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520. G. Kraemer und A. Spilker: Ueber die Styrol-
verbindungen der Benzolkohlenwasserstoffe und ihr Uebergang
in Anthracen bezw. methylirte Anthracene.
(Eingegangen am 30. October.)

I Theil).

Unterwirft man eine styrolhaltige Rohxylolfraction der leichten
Steinkohlentheerdle der Einwirkung von concentrirter Schwefelsdure,
so findet eine starke Erwirmung statt. Es scheidet sich eine schwere
Sinreschicht ab und in dem aufschwimmenden Oele befindet sich ein
eigenthiimlicher, fliissiger Kérper, von hohem Siedepunkt gel6st, der
das gesammte Styrol, welches vorher im Rohxylol durch Brom-
titrirung nachgewiesen war, enthilt. Es lag nahe, in jhm ein poly-
meres Styrol zu sehen. Dieses ist jedoch nicht der Fall, wie sich
bei der weiteren Untersuchung leicht feststellen liess. Wird das auf-
schwimmende Oel von der Sédureschicht geétrennt, durch Schiitteln mit
Natronlauge neutralisirt und mit Wasserdampf abgeblasen, so geht
ein Gemisch homologer Xylole iiber und als Riickstand verhleibt eine
dickliche Fliissigkeit, die am besten im luftverdiinnten Raum ab-
destillirt wird. Mit Weglassung kleiner Mengen Vorlauf und Nach-
lauf, erhidlt man als Destillat ein ziemlich constant bei 293 —2949
(uncorr.) siedendes farbloses Oel vom spec. Gewicht 0.987 bei 159,
welches bei der Verbrennung mit Kupferoxyd folgende Zahlen gab:

Ber. fir CigHis
Kohlenstoff . . 91.07 91.57 91.43 pCt.
Wassgerstoff . . 9.09 8.73 8.87 »

Die Moleculargewichts-Bestimmung pach Raoult ergab in Eis-
essiglosung: 216 und 198 im Mittel 207,

Berechnet: 210.

Hiernach ist die neue Verbindung durch Anlagerung von 1 Mol.
Styrol an 1 Mol. Xylol entstanden, und es kann wohl kaum bezweifelt
werden, dass die vermittelnde Rolle dabei die Schwefelsiure gespielt
hat, indem nach der Gleichung:

CeH;CH=CH; + HsSOs = C¢H; . CHy . CHy . SO4H,

) Infolge ciner gefilligen brieflichen Mittheilung des Dr. Kénigs, wo-
nach derselbe iiber die von ihm aus Styrol und Phenol erhaltenen Conden-
sationsproducte schon in dem gegenwirtigen Heft zu berichten wiinscht, sahen
wir uns veranlasst, den druckfertigen ersten Theil unserer Arbeit gleichfalls
zum Abdruck zu bringen. Wir werden nunmehr den zweiten Theil, sowie
eine Mittheilung tber Inden im Steinkohlentheer, auf welche in der vorliegen-
den Abhandlung mehrfach Bezug genommen ist, in dem Heft No. 16 folgen
lassen,
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zunichst Styrolschwefelssiure entsteht, die sich mit Xylol in Xylol-
styrol und Schwefelsiure umsetzt und zwar allem Anschein nach so,
dass die letztere dabei mit einem zweiten Xylolmolekiil in Xylol-
schwefelsiure iibergeht. Die zweite Phase der Reaction wiirde also
nach der Gleichung:
C¢H;CH; . CHs SOH +4- 2C:H, (CH3)2

= CGH5 .CHy.CH,.CH,.CH, (CH3) + C;H; (CH3)2 SOsH + HsO

gich vollziehen.

Wir ziehen in diesem Falle aus noch im Weiteren zu gebenden
Griinden vor, das Wasserstoffatom, das zur Regenerirung des Schwefel-
sduremolekiils dient, einer der Methylgruppen des Xylols zu entnehmen,
obwohl nicht zweifelhaft ist, dass mit gleichem Recht auch eins der
Wasserstoffatome des Benzolkerns dazu beféihigt sein kann, die Reaction
in diesem Sinne zu vollziehen.

Es muss diese Frage umsomehr noch offen bleiben, als die That-
sache zu beriicksichtigen ist, dass die von Hrn. von Baeyer?!) und
seinen Schiilern schon im Jahre 1874 erhaltenen Kondensations-
producte des Form- und Acetaldehyds mit Benzolkohlenwasser-
stoffen, das Diphenylmethan, Ditolylmethan und -#than u. a. m.
eine ausserordentliche Aehulichkeit mit den Styrolverbindungen zeigen
und zum Thell sogar dieselben Spaltungsproducte geben.

Die bindende Wirkung des Styrols erstreckt sich nun keineswegs
auf das Xylol allein, sie scheint vielmehr gegeniiber den methylirten
Benzolkohlenwasserstoffen eine ganz allgemeine zu sein. Wo immer
Schwefelséiure, Methylbenzole und Styrol zusammentreffen, bilden sich
moleculare Verbindungen von Styrol mit den Methylbenzolen, Es wird
iiber die dabei im Einzeln beobachteten Vorginge, bei welchen das
aus Zimmtsiure erhaltene Styrol zu Versuchen diente, noch in dem
zweiten Theil der Abhandlung zu berichten sein; hier sei nur er-
wihnt, dass mit Auffindung dieser eigenthiimlichen Kéorper der Process
der Schwefelsivrewiische bei den Rohbenzolen nunmehr wohl als auf-
geklirt gelten diirfte.

In den Rohcumolfractionen der leichten Steinkohlentheerdle fiihrt
die Schwefelsiure das Cumaron und Inden in die Paraverbindungen
iiber, in der Rohxylolfraction dagegen tritt das Styrol zu der neuen
Verbindung zusammen. Beide bleiben in dem Xylol bezw. Cumol-
gemisch gelést, wihrend die Schwefelsiure mit kleinen Mengen harz-
artiger Korper, deren Entstehung ihrer oxydirenden Wirkung zu danken
ist, sowie mit einem gewissen Antheil an Sulfonsiuren, in Form der
sogenannten Abfallsiure, sich als schwere Schicht unter der Kohlen-
wasserstofflosung ansammelt. Da die Solfonsiuren in der Abfallsiure

) Baeyeor, diese Berichte VII, 1181.
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ein nie fehlender Bestandtheil sind, so darf man aunch annehmen, dass
sie bei dem Process betheiligt sind, und die Verbindung im Sinne der
oben gegebenen Gleichung zu Stande kommt. Uebrigens wird auch
diese Frage noch einer weiteren Priifung unterzogen werden und ebenso
die, ob durchaus nur die Schwefelsiure dazu befihigt ist, oder auch
andere Mineralsiuren wie die Salzsiure u. a. m. die Reaction voll-
ziehen konnen.

Die Styrolverbindungen sind ein regelmissiges Abfallproduct der
Rohbenzolwischen, und es wird namentlich das Xylolstyrol in je nach
dem Ausgangsmaterial wechselnder Reinheit in ansehnlichen Mengen
gewonnen. Dieser Umstand legte es nahe, an die Verwerthung desselben
zu denken, und so sind denn auch schon vor Jahren diesbeziigliche
Versuche von Dr. Klotz unternommen. Es ist festgestellt worden,
dass bei dem Ueberhitzen solcher Benzolriickstiinde ein fester Kohlen-
wasserstoff erhalten wird, der die grosste Aehnlichkeit mit Methyl-
anthracen zeigte, auch bei der Oxydation in Eisessig und Chrom-
surelosung in eine in Kali 16sliche Chinoncarbonsdure iiberging.
Analysen wurden damals unterlassen, weil die Natur des Ausgangs-
materials noch zu wenig aufgeklirt war.

Wir griffen nunmehr auf diese Versuche zuriick und leiteten die
aus einer ziemlich constant siedenden Rohxylolfraction erhaltene
Styrolverbindung durch das zur dunkelen Rothgluth erhitzte Doppel-
rohr, wie dies in unserer friiheren Abhandlung schon beschrieben ist.
Der Erfolg war ein durchschlagender. Neben einem Gasstrome, der
mit schwachleuchtender Flamme brannte und der offenbar aus einem
Gemisch von Wasserstoff und Methan bestand, erhielten wir einen
festen Kohlenwasserstoff, der nach einmaligem Umkrystallisiren auns
Pyridin sogleich reines Monomethylanthracen vorstellte. Es zeigte
einen Schmelzpunkt von 2009 uncorr. und gab bei seiner Verbrennung:

Berechnet fur 014 Hg (CHg)
Kohlenstoff  93.40 93.75 pCt.
Wasserstoff 6.57 6.26 »

Es hatte also bei der Ueberhitzung des Xylolstyrols eine Ab-
spaltung von je einem Molekul Wasserstoff und Methan stattgefunden
gemiss der (leichung:

Ce¢H; .CH; . CH; . CHy. CgH, (CHa)
CH
—=Hy + CHy + GsHy” | CeH;(CHa).
NCH”

Gerade diese Thatsache, dass das Xylolstyrol Monomethylan-
thracen liefert und nicht Dimethylanthracen, bestimmte uns dazu, seine
Bildung nach der oberh gegebenen Gleichung zu veranschaulichen. Auch
wurde diese Annahme noch gestiitzt durch die weitere, experimentell
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belegte Thatsache, dass reines Benzol unter denselben Operations-
bedingungen die Verbindung mit Styrel nicht eingeht. Mit welchen
Einschrinkungen dies als richtig gelten kann, wird noch zu er-
mitteln bleiben. Die Spaltung der Styrolverbindung ist, trotz
des naturgemiiss nie ohne Nebenreactionen verlanfenden Ueber-
hitzungsprocesses eine fHusserst glatte, Als man in der auf der Fa-
brik befindlichen kleinen Oelgasanstalt 20 Kilo des Materials iiber-
hitzte, wurden 12.5 Kgr. warm gepresstes Methylanthracen gewonnen,
das nach einmaligem Umkrystallisiren sogleich den richtigen Schmelz-
punkt zeigte.

In gleicher Weise haben sich die bis jetzt untersuchten Ver-
bindungen des Styrols mit Toluol, Metaxylol und Pseudocumol bei
der Ueberhitzung gespalten. In allen Fillen wurden neben Methan
und Wasserstoff Anthracene erhalten, aus dem Toluolstyrol das An-
thracen, aus den iibrigen beiden das Methyl bezw. Dimethylanthracen,
deren Constitation durch die bekannte Stellung der Methylgruppen
ohne Weiteres gegeben ist.

Wir zweifeln nicht, dass simmtliche Methylanthracene, wie sie
nach dieser Synthese mit den zahlreichen bekannten Methylverbin-
dungen des Benzols denkbar sind, mit Leichtigkeit anf diese Weise
erhalten werden kénnen.

Auch mit den Kresolen und deren Homologen scheint das Styrol
derartige Verbindungen einzugehen, doch ist noch festzustellen, ob
bei ihrer Ueberhitzung eine &hnliche Condensatipn zu Anthracen-
abkémmlingen beobachtet werden kann.

Mit dieser Synthese scheint uns die langgesuchte Erklirung ge-
geben zu sein fiir das Auftreten der Parallelreihen von Kohlenwasser-
stoffen in dem Steinkohlentheer, wie sie in' dem Anthracen und Phen-
anthren so charakteristisch veranschaulicht sind. Das letztere bildet
sich, wie wir nachgewiesen haben, aus dem Cumaron und Naphtalin,
das erstere aus dem Styrol und Tolnol. Dass dergleichen Isomerien
auch in anderen noch unbekannten Bestandtheilen des Steinkohlen-
theeres nachzuweisen sind, darf wohl mit Sicherheit angenommen
werden. TFir jetzt miissen wir uns daran geniigen lassen, in der be-
schriehenen Synthese eine weitere sehr einleuchtende Erklirung zu
sehen fiir die so erstaunliche Mannigfaltigkeit in den schon heute be-
kannten Bestandtheilen des Steinkohlentheeres.

Woher stammt nun das Styrol und mit ihm das Cumaron und
Inden? Sollen wir sie alg Abbauproducte gewisser Siuren (Zimmt-
siure, Cumarilsiure) auffassen, wie sie in Form von Ammoniakver-
bindungen in dem Steinkohlentheer, oder gar als noch complicirtere
Paarlinge in dem ersten Ausgangsmaterial der Steinkohle vorhanden
gedacht werden konnen, oder sind sie durch Aufbau auf ihnlichem
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Wege entstanden, wie das aus dem Styrol erhaltene Anthracen? KEs
konnte ja beispielsweise das Styrol aus dem Aethylen, dem ersten
Styrol der Fettreihe, durch Condensation mit Toluol entstanden sein.
Wir halten die erste Alternative fiir die wahrscheinlichere.

Allerdings ist der Versuch gemacht worden, alle derartigen
Kohlenwasserstoffe sich aus den einfachsten Bruchstiicken, dem
Acetylen und Aethylen zusammensetzen zu lassen. Das Benzol wiire
darnach ein Triacetylen, das Styrol ein Tetraacetylen. FEine Stiitze
dafiir bietet die von Berthelot!) bewirkte Synthese dieser Korper.
Bedenkt man aber, dass die pyrogenen Processe bei der Vergasung der
Steinkohle in erster Linie den Abbau dieser auf alle Fille sehr com-
plicirten Verbindung bewirken, so liegt es niher, die Anwesenheit der
Mehrzahl der Stoffe und zumal der niedriger siedenden Destillations-
producte durch eine dhnliche Spaltung zu erkliren, wie heute die Ent-
stehnng der Petrolkohlenwasserstoife erkldrt wird, welche darnach in
jhrem durch weitere geologische Prozesse noch unberiihrten Zustande
der Spaltung von Fettsduren ihr Dascin verdanken. Gewiss laufen da-
neben, durch die unvermeidliche Ueberhitzung der ersten Spaltungs-
producte an den heissen Winden der Retorten, sekundire Prozesse,
auf welchen die Bildung mancher, namentlich vieler hochsiedenden
Bestandtheile des Steinkohlentheers beruhen mag, immer sind dies
aber nur Kondensationen wasserstoffreicher Kohlenstoffverbindungen
zu wasserstoffarmen, niemals wird umgekehrt Wasserstoff sich in das
Molekul einschieben kéuneun.

Es ist schon ofter behauptet, allerdings auch eben so oft wicder-
legt worden, dass man durch Vergasung von Steinkohlentheer nam-
hafte Mengen Leuchtgas erzielen kénne, und neuerdings gewinnt diese
Behauptung wieder einmal scheinbar eine Stiitze durch den soge-
nannten Dinsmoreprozess, wonach durch nachfolgende Ueberhitzung
der Vergasungsprodukte in einer zu dem Zweck leer gelassenen
Retorte mehr Gas und solches von erheblich hoherer L.cuchtkraft
erzielt werden soll. Watson Smith?) giebt dariiber an, dass
nach Versuchen von Mr. Carr per Tonne Kohlen in diesem Falle
9800 Kubikfuss mit 20-—21 Kerzenlichtstirke erhalten werden, wihrend
in gewdhnlicher Weise vergast dieselbe Kohle nur 9000 Kubikfuss Gas
mit 15 Kerzenlichtstirke gab.

Wir miissen bezweifeln, dass hierbei der in dem Rohgas noch ent-
haltene Steinkohlentheer irgend etwas damit zu thun hat. Es mdgen das
Methan und die Olefine in dem Gase selbst durch Condensationen in Ben-
zol und damit die geringere Leuchtkraft der ersteren in die hohere des

1) Berthelot, Ann., Chem, Pharm. 14, 181.
?) Watson Smith, Journal of Gas Lighting Vol LV 8. 382.
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Benzols verwandelt werden, die fast ausschliesslich kohlenstoffreichen
Verbindungen des Steinkohlentheers, deren Zusammensetzung im
Durchschnitte weit unter CH bleibt, k&nnen aber zu der héheren
Leuchtkraft nichts wesentliches beitragen, da sie mit Ausnahme der
Benzole wegen ihres hohen Schmelz- und Siedepunkts nicht in dem
Gas verbleiben, sondern als schwerer Theer wieder abgesetzt werden.
Danach wiirde die Zunahme der Leuchtkraft auf Kosten der leichten
Kohlenwasserstoffe vor sich gehen. Dies erscheint aber als ein frag-
wiirdiger Gewinn, weun man bedenkt, dass die wasserstoffreicheren
Kohlenwasserstoffe, von der Zusammensetzung CHy und dariiber, die
werthvolleren sind, da sie als Leuchtstoffe direct dienen kéonnen,
was bei den wasserstoffirmeren Kohlenstoffverbindungen nicht zu-
trifft.

Erkner, im October 1890.

521. Mejer Wildermann: Vorldufige Mittheilung iiber die
Geschwindigkeit der Halogenirung der Kohlenwasserstoffe der
Fettreihe.

(Eingegangen am 30. October.)

Wirkt man mit Brom (Chlor) im Sonnenlichte, sowie in der
Wirme auf Amylbromid, Amylenbromid, fliissiges und krystallinisches
Tribrompentan, Tetrabrompentan, Amylenchlorid, so ergiebt sich der
erste Satz der Halogenirung: je mehr der positive Kohlenwasser-
stoff durch das weitere Eintreten von negativen Elementen neutra-
ligirt wird, desto langsamer wird seine weitere Substitution durch
Brom (Chlor); hierbei ergiebt sich, dass die Constitution und die
physikalischen Eigenschaften der Kérper von Einflugs sind.

Aus diesem Satze ldsst sich a priori der zweite Satz der
Halogenirung ableiten: je grosser der positive Theil im Halogen-
derivat ist, desto rascher wird seine Substitution durch Halogene von
statten gehen. Und in der That ergab es sich ‘bei der Einwirkung
des Broms auf Aethylenbromid, Propylenbromid, Trimethylenbromid,
Isobutylenbromid, Isamylenbromid, dass dieser Satz in der Wirme,
sowie im Sonnenlichte seine volle Geltung findet.

Wie man sieht, sind beide Sitze logische Folgen von einander
und driicken dasselbe Gesetz der Neutralisation in der Halogenirung
aus. Die beiden oben angegebenen Sitze finden ihre Geltung bei den





