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de chimie analytigue cqualitative suivi de tables systématigues pour
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Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:
C. Liebermann. A. Pinner.
Mittheilungen.

855. G. Kraemer und A. Spilker: Ueber Inden-
und Cumearon-Harz.

{Vorgetragen in der Sitzung am 9. Juli von Hrn. G. Kraemer))

Die Erfahrung, dass in 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-
sache, dass simnmtliche vou dem nach der Pikratmethode hergestellten
Inden gewonnenen analytischen Daten nicht vollig mit den von der
Theorie verlangten iibereinstimmten, bat uns lange Zeit nach einem
geeigneteren Rohmaterial, als es die liber 160° siedenden Antheile des
Schwerbenzols sind, fiir die beiden Kdrper suchen lassen.

Unsere Ueberlegung war zuniichst die, durch glatte Spaltung
ihrer Condensationsproducte zu dem gewiinschten Ziele zu gelangen.
Es war denkbar, dass durch geeignetes Eingreifen der Schwefelsiure
schon bei der Wiische der Schwerbenzolfraction eine Trennung der
Leiden Kérper, wenn auch in Form ihrer Polymeren (Harze), durch-
gefiihrt werden konnte, womit denn auch die listige und unbequeme
Pikratmethode beseitigt wordén wire. Es kam sowit darauf an, durch
Variiren der Mengen und der Coucentrationsgrade der Schwefelsdure
die beziiglichen Verhiltnisse aufzukliiren, und wir danken es den Be-
miihungen unserer Mitarbeiter, der HHrn. DDr. Weissgerber, Bin-
dewald, Wichell und Frank, welche nach einander mit den dies-
beziiglichen, recht zeitraubenden Versuchen betraut waren, dass diese
Frage wenigstens zu einem gewissen Abschluss gelangt ist. Wie schon
frither mitgetheilt wurde, erhielt man mit reinem Cumaron, das mit
Benzol in geeigneter Weise verdiinnt war, beim Schiitteln der Cuma-
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ron-Benzolldsung mit Schwefelsiiure, den grésseren Theil des Cuma-
rops in Form eines in Benzol 1slichen Harzes wieder, dessen Zu-
sammensetzung genau die des Ausgangsmaterials war.
CsHgO. Ber. C 81.36, H 5.09.
Gef. » 81.06, » 5.32,

Den kleineren Theil gewann man aus der Abfallschwefelsiiure in
Form eines in Benzol unléslichen braunem Pulvers, das nach sehr
sorgfiltigem Auswaschen mit Wasser, in welchem es gleichfalls unldslich
ist, ebenfalls die fir Cumaron verlangten Zahlen lieferte, niimlich
C 81.21 pCt.,, H 5.16 pCt.

Die Versuche mit den verschiedenartigsten Concentrationsgraden
der Siiure haben nur ergeben, dass die Polymerisirung bei einem
solchen von 80 pCt. Siurehydrat beginnt. Man erhdlt mit solcher
Siure fast ausschliesslich I&sliches Harz, mit dem Aunwachsen der
Concentration nimmt die Bildung des unlislichen Harzes zu, sodass
mit einer 95 pCt. Siurehydrat enthaltenden Siure, in geniigender
Menge angewendet, das Cumaron aus einer zweiprocentigen Benzol-
16sung als unlésliches Marz nahezan quantitativ ausgefillt werden
kann. Aehnlich wirkt die Verstirkung der Sduremengen. Bei An-
wendung von 50 pCt. Siure, auf das Cumaron berechnet, gehen noch
25 pCt. des Letzteren in loslicbes Harz liber, bei der vierfachen Menge
Siure verschwindet dieses ganz.

Die Siiure iibt dabei keinerlei oxydirende Wirkung aus, keine
Spur von schwefliger Siiure entsteht. Nur bei einem grossen Ueber-
schuss der Sdure wird ein Theil des Harzes sulfonirt. Auch eine
Verbindung des Cuomarons mit dem Benzol, wie sie nach den Er-
fahrungen mit Styrol zu erwarten war, tritt nicht ein; selbst mit
Pseuadocumol konnte keinerlei Zusammengehen des Cumarons bemerkt
werden.

Wichtig ist es, dass die Polymerisation des Cumarons mit
geringer Temperaturerhthung vor sich geht, wohingegen die des Indens
anter betriichtlicher Wirmeentbindung eintritt.

In concentrirter Losung findet die Harzbildung immer nur partiell
statt. Beispielsweise gaben 350 g reines Cumaron, in 3500 g thiophen-
freiem Benzol gelost und nach einander zwei Mal mit je 35 g und ein
Mal mit 70 g concentrirter Schwefelsiure mit der Vorsicht gewaschen,
dass die Abfallsdure vor Verwendung der weiteren Mengen Wasch-
sinre jedes Mal entfernt wurde, zuniichst nur 150 g trocknes, durch
nochmaliges Losen in Benzol gereinigtes Harz, d. h. 41 pCt.

Zersetzung des reinen Cumaronharzes.
Ueber das von uns zur Zersetzung angewandte Cumaronharz mag
Folgendes zu seiner Charakterisirung gesagt sein. Sein Schmelzpunkt
liegt bei 107 —1089?, sein spec. Gewicht ist 1.25 .bei 199, nach der



Schwimmmethode bestimmt, sein Mol.- Gewicht wurde nach der
Raoult’schen Methode zu 473 (Theorie 472) als 4-molekular ge-
funden.

100 g dieses Paracumarons im Rundkolben von 230 g Inhalt mit
aufgesetztem Kugelaufsatz, sodass das Destillat etwa 20 ¢em Steighdhe
iiberwinden musste, wurden langsam erwirmt. Unpter geringem
Schiumen Deginnt die Zersetzung bei etwa 300° und erreicht bei etwa
3500 ihr Ende. Die Ausbeute betrug:

6.5 ¢, wenige Tropfen Wasser enthaltendes Destillat vom spec. Gewicht
1.045 (159),

1.2 » beim Erkalten zuriickgetropftes Oel,

33.0 » glanzend schwarzes, rasch erstarrendes, sprodes Pech.

Die Destillation war somit ohne Verlust bewirkt worden.

In dem Destillat konnten 17 pCt. Phenole nachgewiesen werden.
Das davon befreite Oel zeigte folgenden Siedepunkt. Es gingen iber:
his 140Y 5.5 pCt.

» 1600 132 >
» 180° 713 »
» 2000 85.7 »
» 2500 900 »

Hieraus liessen sich mittels Kugelcolonne reichlich 50 pCt. in
Form einer, zwischen 165 und 1759 siedenden Flissigkeit abfractio-
niren, die zum grésseren Theil aus zuriickgebildetem Cumaron besteht,
ebeuso enthielten auch die iibrigen Fractionen Cumaron. Durch Ver-
harzung warden insgesammt 52 pCt. Cumaron im Destillat nachge-
wiesen.

Die neutralen QOele enthalten ausserdem als Spaltungsproduct des
Polycumarons Aethylbenzol, das durch das schin krystallisirende
Pentabromid vom Schmp. 136¢ charakterisirt wurde. Benzol und
Toluol liessen sich ebenso wenig nachweisen, wie Hydrocumaron,
dessen Anwesenheit man noch am ersten hiitte vermuthen koénnen.
Die sauren Oecle erwiesen sich nach dem Trocknen als za 79 pCi.
aus Phenol bestehend, der hdéher siedende Rest ist ohne Zweifel
o-Aethylphenol. Das Phenol wurde durch seinen Siedepunkt 180—181°
und das bei 68° scharf schmelzende Benzoat charakterisirt. Das
Aethylphenol konnte der geringen Menge wegen nicht mit voller
Schiirfe charakterisirt werden, doch gelang dies spiiter bei der Destil-
lation grosser Mengen des rohen Harzes durch Darstellung des schonen
Phenylcarbaminsiiureesters. Kresole wuren auf keine Weise in den
sauren Oelen aufzufinden.

Zersetzung des Indenharzes.
Das Indenharz stand uns zu Parallelversuchen nicht in gleich
reiner Form zur Verfiigung. Ein nach der Benzylidenmethode ca.
40 pCt. Inden enthaltendes Product diente als Ausgangsmaterial.
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Neben anderen Kérpern enthiilt dasselbe namentlich Methyl-
cumaron, wie solches nach der Pikratmethode aus der entsprechen-
den Schwerbenzolfraction mit nicbt allzugrosser Miihe erhalten werden
kann., Die Verharzung des Indens beginnt schon bei einem Concen-
trationsgrad von 75 pCt. Sdurehydrat. Die ersten Harzfillungen er-
wiesen sich noch als mit Fremdkérpern verunreinigtes Parainden, in-
sofern der ermittelte Kohlenstofigehalt noch weit hinter dem des In-
dens zuriickblieb; erst die spiiteren Fillungen zeigten eine diesem
nahekommende Zusammensetzung. Beispielsweise gaben 20 pCt. Inden,
mit 80 pCt. Benzol vermischt, 14 g in Benzol lésliches und 3.7 pCt.
in Benzol unlésliches Harz, welches Letztere noch grissere Mengen
(2.3 pCt.) Asche enthielt und bei der Verbrennung fiir Cumaron
sprechende Zahlen gab. Das 13sliche Harz zeigte dagegen nahezu die
Zusammensetzung des Indens.

CoH.. Ber. C 93.10, H .90,
Gef, » 93.39, » 6.28.

Unter geeigneten Vorsichtsmuassregeln gelingt es, eine Ver-
bindung des Indens mit Schwefelsinre zu isoliren und Salze daraus
zu gewinnen, die aber leider keine rechte Neigung zum Krystalli-
siren haben. Eine im luftverdiinnten Raum, bei Vermeidung jeder
Erwirmung, eingeengte Lisung des Baryumsalzes hinterliess gelbliche,
undeutlich krystallinische Blittchen mit 24.17 bezw. 23.7 pCt. Ba-
ryumgehalt. Wir glauben annehmen zu diirfen, dass hier eine Ester-
schwefelsiure des Indens vorliegt, die den Esterschwefelsiuren der
Olefine entspricht. Fiir indenestersaures Barvum von der Formel

(‘\ CH.0.50;ba

~ . -CH,
CH;

berechner sich ein Gehalt von 24.37 pCt. Baryum.

Die freie S#ure, deren Existenz nur als bedingt sicher gelten
kann, scheint beim Erwirmen sofort in Parainden und Schwefelsdure
zu zerfallen.

Das Harz selbst wurde in verschiedenen Modificationen it
wechselndern  Schmelzpunkt und Molekulargewicht erhalten. Der
Schmelzpunkt des darch Polymerisation mit Schwefelsiure erhaltenen
weissen Harzes liegt bei 210V, Hier mag noch erwiihnt sein, dass
die Polymerisation mit gleichem Erfolge durch Aluminiumchlorid so-
wohl beim Cumaron als beim Inden erzielt wird.

Charakteristisch ist fiir die Polymerisation des Indens die lebhatte
Temperatursteigerung unter Rothfidrbung der Ldsung.
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Zur Zersetzung dieses Indenharzes wurde wie beim Cumaronharz
verfahren. Die Temperatur des Harzes stieg bei der Zersetzung von
290 auf 340° Erhalten wurden aus 100 g Harz:

2 cem Wasser mit Spuren schwefliger Siure,
6> » OQOel vom spec. Gewicht 1.02,
27 » Pech mit 26 pCt. Coke.

Aus dem Oel warden 3 cem Phenol isolirt. Diese siedeten von
187—191°% Das Cyanurat dieser Phenolfraction schmolz nach dem
Umkrystallisiren aus Alkoho! und Aether bei 150°!), es liegt somit
0-Kresol vor, welches, da es auch auns dem mit Aluminiumchlorid
polymerisirten Harz erhalten wurde, aus dem Methylcumaron ge-
bildet sein muss, mit welchem das Inden verunreinigt war. Die neu-
tralen Oele wurden durch eine Kugelcolonne zerlegt und gaben dabei:

a) 79—100° =4 cem (hiernach stieg die Temperatur rapid und
stellte sich erst wieder bei 175° ein).

b) 175—1900=41 ccm. Der Rest destillirte nach Wegnahme

der Colonne der Hauptmenge nach bei 300—350° als viscses, blau
fluorescirendes Oel iiber.

Der Antheil b) obiger Fractionirung gab wiederholt deatillirt ein
Produect, welches von 170—1810 siedete und nach der Benzylinden-
methode?) bestimmt rund 50 pCt. Inden enthiilt, ebenso wurde in den
anderen Destillationsantheilen noch Inden nachgewiesen. Da selbst
Leim Schiitteln mit viel Schwefelsiiure kein unldsliches Harz entstand.
so darf man annehmen, dass kein Cumaron vorhanden war.

Das mit Schwefelsiiure gewaschene und abgeblasene Oel bestand
aus Hydrinden. Es siedete der Hauptmenge nach zwischen 174—1760
and gab das charakteristische Sulfamid vom Schmp. 134.50. Ausser-
dem koonte in dem neatralen Oel nur noch Benzol durch den Siede-
punkt nachgewiesen werden. Aethylbenzol war nicht entstanden!

Zerlegung des rohen Harzes.

Wir gingen nun zu der Zerlegung des bei der Verarbeitung von
rohem Schwerbenzol erhiiltlichen Harzes iiber.

Dasselbe wird erhalten aus der Wische des von sauren Oelen
und Basen befreiten Schwerbenzols, welches von etwa 155—183°
siedet. Dieses Oel wird mit Schwefelsiiure durchgeriibrt, wobei sich die
ungesittigten Verbindungen Cumaron und Inden u. s. w. unter leb-
hafter Erwirmung polymerisiren. Diese Polymeren bleiben beim Ab-
treiben des Schwerbenzols mit Wasserdampf in den Destillations-
gefisseu zuriick und finden verschiedenartige Verwendung.

1) Otto, diese Berichte 20, 2236.

y &2

2) Marckwald, diese Berichte 28, 1501.
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Anfangs nahmen wir die Zersetzung im luftverdiinnten Raum
vor, doch zeigte sich bald, dass die Spaltung dann sehr unvollkommen
war und das Destillat erhebliche Mengen sehr hochsiedender und
offenbar noch unvollkommen zersetzter Stoffe, darunter solche phenol-
artigen Charakters, eunthielt. Dieselben Oele fanden wir bei der Zer-
setzung des Harzes bei gewdhnlichem oder geringem Ueberdrack
wieder. Arbeitete man in Metallgefissen mit starkem Ueberdruck, so
trat das Umgekehrte ein, das Destillat enthielt verhiltnissmissig wenig
bochsiedende Korper; auch zeigte sich der Riickstand dann stark
cokebaltig.

Die Spaltung des Harzgemisches vollzieht sich am vollkommensten,
wenn dasselbe in einem geriumigen Metall- oder Glas-Gefiiss mit
kleiner Flamme langsam auf 3000 erhitzt wird. Das Destillat geht
dann ruhig und ohne nennenswerthe Gasentwickelung iiber, aumch ist
der Riickstand noch fast vollig in Benzol léslich.

In dieser Weise gaben z. B. 6000 g Harz rund 3000 g Destillat,
dus mit Natroulauge geschiittelt 315 g an diese abgab. Die aus
der Natronlauge abgeschiedenen sauren Qele siedeten zwischen 183—
1939 zu 90 pCt. Sie wurden zur Krystallisation gebracht, von
zuniichst 67 g Mutterlauge getrennt und dann zur weiteren Reinigung
fractionirt. Hierbei wurden 119 g erhalten, welche nach wiederholtem
Krystallisiren 40 g reines 0-Kresol vom Erstarrungspunkt 30° und
dem Sdp. 186—188° lieferten. Eine etwa gleich grosse Menge o-Kresol
wird in den Mutterlangen verblieben sein.

Das neutrale Destillat liess sich in einem mit Perlcolonne ver-
schenen Apparat in folgende Fractionen zerlegen.

Vorlauf Dbis 1680 371 g
168—1720 968 » spee. Gewicht 0.999,

172—200V 116 »

Riickstand iher 2000 523 ».

Die Fraction von 168—172° bestand aus Cumaron und Hydrinden.
Zu deren Trennung geniigt es, Pikrinsiure bis zur Sittigung darin
aufzulésen und das nunmehr gebildete Cumaronpikrat auskrystallisiren
zu lassen. Dasselbe, gut abgeschlendert und it Benzin, Alkoho! oder
Aether nachgewaschen, ist nahezu rein und giebt bei der Zersetzung
mit Wasserdampt technisch reines Cumaron. Im weiteren Verfolg
der Arbeit hat sich in der That herausgestellt, dass auf diese Weise
das Cumnaron bequemer zu gewinnen ist, als direct aus dem Schwerbenzol.
Auck fir die Gewinnung des Hydrindens bildet die Fraction ein vor-
weffliches Rohmaterial. Man braucht jetzt nur aus der Pikratmutter-
lauge den Kohlenwasserstoff mit Wasserdampf abzublasen und diesen
durch Waschen mit etwas concentrirter Schwefelsiure von dem Riiek-
halt an verharzenden Substanzen zu befreien, um sofort ein an Hydr-
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inden sehr reicbhaltiges Rohmaterial zu erbalten, aus dem auf be-
kannte Weise durch Ueberfiilhrung in das gut krystallisirende sulfon-
saure Natriumsalz und Abspaltung mittels Schwefelsiure das Hydrinder
in volliger Reinheit gewonnen werden kann.

Hierbei mag erwihnt werden, dass dae Hydrinden nach lingerem
Aufbewahren eine Art Selbstpolymerisirung erfihrt; wenigstens zeigte
ein Priiparat, das, frisch dargestellt, mit Schwefelsiiure geschittelt fast
farblos blieb, nach einem halben Jahre ziemlich starke Verharzung mit
derselben. Ob diese Eigenschaft dem Hydrinden eigeunthiimlich ist, oder
ob nicht vielmehr Spuren vou schwefliger Siure den Anstoss dazu
geben, wie sie leicht in allen aus Sulfonsduren riickgebildeten Benzol-
kohlenwasserstoffen verbleiben kénnen, soll noch weiter untersucht
werden. Uebrigens findet sich ein &dhnliches Verbalten auch vom
Tetrahydronaphtalin erwibnt, das ja als Homologes des Hydrindens
anzusehen ist. Vergl. Griibe, diese Berichte 16, 3030.

Die Bemiihungen, aus dem héher siedenden Antheil des neutralen
Harzdestillats reines Inden zu gewinnen, blieben erfolglos. Mittels
der Pikratverbindung lisst sich aus demselben wobl indenhaltiges
Material abscheiden, aus welchem durch die Behandlung mit Benz-
aldehyd das Benzylinden in reichlicher Menge erhalten warde. Auf
keine Weise war aber das Inden aus diesem Material leichter rein zu
erhalten, als aus dem Handelsschwerbenzol, welches demnach noch
immer das -empfehlenswerthere Rohmaterial fiir dessen Gewinnung
bildet.

Auch der Vorlauf erwies sich noch vorwiegend aus Hydrinden
und Cumaron bestehend, daneben konnte stets etwas Aethylbenzol
erhalten werden, das ein constantes Spaltungsproduct des Harzgemisches
auszumachen scheint, da es in keinem der zahlreich erhaltenen Destillate
fehlte.

Die Erklirung fir das Auftreten der aus dem roben Harz, bezw.
den Polymeren von Inden und Cumaron erhaltenen Spaltungsproducte
ist leicht gegeben. lm Wesentlichen besteht dasselbe aus Polymeren
des Cumarons, Methyleumarons und Indens. Beim Erhitzen des Para-
cumarons spaltete sich dasselbe zum grissten Theil zuerst in Camaron,
in guter Uebereinstimmung mit der von uns beobachteten geringen
Bildungswirme.

Ein nicht unbetrichtlicher Theil spaltet Kohlenstoff ab, bezw.
geht in kohlenstoffreichere, hochmolekulare Verbindungen iiber, unter
Bildung von Phenol,

CeHi—CH

H
CH=2C~+CH,”
"O/ OH

3
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ein weiterer Theil nimmt dabei Wasserstoff auf, unter Abspaltung
von Wasser, und bildet Aethylbenzol,

Cs H4—QH
/CH +H5=H20+05H5.QH2.
0 CH;

Das Metbylcumaron') verhiilt sich iihnlich, nur dass in dem erstex
Fall Orthokresol entsteht, im zweiten Methyldthylbenzol, das aller-
dings erst noch nachzuweisen bleibt. Doch konnten wir sein
hiberes Homologe, das 1.2-Dimethyl-4-Aethylbenzol, welches dem
Dimethylcumaron entstammt, mit aller Leichtigkeit nachweisen. Das
Parainden, welches unter sehr betriichtlicher Wirmeentbindung ent-
standen ist, bedarf naturgemiss auch weit grosserer Wirmezufuhr zu
seiner Zerlegung. Dabei zerfillt der grossere Theil des Indens in
hochmolekulare, wasserstoffarme Verbindungen, welche im Riickstand
verbleiben, wiihrend der frei werdende Wasserstoff einen anderen
Theil des Indens zu Hydrinden redacirt.

Dieser Vorgang der intramolekular sich vollziehenden Ueber-
tragung von Wasserstoff — daher die verschwindend geringe Gasent-
Lindung — ist fiir alle derartigen Spaltungen typisch, Wir begeguen
ihnen auch bei den durch Druckdestillation bewirkten Spaltungen, wie
sie in der nachfolgenden Abhandlung niiher beschrieben sind.

Die hoher, iiber 200 siedenden Antheile des Destillats scheinen
den bisher dariiber gewonnenen Erfahrungen za Folge dimolekulare Ver-
bindungen der einfachen Componenten des rohen uud reinen Harzes zu
sein, wenigstens sprechen die physikalischen Constanten und analy-
tischen Werthe, sowie ihr Verhalten in der Wiirme fiir diese Annahme.
Zum Theil haben sie, wie schon oben erwiihnt, Phenolcharakter, Le-
sonders wenn das Harz bei niedriger Temperatur zersetzt wird, sodass es
nicht ausgeschlossen ist, dass sich auch noch die Zwischenstufen der
oben beschriebenen Spaltungen verfolgen lassen werden.

Berlin-Erkner. Juli 1900.

1 Stormer, Synthese der Cumaroshomologen, diese Berichte 30, 17N,



