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3 - A c e t y 1 - 5.6 - b e 11 z o - f 1 avo  n. 
Vorstehendes Benzoat wird in1 Bad auf zoo0 erhitzt, wobei Aninioniak 

entweicht. Die Schiiielze liefert nach dein Verreiben n i t  Methylalkohol uncl 
Krystallisieren aus Alkohol Nadeln win Schmp. 170.5 -171'. 

0.1194 g Sbst.: 0.3501 g CO,, 0.0488 g H,O. 
CllHI4O3. Ckf. C 80.0, H 4.6. 

2 -Met ho  x y - I - ace  t y 1 ace t o - na p h t h a 1 i n. 
%u 4 g z-Methoxy-I-aceto-naphthal in2")  in 5 g Essigesker fiigt 

man 0.55 g Natriuni-Draht. Nach den1 Nachlassen der stiirinischen Reaktion 
wird das Kondensat iioch einige Zeit auf dem Wasserbade erwarnit, mit 
I.:ssigsaure zersetzt und der atherische Auszug niit Natronlauge durchge- 
schiittelt, wobei das Diketon in die Lauge hineingeht. Das nach dein An- 
sauern abgeschiedene 01 erstarrt und liefert aus Methylalkohol kleine Krystalle 
vom Schnip. 70-71'. 

Ber. C 80.2, H 4.5. 

0.0986 g Sbst.: 0.2684 g CO,, 0.0486 g I1,O. 

Nach 12-stdg. Stehen des Diketons in ammoniakalischeni Alkohol ent- 
steht der Met h y 1 a t  her  des I - [p - Amin o - c r o t o ny 11 - z - n a p  h t h 01s z6 ) .  

3 (5) - M e t h y 1 - 5 (3) - [z'- o x y - n a p h t h 3- 11 - p y r a z o 1. 
0.5 g 1-[~-Amino-crotony1]-2-iiaphthol~~) laBt mati init 0.3 g 

Seni icarbazid-  Chlorhydrat und 0 . 3  g Natriumacetat in alkoho1.-waSriger 
T,iisung 8 "age stehen. Nach Zugabe von Wasser werden die abgeschiedenen 
Krystalle abgesaugt und niit Natronlauge ausgezogen. Ruckstand 0.4 g 
z - Me t hpl -  5.6- benz o - c hromon.  I h s  Filtrat liefert nach dem Ansauern 
niit Fissigsaure eine geringe Menge des Pyrazols. Aus Henzol-Benzin kleine 
Nadeln vom Schmp. 144-145'. 
5.j80 ing SBst.: o.6qg ccni N (170, j.30 mm). - C,,H,,ON,. 

C,,H,,O,. Ber. C 74.4, H 5.8. Gef. C 74.2,  H j.5. 

Rcr. N 12.5.  Gef. S 12.8. 

Liislich in 1,atigen und Mineralsauren. Mit alkohol. Eisenchlorid blau- 
griine Farbung. 

Marburg ,  Chem. Institut d Universitat. 

196. Herman A. Bruson: 
Das 

Ober die Polymerisation des Indens. 
Tetra-Inden. 

(Eingegangcn am L. April 1927 ) 

Die Polymer isa t ion  des  I n d e n s  ist schon mehrfach bearbeitet worden. 
Kramer  und Spi lker l )  erhielten durch Behandeln einer zo-proz. Inden- 
Losung in Benzol oder Ather mit 15 -20 Proz. konz. Schwefelsaure ein hoch- 
molekulares, harzartiges P a r a - I11 d en. 

Weger2) erwahnt ein te t ran io lekulares  I n d e n ,  das er durch 
Schiitteln von Inden init einigen Prozenten konz. Schwefelsaure erhalten hat, 

B 54, 712 [1921]. ?6) 13. 56, 1042 [1923]. 
2 7 )  I -.Ice t >-la ce t o - 2 -11 a p h  tho1 bleibt gegenuber Semic  a r b  az id  in alkalischer 

I,bsung unrerLndert, in neutraler 1,osiing bildet es cptutitativ ~ - M c t h y l - . ~  G - b e n z o -  
ch io inon .  

I )  B 23, 3278 ,18901, 33, 2260 ~19001. 
2 )  Ztschr. angem. Chem 22, 344 [190g:.- TVeger und R i l l m a n n ,  B. 36,644 !IgO3]- 



und das er ebenfalls als P a r a - I n d e n  bezeichnete, ohne aber dieses Produkt 
weiter zu charakterisieren. Nahere Angaben iiber die Eigenschaften dieser 
Substanz konnten wir in der Literatur nicht finden. 

Ein Di - Inden  wurde von Wei13gerber3) durch Kochen von Inden 
mit Eisessig erhalten. Ferner haben H. S t o b b e  und 1:. Farber*)  eine um- 
fassende Arbeit uber die Polymerisation von Inden zu Poly-Indenen ver- 
offentlicht. Sie isolierten hohere Polymere, namlich ein Ok ta -Tnden,  ein 
I1 o de  k a - I n d e n und and  e r e Po  1ym e r e , welche 16 - 2 2  Inden-Molekiile 
enthielten. 

Iii einer kiirzlich erschienenen Arbeit von IT. S t o b b e und 17. Zsc ho c h5) 
wird berichtet, daB bei loo-stdg. Erhitzen voii Inden iiii zugeschmolzenen 
Rohr auf 180-zooo eine gelbe, harzige Masse erhalten wird, welche durch 
nachfolgendes hoheres Erhitzen mit freier Flamme Tr ibenzylen-benzol  
(Trusen )  liefert. 

Bereits im Jahre 1923 habe ich beobachtet, da13 man bei 2 j-stdg. Erhitzeh 
von I n d e n  im Bombenrohr auf zGoO eine gelbe, zahflussige, harzartige Masse 
erhalt ”. Dieses Harz wurde dann weiter untersucht. Durch Aufnehmen in 
Ather und Ausfallen niit Alkohol wurde, neben einer geringen Menge des ather- 
unloslichen Truxens, ein hellgelbes, amorphes Pulver isoliert, das, je nach 
der Geschwindigkeit des Erhitzens, zwischen 1000 und 1100 schmolz. Die 
Analyse dieser Substanz, sowie die Molekulargewichts-Bestimmungen in 
Renzol (kryoskopisch und ebullioskopisch) und in Aceton (ebullioskopisch) 
gaben Werte, die auf die Formel [C,H,j, stimmten. Dieses T e t r a - I n d e n  
konnte nicht krystallisiert erhalten werden. Mit Ausnahme von Alkohol, 
1Sisessig und Petrolather, ist es sehr leicht loslich in den gewohnlichen organi- 
schen Solvenzien. Beini Sindampfen der Losungen blieb das Tetra-Inden 
als Film oder Hautchen zuriick, das sich beiiii Verreiben mit Alkohol in ein 
Pulver verwandelte. Das Produkt war stark ungesattigt ; es entfarbte Brom- 
und Permanganat-Losung. Bei hohem Erhitzen unter gewohnlichem Druck 
oder im Hochvakuum zersetzte es sich in I n d e n ,  Hydr inden  und Truse i i  
(ca. j o  74 Ausbeute). 

Beschrefbung der Versuche. 
25 g I n d e n  (frisch destilliert) wurden iin Bombenrohr z j  Stdn. auf 260° 

erhitzt; die erhaltene gelbe, harzige Masse wurde init Ather extrahiert. IJn- 
gelost blieb Truxen als gelbes Pulver (ca. o. j g) vom Schmp. uber 360~ ;  nach 
dem Umkrystallisieren aus siedendem Xylol gelbliche Nadeln. Aus deni 
atherischen Filtrat lie0 sich mit Alkohol ein hellgelbes Pulver ausfallen, das 
durch 3-maliges Losen in Ather und Wiederausfallen init Alkohol gereinigt 
wurde. Nach dem Trocknen im Hochvakuum bei 40° wurde es analysiert. 
Rei langerem Erhitzen schinilzt es zwischen 99 -1oo0, bei raschem Erhitzen 
gegen I O ~ - - I I O ~ .  

o.10zQ g Sbst.: 0.3.jo6 g CO,, 0 .0GG6 g R,O. 

[C,H,],. Ber. C 93.06, H 6.94. Gef. C 93.01, H 7.27. 

3, B. 44, 1438 [191r]. 
O )  IXssertat. H. ,4. Bruson:  ,,Uber hochpolpinerisierte Kohlenwasserstoffe: nie  

Polymerisation von Cyclopentadien nnd Inden” (Zurich 1925 ; im I,aboratorium ~-011 

Prof. 11. S t a u d i n g e r  ausgearbeitet), S. 63, 66, 67. 

*) B. 67, 1838 [1924]. j) B. 60, 473 [1g27j. 
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Mole  k u l  a r  g e wich t s - B e s t i m m  un g : Kryoskopisch in nenzol (K = 5 I). 
0.1170 g Sbst. in 15.41 g Benzol: dT = 0.091(', &I =42G. 
0.2648 g ,, ,, 1j .41 g ,, : d'l'=o.189~, &1=464. 

0.5244 g ,, ,, 15.41 g ,, : d'l'=0.369~, M=470.  
Ebullioskopisch in Benzol (K = 2 5 . 7 ) :  0.3108 g Sbst. in 17.83 g Benzol: dT =o.090°. 

ill "497. - Ebullioskopisch in Aceton (K = 17) :  0.2209 g Sbst. in I j .17 g Aceton: 
d'l' = 0 . 0 5 3 ~ ,  31 = 467. - 0.3858 g Shst. in 15.1 7 ,g Aceton: r l T  = 0.08g0, M = 486. 

[C9€187t$, Xol.-Gew. ber. 464. 

0.3687 g ,, ,, 1.j.41 g ,, : dT=o.261°, M=468. 

Goodyear Tire and Rubber Co., Akron (Ohio, U. S. A.). 

197. N. D. Zel insky und 33. A. Kasansky: 
tfber die irreversible Katalyse der ungesattigten cyclischen Kohlen- 

wasserstoffe, V. : Kontakt-Umwandlung des Thujens. 
[-%us d. Organ-chetii. 1,aborat. d. I. Universitat 3l.Ioskau.j 

(Eingegangen am 2 1 .  Xarz 1927.) 

In  den friiherl) untersuchten Fallen der irreversiblen Katalyse von 
cyclischen Kohlenwasserstoffen mit ein oder zwei doppelten Bindungen 
erhielten wir gewohnlich einerseits den zugehorigen aroinatischen Kohlen- 
wasserstuff als Produkt der Dehydrogenisation und andererseits den hydrierten 
Kohlenwasserstoff als Hydrierungsprodukt des zur Kontaktreaktion ver- 
wendeten Kohlenwasserstoffs. Intermediare Produkte traten hierbei nicht 
auf. Das Dihydro-naphtha l inz) ,  das unter den Bedingungen der irre- 
versiblen Katalyse in ein Gemisch von N a p h t h a l i n  und Te t r ahydro -  
n a p h t h a l i n  - nicht von Kaphthalin und Dekahydro-naphthalin - ver- 
wandelt wird, bildet in dieser Reziehung keine Ausnahnie, da der Kontakt- 
prozeL3 sich nur auf denjenigen Ring des Dihydro-naphthalins erstreckt, 
der die leichtbewegliche Athylen-Bindung enthalt. 

Das bicyclische cr-Pinen wird unter dem EinfluB von Palladium, wie 
Zelinsky3) bewiesen hat, in ein aquimolares Gemisch von Cymol und 
Dihydro-p inen  verwandelt. Die Rontakt-Umwandlung greift also in 
diesem Palle gleichzeitig zwei Pinen-Molekeln an: die eine von diesen wird 
unter Aufsprengung des Picean-Ringes dehydrogenisiert, wahrend die andere, 
ohne Anderung ihrer Struktur, den von der ersten Molekel abgespaltenen 
Wasserstoff anlagert und hierdurch in dasselbe Dihydro-pinen verwandelt wird, 
welches auch durch Reduktion von Pinen iiber Nickel oder Palladium er- 
haltlich ist. Somit erweist sich d a s  bicycl ische Systein des  P inens  
als gegeii Wasserstoff bes t and ig ,  und zwar nicht nur unter den Be- 
dingungen der irreversiblen Katalyse, sondern auch bei der Reduktion mit 
einem UberschuB von Wasserstoff, da die H,-Addition hier nur an der doppelten 
Bindung vor sich geht, ohne den viergliedrigen Ring zu beriihren. 

Es war nun von Interesse zu prufen, wie sich ein Kohlenwasserstoff 
niit einer weniger bestandigen bicyclischen Struktur als die des Pinens bei 
der irreversiblen Katalyse verhalten wiirde, z. B. das T h u j  en ,  welches 
einen Trimethylen-Ring enthalt. Dies war uin so niehr von Interesse, 




