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12, G.Krasemer und A, Spilker:
Ueber das Cumaron im Steinkohlentheer.

(Vorgetragen von G. Kraemer.)

In Verfolg der von Bottcher und Kraemer begonnenen Unter-
suchung iber den Charakter der Kohlenwasserstoffdestillate des Stein-
kohlentheers (des Braunkohlentheers und Erdéls) haben sich in den
neutralen Destillaten desselben, neben geringen Mengen einer stickstoff-
haltigen Verbindung, ansehnliche Mengen eines Korpers gefunden,
dessen Anwesenheit in dem Theerdl bis jetzt noch unbekannt war.
Es ist dies das Cumaron, der zuerst von R. Fittig und Ebert als
Spaltungsproduct der Cumarilsiure erhaltene eigenthiimliche Stoff, der
spiter auch von Ré&ssing synthetisch aus der Aldehydophenoxy-
esgigsidnre gewonnen wurde und den Hantzsch, welcher Forscher auf
ghnlichem Wege aus dem Phenoxylacetessigither die Methylcumarone
dargestellt hat, sehr richtig der Klasse der Furfurane eingereiht hat.

Man erhilt das Cumaron aus den gut fractionirten zwischen 168
and 1750 siedenden Antheilen der leichten Theersle, nachdem die-
gelben durch nach einander erfolgendes Ausziehen mit Aetzkalien und
Mineralsiuren von ihren stindigen Begleitern, den Phenolen und Pyridin-
basen, befreit sind. ‘

In 1 Kilo des so vorbereiteten stark abgekiihlten Theerdls triigt
man etwa 430 g Brom langsam ecin unter stetem Umschiitteln, sowie
Vermeiden einer Steigerung der Temperatur iber 00 Das Oel firbt
sich anfangs intensiv roth, spéiter rothbraun und scheidet unter missiger
Entwickelung von Bromwasserstoff einen gelblichweissen, krystallini-
schen Niederschlag aus, der sogleich durch Filtriren iiber Glaswolle
von der Flissigkeit abgeschieden wird. Nach 24 stiindiger Ruhe bet
einer Temperatur von — 5 bis — 10° erhilt man dann noch circa 80 g
grosser prismatischer Krystalle, die nach dem Umkrystallisiren aus
Chloroform, in welchem sie sich leicht lésen, sogleich rein sind.
Diese Krystalle (auch der erst erhaltene krystallinische Niederschlag)
sind das Dibromid des Cumarons von der Formel CgHgBrzO.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 34.25 33.98 34.12
Wasserstoff 2.20 2.32 2.26
Brom 56.12 56.97 56.55

Der Schmelzpunkt desselben wurde bei 88 —89° gefunden.

Die erhaltenen Zahlen lassen an Genauigkeit zu wiinschen ibrig,
pamentlich die der Brombestimmung, doch liegt dies an der Un-
bestiindigkeit des Korpers, der stetig etwas Bromwasserstoff verliert.
Aller Zweifel an der Richtigkeit der angenommenen Zusammensetzung
schwindet, sobald man aus demselben durch Abspalten von 1 Mol.
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Bromwasserstoffsiure das Monobromcumaron dargestellt hat. Zu diesem
Ende erwidrmt man das Dibromid lingere Zeit mit alkoholischem Kali
am Riickflusskihler und leitet dann in das Reactionsgemisch Wasser-
dampf; es gehen 5lige Tropfen {iber, die nach kurzer Zeit krystallinisch
erstarren. Nach dem Umkrystallisiren derselben ans verdiinntem
Alkohol erhilt man dem Kalisalpeter éhnliche Prismen, welche bei
399 schmelzen und bei der Analyse gut stimmende Zahlen gaben.

Gefunden Berechnet fiir C¢HsBrO
Kohlenstoff 48.35 48.95 48.173 pCt.
Wasgserstoff  2.73 2.70 2.54 »
Brom 40.59 40.43 40.61 »

Bei zwei Moleculargewichtsbestimmungen nach Raoult erhielt man nach
dem Anuflésen von '1.625 g Substanz in 100 g Eisessig einc Depression von
0.3700,

Nach dem Anfldsen von 0.158 g Substanz in 100 g Eisessig eine solche
vop 0.4480.

Hieraus berechnet sich fir T = 39 das Moleculargewicht za 171
bezw. 188 gegen 197 der Theoric.

Das Monobromcumaron siedet bei 219—220° unzersetzt iiber
und ist in Wasser und verdiinnten Alkalien unléslich, dagegen in den
meisten ibrigen Lo&sungsmitteln, wie Aether, Chloroform, Alkohol,
Benzol u. a. m. leicht ldslich.

Lisst man auf eine Losung der Substanz in verdiinntem Alkohol
(70 pCt.) Natriumamalgam einwirken, so wird, wenn auch langsam,
das Brom gegen Wasserstoff ausgetauscht. Man kocht so lange, bis
eine herausgenommene Probe beim Abblasen mit Wasserdampf kein
bromhaltiges Destillat mehr giebt. Das auf diese Weise gewonnene
Oel siedet sogleich zwischen 169 und 172° und zeigt bei erneuter
Destillation den richtigen Siedepunkt 170-—171¢ bei 758 mm Barom.
(uncorrigirt).

Das spec. Gewicht des Oels wurde bei 1500 zu 1.090 und 1.088
gefunden. Mit concentrirter Schwefelsiiure wird der Korper sogleich
verharzt, wobei die Schwefelsdure sich dunkel braunroth firbt. Bei
der Analyse wurden der Zusammensetzung CgH; O entsprechende
Zahlen erhalten.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 81.42 81.36 pCt.
Wasserstoff 5.50 508 »

Eine Bestimmung der Dampfdichte nach V. Meyer ergab fir
0.607 g Substanz V= 13.2 cem, t = 239 B = 750, h = 435 mm
‘Wasser, woraus sich das Moleculargewicht 118.4 berechnet gegen 118
der Theorie.



80

Die vorstehend beschriebenen Eigenschaften der beiden Brom-
verbindungen und des Cumarons selbst stimmen im Wesentlichen mit
den daritber von Fittig gemachten Angaben @berein.

Dieser fand fir ‘Wir beobachteten
Cumaron . . . . Siedepkt. 168.5—169.5 170—1719
Cumarondibromid . Schmpkt. 8690 88—899
Monobromcumaron . » 360 390

Die kleinen Abweichungen schreiben wir dem Umstand zu, dass
Fittig allem Anschein nach nur wenige Gramme in Hinden hatte,
wir dagegen iiber grosse Mengen, von Cumaron z. B. iiber viele Kilo,
verfiigten, die naturgemiiss sicherere Zahlen ermitteln lassen.

Ausser diesen schon bekannten Bromverbindungen haben wir
noch die entsprechenden Chlorverbindungen dargestellt durch Einleiten
von Chlor in eine Mischung von Cumaron und trocknem Aether, so-
lange davon noch anfgenommen wird. Lisst man sodann den Aether
abdunsten, so hinterbleibt das Cumarondichlorid als ein gelbliches Oel,
das bei 245—2480 unter geringer Zersetzung siedet, auch mit
Wasserdimpfen zu verflichtigen ist, dies jedoch nicht ohne Abspaltung
von geringen Mengen Chlorwasserstoffsiure.

Bei Behandlung des Cumarondichlorids mit alkoholischem Kali
in Zhnlicher Weise, wie dies fiir die Bromverbindung beschrieben ist,
spaltet sich unter geringer Verharzung. ]l Molekiil Salzsiure ab,
und man erhilt durch Einleiten von Wasserdampf das Monochlor-
cumaron zuniichst als QOel, das aber bald zu festen Massen erstarrt.
Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es glasglinzende Prismen, die bei
74—75° schmelzen und bei 215—217° ohne Zersetzung sieden.

Eine Chlorbestimmung ergab aus 0.1770 g Substanz 0.1705 g Chlorsilber
entsprechend 23.83 pCt. Chlor gegen 23.28 pCt. dor Theorie.

Mit Jod verbindet sich Cumaron bei gewdhnlicher Temperatur
nicht. Beim Erhitzen damit tritt unter volliger Verharzung eine heftige
Reaction ein.

Wir haben das Cumaron noch zu einer Reihe von Versuchen
benutzt, die simmtlich ohne Erfolg verlanfen sind.

So blieb dasselbe nach stundenlangem Kochen mit wissriger und
alkoholischer Kalilauge ganz unangegriffen, und selbst auf schmelzendes
Kali getropfelt, destillirte es bis anf ganz kleine Mengen, welche ver-
kohlten, unveriindert iiber.

Ebenso indifferent zeigte es sich gegen Kaliumcyanid und Salz-
giure, wissriges Ammoniak und Chlorzinkammoniak bei niederen
Temperataren, sowie im Einschlussrohr bei 3000°.

Nur oxydirende Substanzen, so Chlorkalk und Kaliumpermanganat-
l6sung greifen Cumaron heftig an, letzteres unter Bildung von geringen
Mengen Harz und Kohlensiure.
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Aehnplich wenig reactionslustig zeigte sich das Cumarondibromid,
von seiner Neigung abgesehen, 1 Molekil Bromwasserstoff abzugeben,
und das Monobromcumaron, doch sind diesbeziiglich noch weitere Ver-
suche in Aussicht genommen.

Das Cumaron erweist sich hiernach als ein #dusserst bestindiger
Kérper; noch mehr spricht die Thatsache dafiir, dass selbst ein Ver-
gasungsversuch erfolglos blieb. Von 100 g, durch ein dunkelroth
glihendes Rohr geleitet, konnten 94 g unverindert wieder erhalten
werden. Bis auf geringe Mengen Gas und etwas Kohle waren Zer-
setzungsproducte nicht wahrzunehmen.

Eine schwache Seite ldsst sich dem Cumaron dennoch abgewinnen.
Starke Mineralséiuren, zumal concentrirte Schwefelsiure, wandeln das
Cumaron unter starker Férbung in ein Harz um, das nach seiner
Zusammensetzung ein polymeres Cumaron vorstellt und deshalb wohl
passend Paracumaron genannt werden kanm.

Aus 0.1728 g des Harzes wurden erhalten 0.516 g Kohlensiure und 0.091
Wasser.

Gefunden Berechnet
C 81.40 81.36 pCt.
H 5.85 508 »

Das Paracumaron ist leicht ldslich in Aether, Benzol, Chloroform
ete., schwerer dagegen in Alkohol und giebt damit Auflésungen, die
zuam Anstrich von Holz und Metallfiichen dienen kénnen und wegen
der Widerstandsfihigkeit des Ueberzuges gegen Siuren und Alkalien
gewisse Vorziige vor- einer Reihe von Harzauflésungen und Lacken
haben. Wie gross der technische Werth dieser Aufldsungen ist, soll
noch durch Versucte ermittelt werden.

Das Cumaron scheint noch eine zweite polymere Verbindung zn
bilden, die man neben der ersten besonders dann erhilt, wenn gréssere
Mengen Schwefelsiure in Anwendung kommen. Diese ist anfangs
weich und schmierig, erhirtet aber bald za einem spréden und un-
schmelzbaren Kérper, der in allen Ldésungsmitteln unldslich ist. Ob
derselbe genan der Zusammensetzung des Cumarons entspricht, bleibt
noch zu ermitteln. Erwirmt man diese unlosliche Modification, oder
auch das Paracumaron direct mit concentrirter Schwefelséiure, so 16sen
sich die Kérper auf unter ganz schwacher Entbindung von schwefliger
Siure, ohne dass sie auf Zusatz von Wasser wieder ausgefillt werden,
Beweis fiir die Bildung von Sulfonsiuren. Leider gelang es bis jetzt
noch nicht, fassbare Salze daraus zu gewinnen, da sie, soweit unter-
sucht, sich simmtlich als unkrystallinisch erwiesen und ihre Losungen
zu seifenartigen Schmieren eintrockneten.

Mit Auffindung des Cumarons in dem Steinkohlentheer erfahrt
die Reihe der ringférmigen Verbindungen, wie sie durch Austausch

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX111. 6
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von Sauerstoff gegen die durch Kondensation aus gesittigteren Ver-
bindungen entstandenen Acetylengruppen gebildet werden, eine werth-
volle Ergiinzung. Als derartige Producte der trockenen Destillation
kennen wir jetzt:

CaHy—C.He CsHy—CoH, CsHy—CsH,
0/ . 0 / \()../
Furfuran Cumaron Diphenylenoxyd

(im Holztheer) (im Stuppfett enthalten).

Diesen drei Typen lassen sich nun eine grosse Apzahl &hn-
lich constituirter Kérper unterordnen, die fast simmtlich als Bestand-
theile des Steinkohlentheers nachgewiesen sind. Hier mdgen genannt

sein:

\\ S /'// - N S s 7
Thiophen Diphenylensulfid
CoHy- C?Hz Ce H4—CgH2 CslH,—CsH,
N NH/ \NH \NH/
Pyrrol Indol Carbazol
CeHy CeHy
— — N
N (}2[_]'2 /s
Phenanthren
N ‘,/CH\ - 'CH'\\ /CH\
C2 H2 N / Cz H2 Cs 'H4 ~ S Cg H2 05 H4 : >CG H4
"CH “CH” “CH”
Benzol Naphtalin Anthracen
CH N ~-CH CH N
CoH . | /\C2 H: CGH4< | \;C2H2 CSH4< | /'CGH4
N \N/ “N-
Pyridin Chipolin Akridin
_ CeHy, - -CoHa CeHy;—Cg Hy
" CoHy” NeoH
Naphtalindihydriir Phenanthrendihydriir
_ Cs Hy———C¢Hy
~ CH; /
Fluoren,

Es kann nicht bezweifelt werden, dass die noch vorhandenen

Liicken durch weiteres Eindringen in die Natur der Bestandtheile des
Steinkohlentheers sich ganz oder theilweise ausfiillen lassen werden.
Auch wird es moglich sein, noch eine grosse Zahl von intermedidren
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Verbindungen aufzufinden, wie sie z. B. durch das Acenaphten
CsHy;—— C4H, reprisentirt sind, sowie von noch héher molecularen
 CoHa'
Verbindungen, die sich dem Typus des Chrysens CyoHs —- -C¢H; an-
. Cy Hg’/

reihen, sobald nur gelingt, bessere Trennungsmethoden, als die der
fractionirten Destillation auszuarbeiten, auf welche man bis jetzt fast
ausschliesslich angewiesen ist. Rechnet man zu diesen typischen Ver-
bindungen noch ihre Homologen hinzu, von denen ja zahlreiche Re-
prisentanten schon aus dem Steinkohlentheer erhalten sind, so
iibersieht man, welcher Arbeit es noch bedarf, um dieses verwirrende
Gemisch von Korpern auseinander zu legen.

Neben dem Cumaron finden sich noch verwandte Substanzen in
den niedriger und héober siedenden Fraktionen der Steinkohlentheer-
tle, die wir zur Zeit abzuscheiden bemiiht sind. Die Aufgabe ist nicht
ganz so einfach, wie sie sich schliesslich bei dem Cumaron durch Auf-
findung eines Reagenz, das mit demselben eine schwerlésliche Ver-
bindung eingeht, gestaltet hat. Wir haben aber schon jetzt alle Ur-
sache, an den Erfolg zu glauben, und zumal noch einen um etwa
10° hoher siedenden, dem Cumaron verwandten Kérper in den Hinden,
iiber den wir der Gesellschaft nichstens berichten werden. Die
Gegenwart des Cumarons und verwandter Kdrper ist die Ursache der
eigenthiimlichen Firbungen, welche man beobachtet, wenn das Schwer-
benzol, oder wie die Englinder sagen, die Solvent Naphta mit Schwefel-
siure behandelt wird, da das Cumaron mit den meisten Bestand-
theilen desselben, so z. B. Naphtalin (auch mit Phenol) auf Zu-
satz von concentrirter Schwefelsiiure diese Firbung hervorruft.

Schliesslich mag noch erwihnt werden, dass der stickstoffhaltige
Koérper, der sich in dem von Phenolen und Basen befreiten Theerdl
noch neben Cumaron gefunden hat, nichts anderes als Benzo-
nitril ist. Auf dessen Anwesenheit ist wohl zweifellos die Auffindung
von Benzoésiure in dem Theerdl bezw. den Phenolriickstinden zuriick-
zufiihren, welche K. E. Schultze vor einigen Jahren gelang. Freie
Benzoisiiure kommt, soweit unsere Erfahrungen reichen, in dem Stein-
kohlentheer nicht vor, und es ist dies auch nicht wahrscheinlich, da
sie sich mit dem in den Destillationsproducten der Steinkohle stets
gegenwirtigen Ammoniak bei der hoben Temperatur in Benzonitril
umsetzen miisste.

Erkner, im Januar 1890.





