.0571 g Sbst.: 15.4 ccrn N (200, 763 mm) 

Beim Behandeln tles 3-Methylindons mit Brom erhalt man, wenn 
man es unter starker Kiihlung auch mit n u r  zwei Atomen Brorn be- 
Plandelt, nur ein irn Benzolkern und im Indonriug substituiertes Di- 
bromprodukt, das sich als solcbes durch seine intensipe Orangefirbung 
erweist. Gleichzeitig tritt stets Bromwasserstoff nuf, und ein Teil des 
Methylindons wird verharat, wahrscheinlich polyrnerisiert. 
: . Man versetzt daher 1.1 g 3-Methylindon, in 22 ccni Schwefelkohlenstoff 
gel:&, niit einer Losung von 2.4 g Brom i n  demselben Lesungsmittel, liber- 
liDt die 1,bsuog bis zur Bcendigung der Bromwasserstoft-Rntwicklung sich 
selbst untl laystallisiert, nach Verjagen dcs Lljsungsn~itteIs, die auriickblei- 
bende Masse aus Alkohol, worin sio schwer l6slich ist. 

0.1375 g Sbst.: 0.17!21 g AgBr. - 0.1.529 g Sbst.: 0.1906 g AgRr. 
CloHsOBr?. Ber. R r  52.9. GeF. Br 53.2, 53.05. 

Dns Met h y l - d i  b r o r n - i n d o n  bildet sehr lockere, orangefarbene 
Nadelchen vom Schrnp. 157--157.5O und farbt sich, i n  alkoholischer 
Liisung rnit einigen Tropfen Natronlauge ver~etzt, nlsbald dunkelbraun, 
besonders beim Era; 'zrmen. 

Das intermediar aultretende Additionsprodukt bildet ein schwach 
gelblich gefarbtes dl, das nicht krystallisiert und nach kurzem Stehen 
u n t er  B ro nl w asse rst of F- E n  t w ic k 1 u n g sic h or an ge f I r  b t . 

Die Stellung des Iini Benzolring stehenden Bromntoms wurde 
nicht errnittelt, doch ist aus Analogie-Griinden w,ohl anzunehrnen, da13 die 
Verbindung das 2.6-Dibrom-3-methylindon folgender Forrnel darstellt: 

Clr HIl  0 N3. . Ber. N 20.9. Gel. N 20.7. 

CO 
Br . ,"'f',C. Br 

I 
\,I ~ -ijC.CA3 . 
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CO 

C.CaHj 
3-Athyl-indon, C6 H4<>CH 

Urn das  3-Athyl-indon zu erhalten, ist zur  Koudenaation d e r  allo- 
$-.4thylzimtsaure eine etwas s ta rker  rauchende Schmefelsaure zu ver- 
wenden, als bei de r  Methylverbindung. Man tragt zu diesem Zweck 
7.5 g d e r  allo-Siiure uuter gu te r  Kiihlung in eine Mischung von 20 ccni 
konzeutrierter Schwefelsaure und 20 CCIII einer solchen von 20 O/O An- 
hydridgehalt  ein und verfahrt  im ubrigen, \vie vorher angegeben. D i e  
Ausbeute a n  3 -~ thy l indo11  betriigt 2.1 g (= 31.2 o / o  der  Theorie), wkh- 
rend 3 g einer nicbt ganz reinen labilen S a u r e  (vom Schmp.  84-88O) 
zuriickerhalten werden. 

URS 3 - A t h y l - i n d o n  bildet ein tiefgelbes 61, das unter 20 m m  
JJrtick bei 158-1590 siedet und in einer Ki l temischung zu gelbeo 
Krystallen erstarrt ,  die bei 435O schmelzen. Farbe uud Geruch sind 
nicht ganz so intensiv wie beirn 3-Yetb>-lindon. Es polymerisiert 
sich leicht beim Steben, znm geringen Teil schon bei de r  Destillatron 
in] Vakuum. 

0.0731 g Sbst.: 0.2239 a CO?, 0.0410 g H20. 
C I I  HloO. Ber. C 83 6, €I 6 30. 

Gef. N 53.5, )) 6 25. 
h a s  S e m i c a r b a z o n  d e s  3 - M e t h y l - i n t l o n s  entsteht leicht beim Er- 

Rirnien init einer LBsung von salzsaurein Semicarbazid nnd etwas Alkohol, 
xoraus das Produkt auch unikrj-stallisiert wird. Sehr kleine, langliche, 
-itroncngelbe Blattchen voni Schmp. 177.5O (ohne Zersetzung). 

0.0420 g Sbst.: 7.2 ccni S (22O, i-18 mm). 
C I 2 H I 3 0 N 3 .  Ber. S 19.55. Gef. N 19.5. 

CO 

C Br .  Cz Hs. 
t h  y I -  t r i  b r o  ni- h y d r i n d  o n ,  Br. CgHa<>CH Br. 

Bei de r  Einwirkung yo11 Brom auf 3-;itbylindon lafit sich e io  
Dibrooi-Adrlitionsprodukt in  krystallinischer Form erhalten,  abe r  nicht, 
irhne daI3 gleichzeitig ein Bromatom in den Beuzolkern eintritt.  

1 g in 20 ccm Schwefelkohltnsloff gelostes 3-.ithylindon wird in einer 
Kaltemischung nach und nach mit 2.1 g Brom (in 20ccm CSz) versetzt, wo- 
nach nach einiger Zeit Eutfhrbung und die Entwicklung von Bromwasserstoff 
eintritt. Dunstet man dann das Losungsmitiel im Vakuum ab ,  so werden 
kleine Krystallblattchen beobachtet, die in reichlichen Mengen eines gelben 
01s eingebettet sind und dauernd Bromwasserstoff entwiekeln. Man zieht das 
0 1  durch Behandeln mit Petrollther aus und behandelt es in  der unten be- 
schriebenen Weise weiter. Die zuriickbleibenden 1G.ystalle lassen sich nicht 
ohne Zersetzung aus Benzol oder Ligroin umkrystallisieren, sondern nur ,  in- 



den1 man sie i n  wenig Benzol lost unter Erivarmung auf hiichstens 60' und! 
(lurch Zusatz von reichlich Petrolather wieder ausllllt. In einer Kalte- 
mischung erhilt man so vollkommen farblose Bliittc hen. 

0.0680 g Sbst.: 0.0969 g AgBr. - 0.0564 g Sbst.: 0.0801 g AgBr. 
C1lHgOBra. Ber. Br 60.4. Gef. Br 59.95, 60.4. 

D a s ; i t h y l - b r o m - i n d o n - d i b r o m i d  VeriindertseineFarbe schon 
bei ca. 80' unter Gelbrotfarbung, die allmahlich intensiver wird ; bei 
looo schmilzt es dann momentan unter Entwicklring von Bromwasser- 
stoff. Erhitzt man das obige, mittels Petrolathers herausgezogene 0 1  
cine halbe Stunde nuf 1150, so tritt such hier unter'Gelbrotfarbung 
Kromwasserstoff reicblicb nuf ,  und man erkalt ein rotliches 01, dxs 
beim Abkiihlen erstarrt u n d ,  aus Alkohol umkrystallisiert, orange- 
farbene Blattchen des i t h y l - d i b r o n l - i n d o n s  ergibt, die bei 108.5' 
d m e l z e n .  

0.0505 g Sbst.: 0.0956 g AgBr. 
C,, Ha OBrz. Ber. Br 50.6. Gef. Br. 50.6. 

2-Methyl-indon, C6 H.<E:>C. CH3. 

Die Gewinnung des in  einer Ausbeute von 80 ' l o  der Theorie. 
erhaltlicbeo 2-Methylindons ist bereits') bescbrieben, , doch konnte 
fur die weitere Untersuchung aus Mangel a n  Petrolgther die reine 
nllo-a-~ethylzimtsaure nicht mehr benutzt werden, sonderu es mufite 
die helichtete a-Methylzimtsgure direkt, aber in derselben Weise, wie 
beschrieben, verarbeitet werden. Das durch Vakuum-Destillation ge- 
reinigte tiefgelbe Indon siedete unter 9 mm Druck bei 107-108° 
(fruher gefunden 1 1If-12O0 bei 16 mm Druck) und zeigte sofort den- 
selben Schmp. 47-47.30. 

Ans 15.5 g drei Tage an der Quarzlampe belichteter Slure erhielten wir 
2.2 g Indon und  8 g Saure zuriick, ails 25 g ebensolcher Siure 3.3 g Indon 
iind 17 g Saure zuriick. 

Das Dibromid  des  2-hIetby1-indons wurde als fast farbloses, nicht 
erstarrendes 0 1  erhalten, (\as i m  Vakuum nicht unzeraetzt dwtillierbar war 
und vorlaufig nicht weiter untersucht wurde. 

C(OI€).CH3 
1. '2- D i m e  t h y l -  iu d e o o 1- ( I ) ,  CBHI<I>C .CHI . 

CH 
Bei der Einwirkung T O U  Magnesiummethyljodid auf %Methyl- 

iudon entsteht leicht ein tertiiirer Alkohol des Indens?, das 1.2-Di- 

1 )  Vergl. S t o e r m e r  und V o h t ,  A. 409, 55 [1915]. 
2, Solche Indenole aus dem lange bekannten Dibrom-indon haben vor' 

ciniger Zeit Simonis  und Ki rsch ten ,  B. 4.?,-569 119121, dargestellt. 



methyl-indenol-(1). Ks ist nur nutwendig, einen UberschuB der Mag- 
nesiumverbindung anzuwenden, da die Reaktion sonst leicht unvoll- 
standig bleibt. Man laBt 4.2 g Jodmethyl mit 0.75 g Magnesirim sich 
umsetzen, IaBt langsam eine atherische Losung von 2.2 g Methyl- 
indou zutropfen, wobei sofort Entfarbung eiutritt, und erhitzt noch 
eine Stunde lang auf dem Wasserbade. Die atherische Losung wird 
in  der iihlichen Weise mit Eis und Schwefelslure zersetzt; uach dent 
Yerdunsten des ;ithers hinterbleibt das Iudeuol als eine leicht kry- 
stallisierende Substanz, der aber noch eiue kleine Meuge eines sehr 
unangenehm rie'chenden Stoffes anhaftet,, und die in allen Liisungs- 
mitteln auI3er Wasser sehr leicht lnslich ist. Durch Destillation mit 
WasserdHmpfen wird es von der riechenden Beimengung befreit und 
sofort rein und fast gerucblos erhalten. Das 'Dimetbylindenol kry- 
stallisiert bereits im Kiihler m s ,  schmilzt bpi 52--82.5°, siedet unter 
.9 mm Druck bei 117O und bildet kleine Tafelchen von quadratischer 
Gestalt. I n  ltonzentrierter Schwefelsaure lnst es sich mit braunvio- 
letter Parbe, die allmahlich in Bordeauxrot iibergeht. 

0.0845 g Sbst.: 0.2564 g COs, 0.0572 g HaO. 
CI,H,,O. Ber. C 82.45, H 7.48. - 

Gef. - 82.70, rn 7.51. 

Verdiinnte Permanganatlosung wird durch das lndenol momentan 
.en tfarbt . 

C(0II). CH3 

CHa 
1.2 - D i m e t  h y 1 - i n  d a n  o 1- (1), CS I€,<>C€I. CHs. 

Die Reduktion des Indenols zum Indanol gelingt sehr gut durcli 
Einleiten von Wasserstoff in die mit Fein verteiltem Platin versetzte 
atberiscbe 1,iisuug. Der  Verlauf der IIydrierung laI3t sich leicht ver- 
folgen, indem mail nnch einiger Zeit einige Tropfen der Losiing aiif 

einem Objekttrager verdunsten IaBt utid die zuriickbleibende Substanz 
unter dem Mikroskop betrachtet : solange noch die leicht krystallisie- 
renden quadratischen Tafelchen des Indenols zu  beobachten sind, muld 
die Hydrierung fortgesetzt werden. Das lndauol hinterbleibt dann als 
.diclrflussiges 61 von eigenartigem, nicht starkem Geruch, das gegeu 
Pernianganat sehr vie1 bestandiger ist, als das Iudenol. Nach lan- 
gerem Stehen erstarrt es z u  Iirystallen, die durch Abpressen auf Ton 
getrocknet werden und unter 8 tnm Druck bei 108.5O sieden. Der  
Schnielzpunkt liegt bei 39-40' nicht ganz scharf, vermutlich weil es 
.zus einer Nischung von zwei Racemfornien besteht. 

0.0628 g Sbst.: 0.1859 g Cog, 00496 g &O. 
Ct IHt40 .  Ber. C 81.4, H 8.74. 

Gef. n 81.2, D 8.84. 
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Das Dimethylindanol lost sicb in konzentrierter Schwefelsaure 
.niit gelbgriiner Florescenz, die Tdosung erscheint irn durchfallenden 
Licbt rot. Erhitzen ruFt eine kirschrote, kleine hlengen von Wasser 
tiefe Blutrot-Farbuog bervor. Rnuchende Salpetersaure gibt mit deni 
Indanol eine moosgriioe Farbung. 

Dns Indanol geht unter Wasserabspaltung aurjerst leicht i n  2.3- 
Dimethylinden iiber. Da dieser Kol~lenwasserstoFf bisher unbekannt 
wcr, so hnben wir i h n  in etwas groRerer Menge dargestellt, zu dem 
.Zwecke aber das aus R-~lethyl-hS.drozimtsaure leichter zugangliche 2- 
M e t h y 1- h y d r i n d  o n I) benutzt. 

C O  

CH, 
Dies Iceton, CgH4<>cH.Clra, IaRt sich R U S  dem von R u p e ' )  

schon gewonuenen ((-Nethyl-hydrozimtsaurechlorid i n  Anlehnung an 
das Verfahren von T b i e l e  3, zur Darstellung von Hydrindon leicht 
in einer Ausbeute von 70 O/O erhalten. Es bildet ein farbloses 0 1  
von Orangenbliiten~ahnlichem Geruch, das unter 19 mni Druck bei 1% 
-129O siedet, unter 9 mm Druck bei 111-112°. 

Bei der Synthese des 1.2-Ditnethylindaools-( 1) ist es notweudig, 
jede Spur  von Saure zu vermeiden; man darf also die Magoesium- 
doppclverbinduog nicht durch Sauren zersetzen, sondern nur durch 
Chlorammonium, und zur Entfernung des Jods nicht, schweflige Saure 
benutzen, sondern nur Thiosulfat. 

In  eine nus 1.25 g Magnesium, 7.3 g Jodmethyl urid 50 g trockneni 
Ather hergestcllte 1,b;suiig laat man nach und nach 5 g 2-Methylhydrindon 
eintropfen uud erlialt die Flussigkeit danacli noch Std. lang irn Sieden. 
Das Reaktionsprodukt, auf Eis gegosseo, wird mit Chloramnionium und dann 
init Thiosulfat durchgeschuttelt usd der :ither nach dem Trocknen verdunstet. 
Das Indanol zeigt denselben Sicdepunkt, \vie das nach obigem VerFaliran dar- 
.gestellte und beginnt bald zu krystallisieren. Ausbcute 4 g. Der Schrnelz- 
punkt lag ebcnfalls bei 39-40". Das Indanol l%Bt sich weder mit Plienyl- 
cyanat in ein Urethan iiberffihren , noch mittels Benzoplchlorids benzoylieren, 
da stets Wasserabspaltung eintrat. 

c . CIIn 
2 . 3  - D i m e  t b y l -  in  d e n ,  cgHc<>C. CH,. 

CH2 
. Die Abspaltung von Wasser aus dem Dimethylindanol vollzieht 

sich schon zum Teil bei der Was~erdnmpf-Destillation leichter, wenu 
man es mit der 20-fachen Menge 5-prozeutiger Schwefelsaure 2 Stdn. 
lang kocht, zweckmaBig, zur Vermeidung von Oxydationeli, in einer 

I) SOC. 97, 2261 [1910]. 
3, A. 376, 271 [1910]. 

a) A. 395, 136 [1913]. 



Atmosphare YOU Kohleudioxyd. Das entstandene Dimethylinden wird 
mit Wasserdampfen ubergetrieben und hinterbleibt a1s schwach gelbes 
0 1  vom Sdp. 111.5-112.5° bei 19 mm Druck. Zur Keinigung wird 
es in das Pikrat iibergefiihrt, indem man 4.5 g Pikrinsaure in 15  ccm 
.Ukohol lost und die warme Liisung mit 2.9 g Dimethylinden ver- 
setzt. Das Pi k r a t krystallisiert in rotorangefarbenen Nadeln aus, ist 
recbt bestandig nnd schmilzt bei 86-87O. 

0.0770 g Sbst.: 7.4 ccm N (210, 752 mni). 

Das Pikrat wird rnit 10-prozentigem Ammoniak zersetzt, noch- 
mnls mit Wasserdampfeu destilliert, und so wiederum als deutlich g e l b  
gefarbtes 0 1  erhalten, das den Sdp. 113-1 14O unter 21 mm Druck 
z eigte. 

Das 2 . 3 - D i m e t h y l - i n d e n  hat einen Inden-artigen, nicht aoge- 
nehmen Geruch. 1aBt sich unter gewohnlichem Druck n u r  unter starker 
Yerharzung destillieren und erstarrt beim Abkuhlen leicht z u  bei 1 l o  
schmelzenden Krystallen. 

C l r H 1 5 0 ~ N a .  Ber. N 11.26. Get. N 11.04. 

0.1065 g Sbst.: 0.3571 g CO9, 0.0801 g HzO. 
C11H12. Ber. C 91.70, H S.30. 

Gef. 91.45, B S.42. 
Uei dieser Gelegeoheit wurde auch das schon bekanute 

CH2 
3 - M e t  h y 1-in den, C6 H,<>CH, 

aus Hydrindon dargestellt, dn. die Ausbeuten nach dem geschilderter, 
Verfahren gut sind und so sehr reine Verbindungen erhalten werden, 
wahrend die Gewinnung dieses Kohlenwnsserstoffes friiher ') entweder 
recht umstandlich war oder zu  wenig reinen Produkten fuhrte. Das 
nach T h i e l e  2, dargestellte Hydrindon wurde in der beschriebenen, 
Weise mittels Magnesiumjodmethyls i n  das ebenfalls schon bekannte, 
yon v. B r a u n  und K i r s c h b a u m  :I) dargestellte 1 - M e t h y l - i n d a -  
n o l - ( I )  iibergefiihrt, das aber im Gegensatz zu diesen Autoren ieicht 
krystallisiert erhalten werden konnte. Es bildet naphthalinartig rie- 
chende Krystalle vom Schmp. 5 7 O  u n d  voni Sdp. 121-122O bei 25 mrn 
Druck. 

C .  CHa 

0.0955 g Sbst.: 0.3935 g COz, 0.0698 g HzO. 
CloH120. Ber. C 81.1, H 8.17. 

Gef. 80.6, * 7.86. 

I)  Roser ,  A .  2447, 159 [1888]; H a r c k w a l d ,  B. 33, 1504 [1900]; 

?) A. 376, 271 [1910]. 
Thie le ,  A. 347, 267 [1906]. 

9 B. 46, 3046 [1913]. 



U m  aus dem Aletbyliudanol das 3 - h l e t l i y l - i u d e n  zu erhalten, 
wird es i u  der oben beschriebenen Weise mit iiberschussiger 10-pro- 
zentiger Scbwefelsaure gekocht, init Wasserdampfen iibergetriebeo und 
durch Destillation gereinigt. Aus 5 g Hydrindon wurden 3 g reines 
Methylinden erbalten, das unter gewijhnlicheni Druck bei ?05--206O 
farblos iiberdestillierte. 

R o s t o c k .  Mai 1917. 

139. Alfred Stock: Ober die experimentelle Behandlung 
kleiner Mengen flachtiger Stoffe. 11.') 
[Aus dem Kaiser-Wilhelni-Institut far Chemie.] 

(Eingegangen am 18. Mai 1917.) 
Vor einigen Jahren') wies ich darauf hin,  wie vorteilhrtft sich 

Isolierung und Untersuchung kleiner hfengen fliichtiger Stoffe durch 
fraktionierte Destillation irn Hochvakuum unter Benutzung von Ten- 
sionsmessungen vornehmen lassen. Wir  haben diese Arbeitsweise 
seitdem bei Untersuchungen uber die Bor- und Siliciumwasserstoffe 
durch Verbesserung der apparativen Hilfsmittel zu einem F e i n v e r -  
f a h  ren  ausgebildet, welches noch bei kleiusten Substanzrnengen aus- 
gezeichnete Ergebnisse liefert. Einzelnes dariiber ist bereits, in ver- 
schiedenen Abhandlungen verstreut, veriiffentlicht, anderes bisber noch 
nicht. D a  dns Verfabren weiter Anwendung fiihig ist, aber von dem- 
jenigen, der es rnit Erfolg benutzen will, eine gewisse l'ertrautheit 
verlangt, ist eine kurze zusammenhlngende Darstellung gerechtfertigt. 

A r b e i t s p r i n z i p , A n w e n d u n g s g e b i e t. 
Die Verarbeitung der SubstanZen erfolgt in einer geschlosseneu, 

rnit der Quecksilber-Luftpumpe vollsthdig evakuierten Apparatur 
unter AusschluB Y O U  Temperaturerhohungen, von Luft und anderen 
Gasen, von Fett u. dgl. Die Substaozen kommen im allgerneinen nur  
mit Glas und Quecksilber in Beruhrung. Isolierung und Reiniguug 
geschehen durch fraktionierte Destillation, Priifung der Einheitlichkeit 
und Identifizierung vornehmlich durch Messung der  Tensionen bei 
geeigneten Temperaturen. Weil man dabei Y O U  den1 Untersuchungs- 
material nichts verliert, geniigen wenige Zehntel Gramrn Substanz z u  
einer weitgehenden, die Bestimrnung der  wicbtigsten physikalischen 
Konstanten und chemischen Eigenschaften umfassenden Untersuchung. 

') I.: B. 47, 154 [I9141 


