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Die Erfahrung, dass ill dem Verlauf der weiteren Arbeiten mit 
Cumaron und Inden es nicht selten misslang, das Erstere frei von 
Inden und das Letztere rein zu gewinnen, verbunden mit der That-  
sxhe,  dass siiinmtliche voii dem nach der Pikratmethode hergestellten 
Inden gewonnenen analytischen Dateii nicht viillig niit den von der 
Theorie rerlangteu iibereinstinimten , hat uns lauge &it nach einem 
geeigoetereii Rohmaterial, als es  die iiber 1600 siedenden Antheile des  
Schwerbenzols sind, f i r  die beiden Kiirper suchen lassen. 

Unsere Ueberlegung war  zuniichst die, durch glatte Spaltung 
ilirer Condensationsproducte zu dem gewiinschten Ziele zu gelaugen. 
EY mar denkbar, dass durch geeignetes Eingreifen der Schwefeleaure 
schon bei der WIsche  der Schwerbenzolfraction eine Trennung der  
beiden Korper, wenn nuch in Form ihrer Polymeren (Harze), durch- 
gefiihrt werden konute, womit deun auch die Iastige und unbequeme 
Pikratmethode beseitigt worden ware. Es kam soniit darauf an, durch 
Variireu der Mengeu und der Concentrationsgrade der Schwefelstiure 
die beziiglichen Verhiiltnisse aufzukllren, und wir danken es den Be- 
miihungen uiiserer Mitarbeiter, der HHrn.  DDr. W e i s s g e r b e r ,  B i n -  
d e w a l d ,  W i c h e l l  und F r a n k ,  welche nnch einander mit den dies- 
beziiglicheii, recht zeitraubenden Versuchen betraut waren, dass diese 
Frage wenigstens zu einem geivissen Abschluss gelangt ist. Wie schon 
friiher mitgetheilt wurde, erhielt man mit reinem Cumnron, das  mit 
Henzol in geeigneter Weise verdiinnt war, beim Schiitteln der Cuma- 
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ron-Benzollosung rnit Scliwefelslure, den grosseren Ttieil des Cunin- 
rons in Form eiues in Benzol liislichen Harzes wieder, dessen Zti- 
sarnniensetziing genau die des Ausgangsrnatwials war. 

GHsO. Ber. C 51.36, H 5.09. 
Gef. )) 81.06, )) 5.33. 

D t ~ i  Ideineren Theil gewann man BUS der Abfallschwefelsiiure in 
Form eines in Benzol unliislichen brannen Pulvers, das nach sehr 
sorgfaltigem Auswaschen niit Wasser, in welchem es gleichfalls unldslicli 
ist, ebenfnlls die fiir Cumaron verlangten Zahlen lieferte, nanilich 
C 81.21 pCt., H 5.16 pCt. 

Die Versache rnit den verscliipdeiiartigsteri Concentrationsgraden 
der  Siiilre hnbeu nur ergeben, dass die Polymerisirung bei einem 
solchen von SO pCt. Siurehydrat beginnt. Man erhalt niit solclier 
Siiure fast ausschliesslich lijsliches Harz, mit dem Anwachsen der 
Concentration nirnrnt die Bildung des unloslichen Harzes z u ,  sodnes 
mit einer 95 pCt. Saureliydrat enthaltenden Saure, in geniigeiider 
Menge angewendet, das  Cuniaron aus einer zweiprocentigen Benznl- 
iiisiing :LIS unliisliches Hnrz nahezu qunntitativ ausgefiillt werden 
kann. Aelinlich wirkt die Verstlrkung der Siiuremengen. Bei A n -  
wendung von 50 pCt. Slure ,  nuf das Cuniaron berechnet, gehen uoch 
25 pCt. des Letztereii in l8sliches Harz iiber, bei der vierfachen Menpe 
S u r e  verschwindet dieses ganz. 

Die Siiure iibt dabei keinerlei oxpdirende Wirkuug aus,  keine 
Spnr  VOII schweHiger Siiiire entsteht. Nrir bei einem grossen Ueber- 
schuss der Saure wird ein Theil des Harzes sulfonirt. Auch eine 
Verbindung des Curnarons rnit dem Benzol, wie sie iiach den Er- 
fabruugen rnit Styrol zu erwnrten war, tritt nicht ein; selbst rnit 
Pseudocuniol koiirite keinerlei Zusammengehen des Cumarons bernrrkt 
werden. 

Wichtig ist es ,  dass die Polyrnerisntion des Curnaronn init 
geringer Teniperaturerhohung vor sich geht, wohingegen die des Iiidens 
unter betrhchtlicher Wlrmeentbindung eiutritt. 

I n  concentrirter Losung findet die Harzbildung irniner nur partiell 
statt. Beispielsweise gaben 350 g reines Curnaron, in  3500 g thiophen- 
freieni Retizol gelost und nach einsnder ewei Ma1 rnit j e  35 g und ein 
Ma1 niit 70 g concentrirter Schwefelsiinre rnit der Vorsicht gewaschen, 
dass die Abfallsaure vor Verwendung der weiteren Mengen Wasch- 
s a m e  jedes Slal entfernt wurde, eunachst nur I50 g trocknes, durch 
nochmaliges Losen in Benzol gereinigtes Hnrz, d. 11. 41 pCt. 

Z e r s e t z ti n g d e s r e  i n e 11 C n m a r  on  h a r z e 9. 

Ueber das von uns ziir Zersetzung mgewandte Curnaronharz mag 
Folgendes zu seiner Charakterisirnng gesagt sein. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 107'--108°, seiri spec. Gewicht ist 1.25 bei 190, nach der 



Schwimmmethode bestimmt, srin hlol. - Gewicht wurde nach der 
R a o u  It 'schen hlethode zu 473 (Theorie 472) als 4-molekular ge- 
funden. 

100 g dieses Paracumarons in1 Rundkolben von 290 g Inhalt mit 
aufgesetztem Kugelaufsatz, sodass das  Destillat etwa 20 cm Steighiihe 
iiberwinden musste, wurden langsam erwarmt. Unter geringem 
Schaumen beginnt die Zersetzung bei etwa 300 O und erreicht bei etwa 
350° ihr Ende. 

66.5 g, wenige Tropfen Wasser enthaltendes Destillat ~ o n i  spec. Gewicht 
Die Ausbeute betrug: 

1.045 (15O), 
1.2 >) beim Erkalten euriickgetropftes Oel, 

33.0 > g lhzend  schwnrzes, rasch erstarrendes, sprtides Pech. 
Die Destillation war  somit ohne Verlust bewirkt worden. 
Iu dem Destillat konnten 17 pCt. Phenole iiachgewiesen werden. 

Das davon befreite Oel zeigte folgenden Siedepunkt. Es gingen iiber: 
hi> 140" 5.3 1iCt. 

>) lG0" 13.2 ) 

s 180" 71.3 )) 

* '2000 s5.7 2 

2 2500 90.0 s 

Hieraus liessen sich mittels Kugelcolonne reichlicli 50 pCt. in 
Form einer, zwischen 165 und 1750 siedendeu FlGsigkeit abfractio- 
Iiiren, die zum grosseren Theil aus zuriickgebildetem Cumaron beeteht, 
ebenso enthielten auch die iibrigen Fractionen Cumaron. Durch Ver- 
h:irzung wurden insgesainmt 52 pCt. Cumaron im Destillat nachge- 
\\ iesen. 

Die neutrnlen Oele enthalten ausserdem ale Spaltungsproduct des  
Po1ycum:trons Aethylbenzol, dae durch das schijn krystnllisirende 
Pentabroinid vom Schmp. 13G0 charakterisirt wurde. Renzol uod 
Toluol liesseii sich ebeiiso wenig nachweieen, wie Hydrocumaron, 
dessen Annesenheit man uoch am ereten lilitte vermuthen konnen. 
Die sauren O d e  erwiesen 5ich nach dem Trocknen als zu 79 $1. 
am Phenol bestehend, der  hotrer siedende Rest ist ohlie Zweifel 
o-.4erhylphe11ol. Das Phenol wurde durch seinen Siedepunkt 180--18lo 
und das bei G8 0 scharf schmelzende Benzoat charakterisirt. Das 
.b~hvlphenol  konute der geringeii hlenge wegen nicht mit voller 
Schiirfe charakterisirt werden, doch gelang dies spater bei der Destil- 
lation grosser hlengeu des rohen Harzes durch Darstellung des schijnen 
I-'heii!.lcarbaminsaureestel s. Kresole waren auf keine Weise in den 
sxurrn Oelen aufzufinden. 

Z e r s e t z u n g d e s ln d e n h ar z e s. 
Das Indenharz stand uns  zu Parallelrersuchell nicht in gleich 

reinrr Form zur Verfiigung. Ein nach der Benzylidenmethode ca. 
:!(J pCt. Iuden enthaltendes Product diente a ls  Busgangsmaterial. 



Neben nnderen Korpern enthalt dasselbe namentlich Methyl- 
cumnron, wie solches nacli der Pikratniethode aus der entsprecheo- 
den Schwerbenzolfraction mit nicht allzugrosser Miihe erhalten werden 
kann. Die Verliarzung des Indens begiiint scbon bei einem Conceii- 
trationsgrad von 75 pCt. SLurehydrat. Die ersten Harzfallungen el - 
wiesen sich noch als mit Fremdk6rpern verunreinigtes Parainden, in- 
sofern der ermittelte Kohlenstoffgehalt nocli weit hinter dem des In- 
dens zuriickblieb j erst die spiiteren Fjillungen zeigten eine diesem 
nnhekommende Zusammensetznng. Reispielsweise gaben 20 pCt. Inden, 
mit SO pCt. Benzol vermischt, 14 g in Benzol liisliches rind 3.7 pCt. 
in Benzol unlosliches Harz, welches Letztere noch griissere Xlengen 
(2 .3  pct.) Asche enthielt und bei der Verbrennung f i r  Comarori 
sprechende Zahlen gab. Das lasliche Hnrz zeigte dngegerl nahezu die 
Zusammensetzung des Indens. 

CgH . Ber. C 33.10, H G.90. 
Gef. 93.39, )) C2S. 

U n t w  geeigneten Vorsichtsniaassregelii gelingt es, eine 7;t.r- 
bindung des Indens mit SchwefelEhiire zu isoliren ond Salze daraus 
zu gewinneii, die nber leider keine rechte Neigung Zuni Krystalli- 
siren haben. Eine irn luftverdiinnten Itaurn , bei Vermeidung jeder 
Erwiirmuiig, eingeengte Losung des Baryomsalzes hinterliess gelbliche. 
undeutlich krystallinische Blattchen mit 54.17 beaw. 23.7 pCt. Ba- 
ryunigehalt. W i r  glauben annebmen zu durfeii, class liier eine Ester- 
schwefelsiiore des Indens vorliegt , die den Esteracliwefelsiiuren der 
Olefine entspricht. Fiir indenestersaiires Bar! i in i  ron ilur Forrnel 

berechnet sich ein Gehalt von 24.37 pCt. Baryum. 
Die freie Saure, deren Existenz nnr als bedingt sicher gelten 

kann, scheint beiin Erwarrnen sofort in Pawinden und Schwefelsiiiire 
zu zerfallen. 

Das Harz selbst wurde in verschiedeneu Modificationen mit 
wechselndem Schnielzpunkt und Molekulnrgewicht erhalten. D e r  
Schmelzpunkt des durch Polymerisation rnit Schwefelsiiure erhalteiien 
weissen Harzes liegt bei 210". Hier mag noch erwlhnt  sein, dass 
die Polymerisation mit gleichem Erfolge durch Aluminiumchlorid so- 
wohl beim Cumaron als beim Indeii erzielt wird. 

Charakteristiscb ist fur die Polymerisation des Indens die lebliafta 
Teniperatursteigerung unter Rothfarbuog der L6sung. 



Zur Zersetzung dieses Indenharzes wurde wie beirn Cumaronliarz 
Die Temperatur des Harzes stieg bei der Zersetzuug von 

2 ccm Wasser rnit Spuren schwefliger Saure, 

rerfahren. 
290 auf 340O. Erhalten wurden aus 100 Q Harz: 

6.5 8 Oel vorn spec. Gewicht 1.02, 
2 i  P Pech rnit 26 pCt. Coke. 

Aus dem Oel wurden 3 ccm Phenol isolirt. Diese siedeten VOII 

187-191 O. Das Cyanurat dieser Phenolfraction schrnolz nach dem 
Urnkrystallisireii nus Alkohol und dether  bei 150°1), es  lie@ somit 
0,-Kresol vor, welches, da  es auch aus dem mit Aluminiumchlorid 
polymerisirteii Harz  erhalten wurde , aus dern Methylcumaron ge- 
bildet sein muss, rnit welchem das Inden verunreinigt war. Die neu- 
tralen Oele wurden durch eine Kugelcolonne zerlegt und gaben dabei : 

a) 79-1GOo = 4 ccm (hiernach stieg die Temperatur rapid und 
stellte sich erst wieder bei 175O ein). 

b) 175-1900=41 ccm. D e r  Rest destillirte nach Wegnahrne 
d e r  Colonne der Hauptmenge nach bei 300-3500 als viscoses, blau 
fluorescirendes Oel iiber. 

Der Antheil b) obiger Fractioniruug gab wiederholt deatillirt ein 
Product, welches ron 170-1810 siedete und nach der Benzylinden- 
methode2) bestirnmt rund 50 pCt. Inden enthalt, ebenso wurde in den 
anderen Destillationsantheilcn noch Inden nachgewiesen. Ds selbst 
beim Schiitteln mit vie1 Schwefelsaure kein unliisliches Harz entstand. 
so  darf nian annehrnen, dass kein Cumaron vorhanden war. 

Dns mit Schwefelsaure gewaschene und abgeblaseue Oel bestand 
aus Hydrinden. Es siedete der Hnuptmenge nach zwischen 1i4--lTGo 
uiid gab das charnkteristische Sulfamid vom Schrnp. 134.5O. Ausscr- 
dern konnte in  dem neutralen Oel  nur noch Renzol durch den Siede- 
gunkt nachgewiesen werden. Aethylbenzol war  niclit entstnnden! 

Z e r l e g u o g  d e s  r o h e n  Harzes.  
W i r  ghgen  nun zu der Zerlegung des bei der Verarbeitung von 

rohem Schwerbenzol erhaltlichen Harzes iiber. 
Dasselbe wird erhalten DUS der Wiische des von sauren Oelen 

und Basen befreiten Schwerbenzols, welches yon etwa 155-185 '  
siedet. Dieses Oel wird rnit Schwefelsiiure durchgeriibrt, wobei sich die 
ungeslttigten Verbindungen Cumaron und Inden u. s. w. unter leb- 
hafter Erwarmung polymerisiren. Diese Polyrneren bleiben beim -4b- 
treiben des Schwerbenzols rnit Wasserdampf in den Destillations- 
gefiisseu zuriick und finden verschiedennrtige Verwendung. 

1) O t t o ,  diese Bcrichte PO, 2236. 
4 M a r c k a n l d ,  diese Berichte 25, 1501. 
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Anfangs nahmeu v ir die Zersetzung im luftverdiinnten Rauum 
vor, doch zeigte sich bald, dass die Spaltung d a m  sehr unvollkoinmeu 
\var und das Destillat erhebliche Mengen sehr hochsiedender uud 
offenbar noch unvollkommen zersetzter Stoffe, darunter solche phenol- 
:,rtigen Charalrters, enthielt. Dieselbeu Oele fauden wir bei der Zer- 
betzung des Harzes bei gewijhnlichem oder geringem Ueberdruck 
wieder. Arbeitete man in Metallgefiissen rnit starkem Ueberdruck, so 
trnt das Umgekehrte ein, das Destillat enthielt verhh-ltnissmassig wenig 
hochsiedende Kijrper; auch zeigte sich der Riickstand d a m  stark 
cokrhaltig 

Die Spaltung des Hnrzgemisches vollzieht sich am vollkommensten, 
weiiir dasselbe iu eiuelu geriiumigen Metall- oder Glas-Gefass rnit 
kleiiier Flarnme langsanr nuf 3000 erhitzt wird. Das Destillat geht 
dann ruhig und d i n e  nennexiswerthe Gasentwickelung iiber, anch ist 
der Riickstand noch fast vollig in Benzol lijslich. 

In  dieser Weise gaben z. B. ti000 g Harz rund 8000 g Destillat, 
d:rs mit Natronlauge geschiittelt 3 1 j  g 311 diese abgab. Die  a u s  
clcr R'atroiilauge abgeschiedeiren sauren Oele siedeten zwischen 183- 
l:l;)O zii !)O pCt. Sie wurdeir zur Krystnllisation gebracht, V O ~  

zunachst 67 g Mutterhuge getrennt uird dann zur weiteren Reiniguiig 
t'rnctionirt. Hierbei wurden 1 19 g erhnlten, welche nach wiederholtern 
K r j  stallisiren 40 g reines o-Kresol vorn Erstarrungspunkt 30° und 
dein Sdp. 186-188O lieferten. Eirre etwa gleich glosse Menge o-Kresol 
~ i r d  in den Mutterlaugeii verblieben sein. 

Das neutrnle Destillat liess sich iri einem rnit Perlcoloiine ver- 
srhenen Sppara t  in folgexide Fractionen zerlegen. 

Yurlauf bis lGS" 3 i1  g 
16s-173" 
li2-200' 116 

36$ s spec. Gewicht 0.999, 

Riickbt.\ud tlllcr L ' o o O  523 t) . 
Die Fiaction \-on 1ti8-1720 bestand nus Curnnron und Hydriudeu. 

Zu deren Trennung geiiiigt es ,  Pikrinsiiure bis zur Siittiguiig daiiii 
:iufzuloseir und das nuumehr gebildete Curnaronpikrat auskrystallisii en 
zu lassen. Dasselbe, gut abgeschleudert und init Benziu, Alkohol oder 
-lether nxchgewaschen, ist nahezu rein und giebt bei der Zersetzung 
rnit Wasserdampf technisch reines Cumaron. Im weiteren V e r f d g  
der  Arbeit lint sich in  der That  herausgestellt, dass auf diese W e b e  
das Cumaron bequemer zu gewinnen ist, :ils direct aus dem Schwerbenzol. 
Auch f i r  die Gewinnung des Hydrindens bildet die Fraction eiu vor- 
rieffliches Rohmaterial. Man braucht jetzt nur aus der Pikratmutter- 
lauge den Kohlenwasserstoff mit Wasserdampf abzublasen und dieseu 
durcL Waschen mit etwns conceritiirter Schwefelsaure von dem Riick- 
halt an rerharzeiiden Substnnzen zu befreien, um sofort ein an Hydr- 



iriden sehr reichhaltiges Rohmaterial zu erhalten, aus dem auf be- 
kannte Weise durch Ueberfiihrung in das gut krystallisirende sulfon- 
saure Pu’atriuuisalz und Abspaltung mittels Schwefelsaure das  Hydrinden 
in viilliger Reinheit gewonnen werden kann. 

Hierbei mag erwihnt  werden, dass dae Hydrinden nach langereni 
Aufbewnhren eine Art Selbstpolymerisirung erfahrt; wenigstens zeigte 
ein Priiparat, das, frisch dargestellt, mit Scbwefeleaure geschiittelt fast 
farblos blieb, nach eineni halbeu J a h r e  ziernlich etarke Verharzung mit 
derselben. 01, diese Eigenschaft dern Hydrinden eigenthiimlich ist, oder 
ob nicht rielmehr Spuren vou achwefliger Saure den Anstoss d a m  
geben, wie sie leicht in  allen aus Sulfonsauren riickgebildeten Benzol- 
kohlenwasseretoffen verbleihen kBnnen , sol1 nocb weiter untersucht 
werden. Uebrigens findet sich ein ahnliches Verbalten aucb vom 
Tetrahydronaphtalin erwahnt, das  ja als Homoiogee des Hydrindens 
anzusehen ist. Vergl. G r i i b e ,  diese Berichte 16, 3030. 

Die Bemuhungen, aus dern hiiher siedenderi Antheil des neutralen 
Harzdestillats reiiies Inden zu gewiiinen , blieben erfolglos. Mittels 
der  Pikratverbindung lasst eich aue demselben wohl indenhaltiges 
Material abscheiden, aus welchem durch die Behandlung rnit .Benz- 
aldebyd das Benzylinden i n  reichlicher Menge erhalten worde. Auf 
keine Weise war  aber das Inden aue dieeem Material leichter reiu zu 
erhalteu, 01s aus dem Handelsschwerbenzok , welches demnach noch 
immer das  empfehlenswerthere Rohmaterial fiir dessen Gewiiruung 
bildet. 

Auch der Vorlauf envies sich nocli vorwiegend RUS Hydrindert 
und Cumarou bestehend, daneben konnte stets etwas Aetbylbenzol 
erhalten werden, das ein constantes Spaltungsproduct des Harzgemischee 
auszumachen scheint, da  es iu  keinern der zahlreich erhaltenen Destillate 
fehlte. 

Die Erklarung fiir das Auftreten der nus dem rohen Harz, bezw. 
den Yolymereu von Inden und Cumaron erhaltenen Spaltungeproducte 
ist leicht gegeben. l m  Wesentlichen besteht daeselbe aus Polymeren 
des Curnarons, Methylcumarons und Indens. Beirn Erhitzen des Para- 
cumarons spaltete sich dasselbe zurn grossten Theil zuerst in  Cumaron, 
in guter Uebereinstimrnung mit der r o n  uns beobachteten geringen 
Bildungswiirme. 

Ein nicht unbetriichtlicher Theil spaltet Kohlenstoff ab, bezw. 
gcht in kohlenstoffreichere, hochmolekolare Verbindungen iiber, uuter 
Rildung yon Phenol, 

H C6 Hd-CH 
CH = 2C+ CsH4 ’ 

0’ O H ’  



ein weiterer Theil nimmt dabei Wasserstoff auf, uuter Abspaltung 
yon Wasser, und bildet Aethylbenzol, 

C6 Hd-CH 
C H  + Hs = H20 +C,H,.CH?. 

0’ CH3 

Das  Metbylcumnron’) verh:Llt sich Ihnlich, nur dass i n  dem erstz:i 
Fall Orthokresol entsteht, in1 zweiten Methyliithylbenzol , das allrr- 
dings erst noch uachzuvveisen bleibt. Docli ltonnten wir seiu 
hiilieres Homologe, dns 1.2-Dimethyl-4-AetbyIbenzo1, welches den1 
Dimethylcumnron entstamnit, mit dlcr Leichtiglreit nachweisen. Dns 
Paraindeli, welches unter ‘sehr betriichtlicher Wiirmeentbindung ent- 
standen ist, bedarf natorgemass auch weit grosserer Warmezufuhr zu 
seiner Zerlegung. Dabei zerfallt der grossere Theil de3 Indens in 
tiochmolekulare, wasserstoffarnie Verbindungen, welche im Riickstand 
rerbleiben, wiihrend der frei werdende Wasserstoff einen nnderen 
7‘heil des Indens zu Hydrinden reducirt. 

Dieser Vorgang der intramolekular sich rollziehenden Uebcr- 
tragung von Wasserstoff - daher die verschwiudend geringe Gasent- 
tiindung - ist fur alle derartigen Spnltungen typisch. Wir begeguen 
ihnen auch bei den durch Druckdestillation bewirkten Spaltungen, wie 
sie in der nachfolgenden Abhandlung naher beschrieben sind. 

Die hbher, uber 200 siedendeii Anfbeile des Destillnts scheinen 
den  bisher dar iber  gewonneneu Erfahrungen zii Folge dimoleknlare Ver- 
biudungeu der einfachen Cornponenteri des rohen uud reinen Harzes zu 
sein, wrnigsteiis sprechen die physikalischen Constanten und analy- 
tischen Werthe, sowie ihr Verhalten i u  der Wiirme f i r  diese Annalime. 
Zuni Theil 1i:iben sie, wie schon oben erwiihnt, I’henolchnrakter, be- 
sotidera wenn das  Harz bei niedriger Teniperatur zersetzt wird, sodass es 
rlicht ausgeschlossen ist, dnss sich aucli noch die Zwischensttifen dzr 
aben beschriebenen Spaltungen verfolgen lassen werden. 

R e r l  i n - E r k  n e r. Jul i  1900. 
- 

I) S t b r  nicr, Synthe5e drr Camaronhomologcn. diese Bericlite 30, 1 ?:)I). 


