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die nihere Untersuchung in ihm unzweifelhaft auch das Hydrinden
auffinden lassen.

Es ist nicht ausgescblossen, dass diese Umlagerung des Indens
schon wihrend der gewdhnlichen Destillationen in gewissem Grade
von Statten geht. durch welche Annahme sich der relativ hohe Gehalt
von nicht an Pikrinsiure gehenden Verbinduogen — ca. 5 pCt. — in
unserem Handelsinden besser erkliren wiirde als durch die Annahme,
das Hydrinden habe dem Pikrate bei der Darstellung angehaftet.

Nachdem nunmehr die Ursachen erkannt sind, welche, abgesehen
von der Schwierigkeit des Wegfractionirens der Cumarone, bisher der
Darstellung von reinem Inden hinderlich waren, haben wir von Neuem
die Hoffnung gefasst, ein wenigstens anniibernd reines Priparat er-
halten zu konnen. Man muss bei der Darstellung darauf ausgehen,
thunlichst unter Luftabschluss resp. im Vacuum darch eine mdglichst
geringe Apzahl von Fractionirungen mit sehr gut wirkender Colonne
unter Hintansetzen der Ausbeute eine moglichst eng siedende, cumaron-
freie Fraction herauszuschneiden.

Alle bisher ausgefiihrten, ausserordentlich zahlreichen Versuche,
welche dahin zielten, den tiblichen Weg der fractionirten Destillation
zu vermeiden, sind fehlgeschlagen. Weder fractionirtes Bromiren,
noch fractionirte Pikrinsfiurefillung, noch fractionirtes Verharzen mit
Schwefelsdure fihrte zum Ziele, und auch die Spaltung des leicht
rein zu erhaltenden Oxybenzylbenzylidenindens verlief ergebnisslos.

Wir behalten uns weitere Versuche iiber die Bildung von Truxen
resp. truxenartigen Koérpern vor und hoffen, auch durch die Unter-
suchung der alkoholunldslichen Oxydations- und Polymerisations-
Producte weitere Aufschliisse zu erhalten.

Erkner, Laboratorium der Theerproductenfabrik, Febr. 1903.

122. G. Kramer: Ueber die Spaltung polymerer Verbin-
dungen; Truxen aus dem Cumaronharz.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Die in vorstehender Abhandlung mitgetheilte Beobachtung bietet,
wie mir scheint, ein grosseres Interesse als es auf den ersten Blick erkenn-
bar ist. Wenn wir sehen, dass ein ungesittigter Kérper wie das Inden die
Neigung zeigt, unter Znsammenschluss mehrerer Molekiile Wasser-
stoff abzuspalten und diesen gleichzeitig zur Reduction anderer Inden-
Molekiile zu verwenden, so liegt die Annahme nahe, dass ein solches
Verhalten den unpgesittigten Stoffen @berhanpt zukommt und die
grossere oder geringere Neigung dazu nur von dem Grade des Unge-
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sittigtseins und der Natur der in das Kohlenwasserstoffmolekiil etwa
noch eingetretenen andersartigen Atome abhingig ist.

Dem Vorgang dirfte in der Regel eine Polymerisirung voran-
gehen; erst bei der durch Erhitzen unterstiitzten Spaltung tritt daon
die intramolekulare Wasserstoffverschiebung ein. Diese scheint selbst
bei dem seo leicht sich bildenden und so leicht sich wieder spaltenden
Dicyclopentadién picht ganz auszubleiben. Ein lingere Zeit aui-
bewahrtes Priaparvat ldsst harzige Partikel erkenmen, und in dem Zer-
setzungskolben verbleiben nach erfolgter Spaltung ca. 11/z pCt. eines
an Cumaronharz erinnernden Riickstandes, der lLeim stirkeren Kr-
hiszen voraussichtlich in dhulichem Sinne wie dieses zerfilit. Man
wiirde auf diese Weise zu einem mit dem Naphtalin isomeren Truxen
gelangen miissen.

Bei dem Metastyrol ist eine Spaltung im angedeuteten Sinne um
so eher anzunebmen, als sich dafiir schon gewisse Anhaltspunkte
nachweisen lassen. In dem Destillat desselben wiirde namlich Hydro-
styrol, d. i. Aethylbenzol, zu erwarten sein. Nun haben Kraemer
und Spilker!) schon Aethylbenzol, wenn auch in kleinen Meungen, in
dem Destillat des Cumaronharzes nachgewiesen. Da Letzteres nie
ganz frei von Metastyrol ist, so ist damit die Gegenwart des Aethyl-
benzols in dem Harzdestillat weit besser erklirt als dies in der an-
gezogenen Arbeit versucht worden ist?).

Angesichts der somit etwas verdnderten Anschanungsweise
von dem Vorgang der Spaltung polymerer Verbindungen gelangt
man nun auch zu der Ueberlegung, dass in dem Cumaronpech,
also dem bei der Zersetzung des Cumaronbarzes erhaltenen pech-
artigen Riickstand, sehr betrdchtliche Mengen Truxen enthalten
sein miissen. Dass das im Destillat befindliche Hydrinden den
Wasserstoff zu seiner Bildung den gleichzeitig bei der Entstehung
der Condensationsproducte frei werdenden Wasserstoffmengen ent-
nlmmt, war 8. Zt. schon angefiihrt worden. In diesem aber Truxen
nachzuweisen, war damals und bis vor Kurzem noch nicht versucht
worden. Dies ist nunmehr geschehen. Man erhilt dasselbe in der
That beim weiteren Erhitzen des noch nahezu in Benzol 18slichen
Riickstandes. Im Juftverdiinnten Raum und unter Einleiten von
Wasserdampf gehen schliesslich bei hochgesteigerter Temperatur
harzartig erstarrende Massen iiber, die, in heissem Xylol geldst, beim
Erkalten das Truxen in schon leidlich reinem Zustande auskrystalli-
giren lassen, das nach erneutem Ldsen in verfilzten Nidelchen mit
allen ihm zukommenden charakteristischen Eigenschaften anschiesst.

1) Diese Berichte 83, 2263 {1900}
% Vergl, auch Fittig und Erdmann, Aon. d. Chem- 216, 192,
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Die bisher noch miissige Ausbeute — man erhielt etwa 3 pCt. — deutet
aber darauf hin. dass neben dem Truxenbildungsprocess noch andere
Vorgiinge Platz greifen. Anch das Cumaron und seine Homologen
werdern fiir sich allein oder mit Inden zu truxenartigen Gebilden zu-
sammentreten, sodass man eine ganze Anzahl von nunmehr definir-
baren Condensationsproducten in dem Cuinaronpech anzunehmen hat,
wiihrend umgekehrt in dem Destillat auch hydrirte Cumarone oder
gemischte Hydroverbindungen nachzuweisen sein werden. In dieser
Richtung wird somit die oben angezogene Arbeit noch zu er-
ginzen sein.

Es kann aber nicht bezweifelt werden, dass auch in dem Brauan-
kohlen- und Steinkoblen-Theerpeco derartige Condensationsproducte
wie Truxen sich auffinden lassen werden, und dass somit endlich ein-
mal ein Lichtstrahl in das Dunkel fillt, das bisher die Natur dieser
von der chemischen Forschung noch fast unberiihrt gebliebenen Stoffe
omgeben hat. Auch die Verharzung der Terpene ldsst sich unter
diesen Gresichtspunkt bringen, weun auch dabei noch mit der Begleit-
erscheinung einer durch deu ungehinderten Zutritt der Luft gleich-
zeitig verlaufenden Oxydation zu Harzsiuren gerechnet werden muss.
Die verhiltnissmissig glatte Spaltung des Colophoniums zu Harzdl,
eipem hydrirten Reten, das noch den Rest des entstandenen di-
molekularen Condensationsproductes enthilt, liefert einen fast siche-
ren Beweis dafiir.

Endlich kommt man mit dieser Anschauung aber auch zu einer
plausiblen Erklirung der Entstehung der Paraffin- und Schmier-Oele
in dem Erdél, die hiernach als ein der Indenspaltung analoger Process
erscheint, da bei dem fast vélligen Abschluss der Luft die Mitwir-
kung voun atmosphirischem Sauerstoff nicht anzunebhmen sein diirfte.
Stellen wir uns vor, dass zwei Molekiile eines polymeren Decylens,
{C1oHzo)e, in zwei Molekiile der hydrirten Verbindung CioHas, also
Dekan, und ein Molekill des Condensationsproductes CsoHag zer-
fallen, so wiirde das Letztere eine Zusammensetzung von 86.96 pCt.
Kohlenstoff und 13.04 pCt. Wasserstoff baben miissen. Diese ent-
spricht aber genau den Zahlen, welche Kraemer und Spilker?!)
vor einiger Zeit fiir die Zusammensetzung des Bakunins, eines wegen
seiner Schmierfihighkeit besonders geschitzten, zwischen 360° und 420°
siedenden Antheils des russischen Erddls festgestellt haben, nimlich
im Mittel Kohlenstoff 87.05 pCt., Wasserstoff 12.95 pCt.

Deu Ritt in das Reich der Specalation uoch weiter auszudebnen,
mbcbte ich unterlassen; sicher diirfiten sich noch eine ganze Anzahl
von Hrscheinungen auf diese Weise befriedigend erkliren lassen. Das

1} Diese Berichte 83, 2268 (1900].
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Kapitel iiber ungesittigte Kohlenwasserstoffverbindungen wird so all-
gemein und nachhaltig von den Fachgenossen bearbeitet, dass gewiss
schon anderswo Beobachtungen gemacht worden sind, welche zur
Aufklirung dieser eigenartigen Wasserstoffverschiebung bei uange-
sittigten Stoffen zu dieneu vermégen. Es soll mich fieuen, wenn das
Vorstehende zur Mittheilung derselben oder zur weiteren Verfolgung
dieser interessanten Vorginge fiihren wiirde.

Berlin, im Februar 1903.

123. R. Scholl und J. Hilgers: Die Aldoximirung des
Anisols durch Knallquecksilber und Aluminiumoxyechlorid.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Bingegangen am 5. Februar 1903.)

30 g Anisol werden in der fiir die Aldoximirung des Benzols !)
und seiner Homologen ?) angegebenen Weise mit 20 g anisolfeucht
abgesaugtem Knallquecksilber und einer unter Luftabschluss fein ge-
pulverten Mischang von 24 g sublimirtem mit 3 g krystallwasserhaltigem
Aluminiumchlorid und 3 g Aluminiumhydrat bei 40—45° zar Einwir-
kung gebracht. Die dunkelrothe Reactionsmasse wird nach mindestens
3-stiindigem Stehen anf 140 g zerstossenes, mit 10 ccm concentrirter
Salzsiiure versetztes Eis gegossen und die entstandene 6lige Schicht,
enthaltend Oxime, Aldehyde und Nitrile, mit Aether anfgenommen.
Der grosste Theil des Aethers wird auf dem Wasserbade ab-
getrieben, der Riickstand zur Entfernung des gelosten Quecksilber-
chlorids mit gesittigter Kochsalzlsung ausgeschiittelt, bis in dieser
mit Schwefelammonium kein Niederschlag mehr entsteht, dann das
Oxim von Aldehyd und Nitril durch Ausschiitteln mit 25-procentiger
Kalilauge getrennt.

o- und p- Anisaldozim, C¢Hi(OCH;).CH:NOH.

Die alkalische Oximlésung wird durch Wasserdampf von einer
kleinen Menge mitgelosten Aldehyds befreit uwud pach dem Erkalten
und event. Filtriren mit Kohlendioxyd gesittigt. Die Oxime scheiden
sich in &liger Form aus und werden durch Aether isolirt. Die Ans-
heute an Rohoxim betréigt 6 g.

p-Anisaldoxim. o- und p-Isomeres werden auf Grund der
verachiedenen Loslichkeit ihrer Natriumsalze in Aether-Alkohol — die

1) Scholl, diese Berichte 32, 3492 (1899].

3 Scholl und Kacter, diese Berichte 86, 322 [1903).



