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

Es ist nicht ausgeschlossen, dass diese Umlagerung des Indens 
schon wahrend der gewiihnlichen Destillationen in gewissem Grade 
von Statten geht. durch welche Annalimr sich der relativ hohe Gehalt 
vnn nicht an Pikrinsaure gehenden Verbindungen - ca. 5 pCt - in 
unserem Handelsinden besser wklaren wiirde als durrh 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, bisber der 
Darstellung von reinem Indeii hinderlich waren, haben wir von Nenem 
die Hoffnung gefasst , ein wenigstens annahernd reines Prapar at er- 
halten zu konnen. Man muss bei der Darstellung darauf ausgehen, 
thunlichst unter Luftabschluss resp. im Vacuum durch eine mSglichst 
geringe Anzahl von Fractionirnngen mit sehr gut wirkender Colonne 
nnter Hintansetzen der Ausbeute eine moglichst eng siedende, cumaron- 
freie Fraction herauszuschneiden. 

Alle bisher ausgefiihrten, ausserordentlich zahlreicheu Versuctie, 
welche dahin zielten, den iiblichen Weg der fractionirten Destillation 
zu vermeiden, sind fehlge~chlagen. Weder fractionirtes Bromiren, 
noch fractionirte Pikrinsiiurefallung, noch fractiouirtes Verharzen mit 
Schwefelsiiure fiibrte zurn Ziele, und auch die Spaltung des leicht 
rein zu erhultenden Oxybenzj lbenzylidenindens verlief ergebnisslob. 

Wir behalten uiis weitere Versuche iiber die Rildung von Truxen 
resp. truxenartigen Kdrpern vor und hoffen, auch durch die Unter- 
suchung der alkoholunlSslichen Oxydations- und Polgmerisations- 
Producte weitere Aufschliisse zu erhalten. 

Er k n e r ,  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 Abhandluiig mitgetheilte Beobachtung bietet, 
wie mir scheint, ein grBsseres Interesse als es auf den ersten Blick erkenn- 
bar iet. Wenn wir sehen, dws  ein ungesattigter Korper wie das Inden die 
Neigung zeigt unter Ziisamnienschluss mehrrrer Molekiile Wasser- 
stoff abznspalten nnd diesen gleichzeitig zur Reduction anderer Inden- 
Molekiile ZII verwenden, so lie@ die Annahme nahe, dass ein solches 
Verhalten den ungesattigten Stoffen uberhaupt zukommt und die 
griissere oder geringere Neigung dazu nur von dem Grade des Unge- 
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sattigtseins und der Natnr der in das Kohlenwasserstofhnolekiil etwa 
noch eingetretenen andersartigen Atome abhangig ist. 

Dem Vorgang durfte in  der Regel eine Polymerkirung voran- 
gehen; erst bei der dnrch Erhitzen unterstiitzten Spxltung tritt dann 
die intramolekulare Wasserstoffverschieburig ein. Diese scheiiit belbst 
bei dent so leicht sich bildendan urid so leicht sich wieder spaltenden 
DicyclopentadiEn nicht ganz auszubleiben. Ein langere Zeit ad-  
bywahrtes Prapat ;it ldsst h:irzige Partikel erkerrneit, und in dem Zer- 
cc-tLnngskolben vertdeibrn nacli erfolgter Spaltung ca. I '12 pCt. einee 
: i n  Canisroniiarz eri~inernden R,iickstandes, der beim atirkererr Er- 
hirzrn vor,~iissichtlicli 111 ahniichem Sinne wie dieses ierfalit. Man 
niirde auf diese Weise zu einein niit dem Naphtalin isomeren 'l'ruxen 
getangen miissrn. 

Bei dem M e t a s t y r o l  ist eine Spaltung in1 angedruteten Sinne urn 
SO eher anzunehmen, als sivh dafiir schon gewisse Antialtspunkte 
nar4tweisert lassen. I n  derti Destillat desselben wiirde namlich Hydro- 
atyrol, d. i. Aetbylbenzol, zu erwarten sein. Nun haben K r a r m e r  
und S p i l  k e r  '1 schon Aethylbenzol, wenn auch in kleinen hleugen, in 
drin Destillat des Cumaronharzes nachgewiesen. Da Letzteres nie 
ganz frei von Metastyrol ist, so i s t  damit die Gegenwait dea Aethyl- 
benzols in dem Harzdestillat weit besser erklart als dies in der an- 
gezogenen Arbeit \ erwcht  wo1 den ist 2). 

Angesichts der somit etwas veriinderten Anacbauungsweibe 
ton dem Vorgaug der Spaltung polymerer Verbinduugen gelangt 
nian nun auch zu der Ueberlegung, dass in dem Cuniaronpech, 
a l w  dem bei der Zeisetzung des Cumaronharzes ertialteneu pech- 
artigen RiicLstand, sehr betrachtliche Mengen Truxeri rnthalten 
sein miissen. Dass day im L7estillat befindliche Hydrinden den 
Wasserstoff zu seiner Bildung den glrirhzeitig bei der  Entstehung 
der  Condensationiprodocte frei werdenden Wasserstofliiriengen ent- 
nimmt, war s. Zt. achon aiigrfiihrt worden. In  diesem aber Tiuxen 
nachznweiqen , war damals und bis vor Kurzem nocli nichr rersuclit 
worden. Dies ist nunmehr geschehen. Man erhilt dasselbe in der 
That  beim weiteren Erhityen des noch nahezu in  Beuzol loslichen 
Rijckstandes. In] luftverdiinnten Kaum und nnter Einleiten von 
IYasserdampf gehrn schliesslich bei hoshgesteigerter Teniperatur 
hnrztlrtig erstarrende Massen iiber, die, in heissem Xylol gelost, beim 
Erkalten das Truxen in schon leidlich reinern Zustande auskrystalli- 
siren lassen , das nach erneutern Liisen in rerfil4ten Nadelcihe~ mit 
alien ihm zukommenden charakteristisc hen Eigensc haften anscliiesst.. 

') Dlew Bcriehtc 33, 2363 [l900]. 
?, Iergl. auch F i t t i g  untl E r d m s n n ,  Am.  d. Cheni. 216, 192. 
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Die bisher noch rniissige AusbeutP - inan erhielt etwa 3 pCt. - deutet 
aber  darauf hin . dass neben dein Truxenbildungsprocess noch andere 
Vogange  Platz greifen. Anch das Cumaron und seine Hornologen 
werden fiir sich allein oder rnit Inden zu tmxenartigen Gebilden zu- 
sammentreten, sodass man eine game Anzahl von iiunmehr definir- 
baren Condensationsproducten in dem Cumaronpech anzunehmen hat. 
wahrend umgekehrt in dem Destillat auch hydrirte Cumarone oder 
gemischte Hydroverbindungen nachzuweisen sein werden. In dieser 
Richtung wird somit die oben aiigezogene Arbeit noch zu er- 
ganinzen xein. 

Es kanm aber nicht bezweifelt werdeu, dass auch iu dern Braun- 
kohlen- und Steinkotilen-Theerpecu derartige Condensationsproducte 
wie Truxeu sich auffinden lassen werden, und dass sornit endlich eiu- 
mal ein Lichtstrahl in das Dunkel fallt, das  bisher die Natur dieser 
%-on der chemischen Forschung uoch fast unberiihrt gebliebenen Stotfe 
urngelten hat. Auch die Verharzuug der Terpene lasst sich unter 
diesel1 Gesichtspurikt bringen, wenn auch dabei noch mit der Begleit- 
erscheinung einer durch den ungehiuderten Zutiitt der Luft gleich- 
zeitig verlaufenden Oxydation zu Harzsauren gerechnet werden mubs. 
Die verhaltnissmassig glatte Spaltung des Colophoiiiums zu Harzol, 
einem hydrirten Reten, das noch den Rest des entstandenen di- 
niolekularen Condenvationsproductes erithalt, liefert einen fast siche- 
ren Bemeis dafiir. 

Endlich kornmt man mit dieser Anschauuug aber  auch zu einer 
plausiblen Erklarung der Entstehung der Paraffin- und Schmier-Oele 
in dem Erdiil, die hiernach als ein der Indenspnltung aualoger Process 
erscheint, da  bei dem fast volligen Abschluss der Luft die Mitwir- 
kung Q O ~  atmosphhischem Sauerstoff nicht anzunehmen sein diirfte. 
Stellen wir uns vor, daes zwei Molekiile eines polymeren Decylens, 
((310 H2&, in  zwei Molekiile der hydrirten Verbindung Clo Hzs, also 
Dekan. und ein Molekiil des Condenaationsproductes CzoH36 zer- 
fallen, so wiirde das Letztere eine Zusammensetzung von 86.96 pCt. 
Kohlenstoff und 13.04 pCt. Wnsserstoff babpn miissen. Diese ent- 
spricht aber  genau den Zahlen, welrhe K r a e m e r  und S p i l k e r  1) 

vor einiger Zeit fiir die Zusarnmensetzung des H a k u n i n s ,  eines wegen 
seiner Schmierfahigkeit besonders geschatzten, zwischen 360" urid 420° 
siedendeii Antheils des rus&ichen Erdols festgestellt haben, ngrnlich 
im Mittel Kohlenstoff 87.05 pCt., Wasseratoff 12.95 pCt. 

Dell Ritt in das  Reich der Speculation uoch weiter auszudehnen, 
rnochte ich unterlassen; sicher diirften sich noch eine gauze Anzahl 
von Xracheiiiurtgen auf diese Weise befriedigend erklaren lassen. Das 

'1 Dipse Berictrte 33, 2268 [1900]. 
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Kapitel iiber uugesattigte Koblenwssserstoffverbiudungen wird so all- 
gemein und nachhaltig von den Fachgeuosseii bearbeitet, dass gewiss 
schon anderswo Beobachtungem geniacht woiden sind, welche zur 
Aufklarung dieser eigenartigefi Wasserstoffverschiebung bei unge- 
siittigten Stoffen zu dieneu verm8gen. Es sol1 niich fieueLi, wenn das 
Vorstehende zur Mittheilung derselben oder zur weiteren Verfolguug 
dieser interessanten Vorgange fiihren wiirde. 

B e r l i n ,  irn Februar 1!103. 

123. R. Schol l  und J. Hilgers: Die Aldoximirung des 
Anisols durch Knallquecksilber und Aluminiumoxychlorid. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochsoliule Kar1sruhe.j 
(Eingegangen am 5 .  Februar 1903.) 

30 g Anisol werden in  der f i r  die Aldoximirung des Benzols I) 

und seiner Homologen a) angegebenen Weise mit 20 g anisolfeucht 
abgesaugtem Knallquecksilber und einer unter Lufrabschluss fein ge- 
pulverten Mischung vom 24 g sublimirtern mit 3 g krystallwasserhaltigem 
Aluminiumchlorid und 3 g Aluminiumhydrat bei 40-45O zur Einwir- 
knng gebracht. Die dunkelrothe Reactionsmasse wird nach mindestens 
3-stiindigem Stehen auf 140 g zerstossenes, mit 10 ccm concentrirter 
S a l z s h r e  versetztes Eis gegossen riud die entstaridene olige Schicht, 
enthaltend Oxime, Aldehyde und Nitrile, mit Aether anfgenommen. 
D e r  grosste Theil des Aethers wird auf deni Wasserbade nb- 
getriehen, der Ruckstand zur Eutfernung des gelosten Quecksilber- 
cblorids rnit gesattigter KochsalzlSsung ausgescbuttelt, bis in dieser 
mit Schwefelammonium kein Niederschlag mebr entsteht, dann das 
Oxim von Aldehyd und Nitril durch Ausschiitteln rnit 15-procentiger 
Kwlilnuge getrennt. 

o- und p-Anisaldoxirn, C , H 4 ( 0 6 E I a ) . C H : N O H .  
Die alkalische Oximlosung wird durch Wasserdampf von einer 

kleinen Menge rnitgelosten Aldehyds befreit uud uach dern Erkalten 
und event. Filtriren rnit Kohlendioxyd gesattigt. Die Oxime scheiden 
sich in iiliger Form aus urid werden durch Aetber ibolirt. Die Aus- 
beute an Rohoxim betragt G g. 

p - A n i s a l d o x i m .  o- und p-Isomeres werden auf Grund d e r  
verschiedenen Loslichkrit ihrer Satriunisalze in Aether-Alkohol - die 

I) Scholl, diew Berichte 32, 3492 LlS99]. 
*) Schol l  und Kaber, diese Berichte 86, 322 [19031. 


