
520. (3. E r a e m e r  und A. Spilker: Ueber die StyI-01- 
verb indungen der Benzolkohlenwasserstoffe und ihr Uebergang 

in Anthracen bezw. methylirte Anthracene. 
(Eingegangen am 30. October.) 

I. T h e i l l ) .  
Unterwirft man eine styrolhaltige Rohxylolfraction der leichten 

Steinkohlentheerole der Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure, 
so findet eine starke Erwarmung statt. Es scheidet sich eine schwere 
Saureschicht a b  und in dem aufschwimmenden Oele befindet sich ein 
eigenthiimlicher, fliissiger Karper ,  von hohem Siedepunkt gelost , der 
das gesammte Styrol, welches vorher im Rohxylol durch Brom- 
titrirung nachgewiesen war, enthalt. Es lag nahe, in ihm 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 Saureschicht getrennt, durch Schiitteln mit 
Natronlauge neutralisirt und mit Wasserdampf abgeblasen, so geht 
ein Gemisch homologer Xylole iiber und als RGckstand verbleibt eine 
dickliche Fliissigkeit, die an1 Festen im luftrerdiinnten Raum ab- 
destillirt wird. Mit Weglassung kleiner Mengen Vorlauf und Nach- 
lauf, erhalt man als DestiIlat ein ziemtich constant bei 293-2940 
(uncorr.) siedendes farbloses Oel vom spec. Gewicht 0.987 bei 15O, 
welches bei der Verbrennung mit Kupferoxyd folgende Zahlen gab : 

Ber. fur C16H18 
Kohlenstoff . . 91.07 91.57 91.43 pCt. 
Wasserstofi. . 9.09 8.73 8.57 

Die Moleculargewichts-Bestimmung nach R a o  u l t  ergab in  Eis- 

Berechnet: 210. 
Hiernach ist die neue Verbindung durch Anlagerung von 1 Mol. 

Styrol an 1 Mol. Xylol entstanden, und es kann wohl kaum bezwejfelt 
werden, dass die vermittelnde Rolle dabei die Schwefelsaure gespielt 
hat, indem nach der Gleichung: 

essiglosung: 216 und 198 im Mittel 207. 

CgH5CH=CHg + H2S04= C6H5. CH2. CH2. SOaH, 

1) Jnfolge ciner gcf%lligen brietlichen Mittheilung des Dr. K o ni g s, wo- 
nach derselbe iiber die Ton ihm aus Styrol und Phenol erhaltenen Conden- 
sationsproducte schon in dcm gegenwartigen 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 uber 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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zunachst Styrolschwefelshre entsteht, die sich rnit Xylol in Xylol- 
styrol und Schwefelsaure umsetzt und zwar allem Anschein nach so, 
dass die letztere dabei mit einem zweiten Xylolmolekiil in Xylol- 
schwefelsaure iibergeht. Die zweite Phase der Reaction wiirde also 
nach der Gleichung: 
C,Hy,CHa. CHaS04H + 2CsHq(CH3)2 

= CsH5 . CH2. CH2. CH2. CGH~(CH~)  + C C H ~ ( C H ~ ) ~ S O ~ H  + Ha0 
sich vollziehen. 

Wir ziehen in diesem Falle aus noch im Weiteren zu gebenden 
Griinden vor, das Wasserstoffatom, das zur Regenerirung des Schwefel- 
sauremolekiils dient, einer der Methylgruppen des Xylols zu entnehmen, 
obwohl nicht zweifelhaft ist, dass mit gleichem Recht auch eins der 
Wasserstoffatome des Benzolkerns dazu befahigt 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 B a e y e r l )  und 
seinen Schiilern schon im Jahre 1874 erhaltenen Hondensations- 
producte des Form - und Acetaldehyds rnit Benzolkohlenwasser- 
stoffen, das Diphenylmethan , Ditolylmethan und -athan U. a. m. 
eine ausserordentliche Aehnlichkeit niit den Styrolverbindungen zeigen 
und zum Theil 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 
Schwefelsaure, Methylbenzole und Styrol ziisammentreffen, bilden sich 
moleculare Verbindungen von Styrol rnit den Methylbenzolen, Es wird 
iiher die dabei im Einzeln beobachteten Vorgange, bei welchen das 
aus Zimmtsaure erhaltene Styrol zu Versuchen diente, noch in dem 
zweiten Theil der Abbandlung zu berichten sein; hier sei nur er- 
wahnt, dass rnit Auffindung dieser eigenthiimlichen Kiirper * der Process 
der Schwefelsaurewasche bei den Rohbenzolen nunmehr wohl als auf- 
geklart gelten diirfte. 

I n  den Rohcumolfractionen der leichten Steinkohlentheeriile fiihrt 
die Schwefelsaure das Cumaron und Inden in die Paraverbindungen 
uber, i n  der Rohxylolfraction dagegen tritt das Styrol zu  der neuen 
Verbindung zusammen. Beide bleiben in dem Xylol bezw. Cumol- 
gemisch ge16st, wahrend die Schwefelsaure mit kleinen Mengen harz- 
artiger Kiirper, deren Entstehung ihrer oxydirenden Wirkung zu danken 
ist, sowie mit einem gewissen Antheil an Sulfonsauren, in Form der 
sogenannten Abfallsaure, sich als schwere Schicht unter der Kohlen- 
wasserstoflijsung ansammelt. Da die Sulfonsauren in der Abfallsaure 

1) Baeyer ,  diese Berichte VlI, 1181. 



ein nie fehlender Bestandtheil sind, so darf man auch 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 Schwefelsaure dazu befahigt ist, oder auch 
andere Mineralsauren wie die Salzsaure U. a. m. die Reaction voll- 
ziehen kiinnen. 

Die Styrolverbindungen sind ein regelmassiges Abfallproduct der 
Rohbenzolwaschen, und es wird namentlich das Xylolstyrol in j e  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. K l o t z  unternommen. Es ist festgestellt worden, 
dass bei dem Ueberhitzeh solcher Benzolriickstande ein fester Kohlen- 
wasserstoff erhalten wird , der die grijsste Aehnlichkeit mit Methyl- 
anthracen zeigte, auch bei der Oxydation in Eisessig und Chrom- 
saureliisung in eine in Kali lijsliche Chinoncarbonsaure uberging. 
Analysen wurden damals unterlassen, weil die Natur des Ausgangs- 
materials noch zu wenig aufgeklart 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 aus 
Pyridin sogleich reines Monomethylanthracen vorstellte. Es zeigte 
einen Schmelzpunkt von 2000 uncorr. und gab bei seiner Verbrennung: 

Berechnet fur C14H9 (CH3) 
Kohlenstoff 93.40 93.75 pc t .  
Wasserstoff 6.57 6.25 )) 

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

C6H5. CHa, cH2. CHa. C6H4 (cH3) 
CH 

\CH" 
=Ha + CHa + C s H q j  I 'CgHs(CH3). 

Gerade diese Thatsache, dass das Xylolstyrol Monomethylan- 
thracen liefert und nicht Dimethylanthracen, bestimmte uns dazu, seine 
Bildung nach der obenh gegebenen Gleichung zu veranschaulichen. Auch 
wurde diese Annahme noch gestiitzt durch die weitere, experimentell 
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belegte Thatsache, dass reines Renzol unter denselben Operatiow- 
bedingungen die Verbindung mit Styrol nicht eingeht. Mit welchen 
Einschrankungen dies als richtig gelten kann, wird noch zu er-  
mitteln bleiben. Die Spaltung der Styrolverbindung ist , trotz 
des naturgemlss nie ohne Nebenreactionen verlaufenden Ueber- 
hitzungsprocesses eine Busserst 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. 

I n  gleicher Weise haben sich die bis jetzt nntersnchten Ver- 
bindungen des Styrols rnit Toluol, Metaxylol nnd Pseudocumol bei 
der Ueberhitzung gespalten. I n  allen Fallen wurden neben Methan 
und Wasserstoff Anthracene erhalten, aus dem Toluolstyrol das An- 
thracen, a m  den ubrigen beiden das Methyl bezw. Dimethylanthracen, 
deren Constitution durch die bekannte Stellung der Methylgruppen 
ohne Weiteres gegeben ist. 

Wir zweifeln nicht, dass sammtliche Methylanthracene, wie sie 
nach dieser Synthese rnit den zahlreichen bekannten Methylverbin- 
dungen des Benzols denkbar sind, rnit Leichtigkeit auf diese Weise 
erhalten werden kiinnen. 

Auch mit den Kresolen und deren Homologen scheint das Styrol 
derartige Verbindungen einzugehen, doch ist noch festzustellen , ob 
bei ihrer Ueberhitzung eine ahnliche Condensat ip  zu Anthracen- 
abkcmmlingen beobachtet werden kann. 

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

Woher stammt nun das Styrol und rnit ihm das Cumaron und 
Inden? Sollen wir sie als Ahbanprodncte gewisser Sauren (Zimmt- 
saure, Cumarilsaure) auffassen , wie sie in Form von Ammoniakver- 
bindungen in dem Steinkohlentheer, oder gar als noch complicirtere 
Paarlinge in dem ersten Ausgangsrnaterial der Steinkohle vorhanden 
gedacht werden kiinnen, oder sind sic durch Aufbau auf Ghnlichem 
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Wege entstanden, wie das aus dem Styrol erhaltene Anthracen? Es 
konnte j a  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 
Iiohlenwasserstoffe sich aus den einfachsten Bruchstticken, dem 
Acetylen und Aethylen zusammensetzen zn lassen. Das Benzol ware 
darnach ein Triacetylen, das Styrol ein Tetraacetylen. Eine Stiitze 
dafiir bietet die von B e r t h e l o t ’ )  bewirkte Synthese dieser KBrper. 
Bedenkt man aber, dass die pyrogenen Processe bei der Vergasung der 
Steinkohle in erster Linie den Abbau dieser auf alle Falle sehr com- 
plicirten Verbindung bewirken, so liegt es naher, die Anwesenheit der 
Mehrzahl der Stoffe und zumal der niedriger siedenden Destillations- 
producte durch eine ahnliche Spaltung zu erklaren, wie heute die ant- 
stehnng der  Petrolkohlenwasserstol’e erklart wird, welche darnach in 
ihrem durch weitere geologische Prozesse noch unberiihrten Zustande 
der Spaltung von Fettsauren ihr Dascin verdanken. Gewiss laufen d p  
neben , durch die unvermeidliehe Ueberhitzung der ersten Spaltungs- 
producte an den heissen Wanden der Retorten, sekundare 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 kBnnen. 

Es ist schon ofter behauptet, allerdings auch eben so oft wicder- 
legt worden, dass man durch Vergasung von Steinkohlentheer nam- 
hafte Mengen Leuchtgas erzielen konne, und neuerdings gewinnt diese 
Behauptung wieder einmal scheinbar eine Stiitze durch den soge- 
nannten Dinsmoreprozess, wonach durch nachfolgende Ueherhitzung 
der Vergasungsprodukte in einer zu dem Zweck leer gelassenen 
Retorte mehr Gas und solches von erheblich hoherer Lcuchtkraft 
erzielt werden soll. W a t  s o n S m i  t h a) giebt dariiber an,  dass 
nach Versuchen von Mr. C a r r  per Tonne Kohlen in diesem Falle 
9800 Kubikfuss mit 20-2 1 Rerzenlichtstarke erhalten werden, wahrend 
in  gewohnlicher Weise vergast dieselbe Kohle nur 9000 Kubikfuss Gas  
mit 15 Kerzenlichtstarke gab. 

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

l) B e r t h e l o t ,  Am. Chem. Pharm. 14, 1Sl. 
2, Watson Smi th ,  Journal of Gas Lighting Vol LV S. 582. 



3174 

Benzols verwandelt werden, die fast ausschliesslich kohlenstoffreichen 
Verbindungen des Steinkohlentheers, deren Zusarnrnensetzung im 
Durchschnitte weit unter C H  bleibt, kiinnen aber zu der hoheren 
Leuchtkraft nichts wesentliches beitragen , da  sie rnit Ausnahme der 
Benzole wegen ihres hohen Schmelz- und Siedepunkts nicht in dem 
Gas verbleiben, sondern als schwerer Theer wieder abgesetzt werden. 
Danach wiirde die Zunahrne der Leuchtkraft auf Kosten der leichten 
Kohlenwasserstoffe vor sich gehen. Dies erscheint aber als ein frag- 
wiirdiger Gewinn , wenn man bedenkt, dass die wasserstoffreicheren 
Kohlenwasserstoffe, von der Znsammensetzung CH2 und dariiber, die 
werthvolleren sind, da  sie als Leuchtstoffe direct dienen kijnnen, 
was bei den wasserstoffiirmeren Kohlenstoffverbindungm nicht zu- 
trifft. 

E r k n e r ,  im October 1890. 

521. M e j  e r  W i l d e r m a n n :  Vorlaufige Mi t the i lung  iiber die 
Geschwindigkei t  der Halogenirung der Kohlenwassers toffe  der 

Fettreihe. 

(Eingegangen am 30. October.) 

Wirkt man mit Brom (Chlor) im Sonnenlichte, sowie in der 
Warme auf Arnylbromid, Amylenbromid, fliissiges und krystallinisches 
Tribrompentan, Tetrabrompentan, Amylenchlorid, so ergiebt sich d e r  
e r s t e  S a t z  d e r  H a l o g e n i r u n g :  j e  mehr der positive Kohlenwasser- 
stoff durch das weitere Eintreten von negativen Elementen neutra- 
lisirt wird , desto langsamer wird seine weitere Substitution durch 
Brom (Chlor); hierbei ergiebt sich, dass die Constitution und die 
physikalischen Eigenschaften der Karper von Einfluss sind. 

Aus diesern Satze lasst sich a priori d e r  z w e i t e  S a t z  d e r  
H a l o g e n i r u n g  ableiten: je griisser 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 Warrne, 
sowie im Sonnenlichte seine volle Geltung findet. 

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




