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ferten 100 ccm einer 1-proz. wihig-alkalischen Phenol-Ldsung, mit 3 g m-Nitro- 
benzoeskure-anhydrid liingere Zeit bis 950 erhitzt und hiiufig geschiittelt, 0.6 g m-Nitro- 
benzoes5ure-anhydrid = 25 o/o Ausbeute, und 100 ccm einer 0.5-proz. wiil3rigen Anilin- 
Lbung unter denselben Versuchsbedingungen 0.2 g m-Nitro-benzanilid, d. i. dne Aus- 
beute yon 16O/, d.Th. 

r n - N i t r o - b e n z o e s i i u r e - p h e n y  l e s t e r ,  NO, C6H,.COOC,H5, ist im Unter- 
schiede zum Anhydrid der m-Nitro-benzoesiure in Ather leicht ldslich; cr krystallisiert 
aus Alkohol in Btattchen vom Schmp.990. - 0.1372g Sbst.: 66ccm N (140, 737 mm) 
- C,, HI$ 0, N. Ber. N 5.76. Gef. N 5.72. 

200. 0. Kruber: dber aromatisohe Kohlenwasseretoffee des Urteezs. 
[Aus d. wissenschaftl. Laborat. d. Gesallschaft fiir Teerverwertung m. b. I<., 

Duisburg-Meidmich.] 
(Eingegangen am 8. Mai 1924.) 

Nach den bisherigen Ergebnissen der Urteer-Forschung sind aromatische 
Kohlenwasserstoffe in recht betrachtlicher Menge im Urteer vorhanden. Die 
ermittelten Einzeliadividuen lassen jedoch nur der Menge, nicht aber auch 
der Art nach einen Unterschied des Urteers vom Kokereiteer erkennen, da 
sie allesamt auch in letzterern vgrkomm~en. In vorliegender Untersuchung, 
welche auf Veranlassung von Hrn. Dr. W e i I3 ge r b e r unternommen wurde, 
gelang es nun, zuniichst wenigstens h i  aromatische Kohlenwasserstoffe 
zu ermittein, welche im Kokereiteer nach den bisherigen Erfabrungen nicht 
enthalten sind, und die so auch e h e  Verschiedenheit des aromatischen Teiles 
der beiden Teerarkn andeukn. Diese besteht nach den Ergebnissen dieser 
Arbeit darin, daD der Urteer Benzol-Derivate rnit Iangeren Seitenketten ent- 
halt. Von Verbindungen dieser Art komten das 1 . 2 - D i m e t h y l - 4 - a t h y l -  
b e n z o 1 (1-Bthyl-3.4-xylol) und das 1.2-D i m e t h y 1-4-i s o p r o p y 1 - b e n z o I 
(2-Methyl-p-cymol) nachgewiesen und rein dargestellt werden. Ferner konnte 
in der untersuchten Urteer-Fraktion ein betrachtlicher Gehalt an m e t h y - 
1 i e r t e n  H y d r  i nd  e n  e n  festgeskllt werden, von deinen eines in Gestalt 
des bisher noch unbekannten 4 - M e t h y l / - h y d r i n d e n s  gewonnen wurde. 
Als Bgleiter der neuen Urteer-Bestandteile wurde das auch im Kokerei- 
teer enthaltene D u r  o 1 ermitklt, auBerdem im Vorlauf 2 Trimethyl-benzole, 
P s e u d o c u m o l  und H e m e l l i t o l ,  sowie H y d r i n d e n .  

Als Busgangsmaterial diente der niedrigst siedende Anteil der sogen. 
T r e i b b l - F r a k t i o n  (Sdp. 190-3000), der zunachst rnit verd. Lauge und 
Saure neutral gewaschen und dann mit langerer Kolonne bei vermindertem 
Druck langsam fraktioniert wurde. Die um 180-2000 siedenden Fraktionen 
wurden vereinigt und 2-ma1 rnit je loo/,, 66-gr&ger Schwefelsaure ge- 
waschen, urn die ungesattigten und verharzeenden Anteile in polymere Form 
iiberzufiihren. Das dabei unangegriffene 01 wurde durch Abtreiben von dem 
curnaronharz-ahnlichen Ruckstande getrennt und erneut mit Kolonne im 
Vakuum destilliert. Bei der relativ beschriinkten MeItge 01, welche zur Ver- 
fiigung stand, ausgegangen wurde von 721, wurden so etwa 15 im Bereiche 
von 110-2100 siedende Fraktionen von knapp je 11 erhalkn, die durch ihre 
verhaltnismaBig engen Siedegrenzen von 4-60 die Gewahr fur grundliche 
Fraktionierung boten. Sie waren farblos und zeigteten das spez. Gew. 
8.85-0.88 (150). Beim Schiitteln mit konz. Schwefelsaure farbten sie sich 
nur noch schwach rdtlich. 



Zur Ermittlung und Reindarstellung von einzelnen Korpern Bus dem sehr 
mannigfaltig zusammengesetzten Kohlenwasserstoff-Gemisch blieb nur der 
Weg uber die S u 1 f o n s a u r e n  gangbar. Friihere Arbiten lhnlicher Ar t  
hatter1 die oft uberraschend groBe Verschiedenartigkeit der Sulfonsauren 
untereinander ahnlicher Kohlenwasserstoffe kennen gelehrt hinsichllich ihrer 
Entstehung, Loslichkeit und Spaltbarkeit. Um so @%re Unterschiede iin 
Verhalten der entstandenen Sulfonsauren waren bei der Bearbeitung eines 
so vielseitig zusammengesetzten Gernisches, wie es die aromatischen Urteer- 
Kohlenwasserstoffe darstellen, zu erwarten. Diese Erwartung erfullte sich 
in der Tat. Die substituierten Benzole erwiesen sich als verhaltnismaBig 
schwer sulfurierbar, und aus den Sulfonsiiuren lieBen sich die Kohlen- 
wasserstoffe ziemlich leicht wieder absprengen. Bei den substituierten Hydr- 
indenen lagen die Verhaltnisse umpkehrt. Waren diese Unterschiede auch 
nicht sehr scharf ausgepragt, so konnte doch durch eine Verbindung von 
fraktionierter Sulfurierung der Kohlenwasserstoffe und frakthnierter Spal- 
tung der erhaltenen Sulfonsauren, soweit notwendig, zunachst eine An- 
reicherung der beiden Stoffklassen in den betreffenden Fraktionen erreicht 
werden, deren Bearbeitung schlieSlich zur Reindarstellung der eingangs ge- 
nannten Einzelkijrper fuhrte. 

Zum Nachweis und zur Gewinnung von 
1.2 - D  i m e  t h y l  - 4 - a t  h y  1- be  n z o 1 (1-iithyl9.4-xylol) 

war allerdings eine vorhergehende chemische Anreicherung des Kehlen- 
wasserstoffes in der Fraktion 185-1900 gar nicht erforderlich. Schon h i m  
Destillieren des mit koaz. Schwefelsainre gewaschenen 61es hatte sich den 
Siedegrenzen nach eine auffalleade Materiahhiiufung im Bereiche von 
186-1900 bemerkbar gemacht, welche sogleich zur Bearbeitung dieser 
Fraktion einlud. 

450g der genannten Fraktion wurden bei 500 2-ma1 liintereinanaer init je mg 
SchwefelsauraMonohydrat 6 Stdn. durchgerfihrt. Die entstandenen Iliissigen Sulfon- 
sauren wurden nach gutem Absitzen yon unangegriffenem 01 und iiberschassiger $&me 
getrennt und rnit jes Nccrn Wasser versetzt. Beim Erkalten krystallisierte e k e  feste 
S u l f o n s & u r e  in derben Prisrnen aus, die abgesaugt und durch 3-maliges UrnlBsen 
aus 35-proz. Schwefelsiure in einheitlicher Form erhalten wurde (52g). lhr  N a -  
t r i n m s a 1 z bildet einheitliche, groSe, glPnzende Blitter, die ll/, Mol. Srystallwasser 
enthalten (gef. Na 9.83, ber. Na 9.75). 

Das S u 1 f a rn i d ,  in der fiblichen Weise aus dem Satriumsalz hergestellt, Lrystal- 
lisiert aus Alkohol i n  glanzendea Nadeln vorn Schmp.126-1270 [unkorr., Lgef. S 14.76, 
ber. S 15.02). 

Der aus dem Natriumsalz abgespaltene K o h 1 e n w a s s e r s t of .f (16 g) 
siedet bei 1890 und zeigt allen seinen Eigenscbaften nach vojle U b r -  
einstimmung mit dem von S t a  h l l )  erstmalig beschriebenen 1.2-Dimethyl- 
4-athyl-benzol, di0 = 0.8704. 

0 1327 6 Sbst.: 0.4372 g GOz, 0.1242 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 8955, H 10.45 Gef. C 89.85, H 10.47. 

Sein T r i n i t r o d e r i v a t bildet weiDe, in Rosetten angeordnete Nadeln, Schmp. 
1210. Das T r i b r o m d e r ir a t wurde in feinen, weiOen Nadeln erhalten, Schmp. 930. 

Die O x y d a t i o n  d e s  K o h l e n w a s s e r s t o f f e s  fahrte zur T r i m e l l i t s g u r e  
und bestitigte sornit erneut seine Konstitution: 3 g des Kohlenwasserstoffes wurden 
rnit 100ccm Wasser versetzt und unter Erwlrrmen auf dem Wasserbade bei !iichtigein 

1; B. 23, 992 [1890]. 
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Rarm mil gepulrertem Katiumpermanganat versetzt. In 5 Stdn. wurden 2Og davon 
verbraucht. Aus dem angesiuerten Filtrate vom Braunstein wurden durch A u s P t k n  
2 g TrimellitsPure gewonnen. Schmp. 2320 unter AufschPumen. Die Mischprobe mit 
TrimellitsPure anderer' Herkunf t ergab keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. 

4 - M e t h y 1 - h y id r i n d e n. 
Um 2000 herum zeigte sich bei der Fraktionierung des 

Ausgangsiiles ebenfalls eine starke Verengung der Siedegren- 
Zen, welche zur Bearbeitung dieser Fraktion und damit zur 
Beobachtung der methylierten Hydrindene fiihrte. Diese kom 
men allem Anschein nach in verhaltnismaoig groDer Menge 
in den um 2000 siedenden Urteer-Fraktionen vor. Es gelang, 

aus dem Gemisch der Isonieren den Korper der vorstehend angefuhrten 
Formel rein zu gewinnen und seine Konstitution sicherzustellen. 

Ausgegangen wurde von einer Fraktion, welche in engen Grenzen voii 
etwa 199-2020 siedete und das spez. Gew. 0 .884 .89  (150) zeigte. Durch 
Sulfurierung einer derartigen Fraktion rnit einem Drittel ihres Gewichtes 
an Schwefelsiiure-Monohydrat wurde zwar leicht ein Gemisch von festen 
SulfonSuren erhalten, aus dem durch mehrmaliges Umlosen aus ,30-35-proz. 
Schwefeldure aber nur mit sehr schlechter Ausbeute ein einheitlich aus- 
sehender Kdrper, eine Sulfonsaure des 4-Methyl-hydrindens, rein zu erhalten 
war. Die Ausbeute wurde besser nach vorbrgehender Anreicherung der 
Hydrindene. Diese ist durch Sulfurieren des Ausgangsiiles mit der gleicliem 
Menge Monohydrat und Abblasen der erhaltenen rohen und vorher mit 
Wasser verdunnten Sulfonsauren mit uberhitztem Wasserdampf im Olbade 
h i ,  langsamer Steigerung der Temperatur von 1 3 0 0  auf 1750 leicht zu er- 
zielen, wobei fur sttindige Erganzung des beim Abblasen iibergehenden 
Wassers zu sorgen ist. Aus dem Gemisch der Sulfonsauren werden 
B e n z o l  - Kohlenwasserstoffe zuerst abgespmngt, wie schon das spez. Gew. 
(0.88-0.89) des zuerst iibergegangenen OIRS ueigt. Alsdann werden im 
Kiibler kleine Mengen von Naphthalin &War, worauf erst im deutlichen 
Abpknde wesentlich spater die Hydrindene folgen. Durch Abtrennung des 
Vorlaufes bein Abblasen IS& sich so leicht ein fur die Gewinnung des 
4 - M e t h y l - h y d r  i n d e n s  recht geeignetes Ausgangsmaterial vom spez. 
Gew. 0.93-0.94 (150) gewinnen. 

14OOg dieses Oles  (spez. Gew. 0.936 (150), aus 5 kg roher Fraktion gewonnen) wvurden 
bei Ziplmertemperatur %ma1 hintereinander mit je 4M)g Monohydrat inehrare Stundm 
tfichtig durchgerfihrt. Die entstandenen flfissigen Sulfurierungsgemische wurden nach 
Abtrennung von 01 und iiberschfissiger SPure mit je 100 ccm Wasser versetzt, worauf 
beim Abkiihlen Krystallisation eintrat. Die festen S u 1 f o n s P u r e  n, feine, glwzende, 
in Drusen angeordnete Nadeln, wurden abgesaugt, fiber die Calcium- in die Natrium- 
salze verwandelt nnd &ese 3-mal aus Wasser umkrystallisiert. Es wurden so @oh, 
atlasglbzende BlPtter erhalten (la0 g), welche schon durch ihr Aussehen die Reinheil 
des daraus zu gewinnendeu Kohlenwasserstoffes wahP6cheinlich machten. Das Salz 
enthPlt 1 Mol. Krystallwasser: 

0 . W g  Sbst. verloren bei 1200 0.0158g Wasser. - 0.21'28g Sbst. (wasserfrei): 

CH1 
/\/ 

C H ~  )v/ 
c& c% 

0.06988 N&SO,. 
CloH,,0,SNafH20. Ber. H,O 7.14. Get H,O 6.91. 

CloH,,O,SNa. Ber, Na 9.83. Gef. Na 9.68. 
Das daraus in der a l ichen W&e hergestellte S u l f  a m i d  bildet nach dem 

In hei6en Uiiikrystallisieren aus Alkohol glanzend weiDe BlPttchen vom Schmp. 1750. 
Waeser ldst es sich nur sehr schwer, in Alkohol leicht. 
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0 1508g Sbst.: 0.3142g CO,, 0.0877 g II,O. - 0.1344 g Sbst.: 0.1472g Bas& 
G,,H,,OpNS Get. C 56.83, H 6.51, S 15,03 

Zur Absprengung des K o h 1 e n w a s s e r s t o f f e s wurde das Natrium- 
salz mit 7O-proz. Schwefelsaure iibergossen und bei 160-1700 Olbadtempe- 
ratur mit uberhitztem Wasserdampf behandelt. Dabei ging das neue 4 -Me - 
t h y 1 h y d,r i nd  e n als wenig bezeichnend riachendes 01 uber. Ausbeute 
36g. Es siedet bei 2030. d;"=0.9350. 

Ber. C 5687, H 6.16, S 15.17. 

(1 1602 g Sl)sl.: 0 5329 g CO,, 0.1355 g H,O. 
Cl0 H,, Ber. C 90 91, H 9.09. Get. C 90.72, H $47. 

Das T r i b r o m d e  r i v a t  d e  s K o h 1 e n  w a s s e r s t o f f e s.  durcli Verselzen iiiil 
hberschiissigem Brom bei Gegenwart cines KBrnchens Jod erhalten, schmilzt bei 1834 
Es wird aus blkohol-Toluol in  glinzend w e i k n  Nadeln erhalten. In Alkohol ist e8 
aucli in der Hitee sehr schwer l6slich. 

0 2109g Sbst.: 0.2538 g CO,, 0.0470 g H,O. - 0.1356 g Sbst.: 0.2070 g,Ag Br. 
' C.hHH,Br3 Ber. C 32.52, 2.44, Br 63.05. Gef. C 32.82, H 2.49, Br 64.M. 
DaB das oben angefdihrte Formelbild des neuen Kohlenwasserstoffes, 

welches ein in Nachbarstellung zum Fiinfringe substituiertes Hydrinden dar- 
stellt. richtig ist, wird bewiesen durch das Ergebnis der O x y d a t  i on  und 
der D e h y d r i e r u n g .  Jene fuhrt zu der von G r a b e  und Bosse ls )  be- 
schriebenen 2-PBenyl-glyoxyl-1.3-dicarbonsaure und weiter zur 
He  mim e 1 1 i t s a u r e , diese, im verzihnten Eisenrohr 3) bei beginnender 
Hellrotglut ausgefiihrt, ergibt in der Hauptsache ein Gernisch von M e t h y 1 - 
i n d e n e n  mit Inden .  Das kiirzlich Ton v . B r a u n ,  H a h n  und See -  
m a n n  k )  mitgeteilte negative Ergebnis von Dehydrierungsversuchen des Hy: 
drindens 1aBt sich vermeiden, wenn man sich eines stzrk verzinnten Eisen- 
robs bedient und darauf achtet, daB der Zinniiberzug nicht durch Kohlen- 
stoff -3elag unwirksam gemacht wird. 

O x y d a t i o n  d e s  4 - M e t h y l - h y d r i n d e n s .  
3 g des KohlenwasserstoPfes wurden mit 100 ccm Wasser versetzt und unler 

hefligem Riihren bei Erwtirmung auf dem Wasserbade rnit pulverisiertem Kaliwnper- 
manganat versetzt, von dem in 10 Stdn. 24g verbraucht wurden. Der Braunsteid 
wurde abfiltriert, das Filtrat angessuert, mehrmals ausgeZthert und der z5hfIilssig6 
Ather-RDckstand mit einigen Troplen verd. Schwefelskufe verrieben, woraut lirystal- 
lisatian eintrat. Die rohe SBure, 2 g, wurde 2-ma1 aus wenig verd. Schwefelslsaure 
udrystall isiert ;  sie bildet dann groBe, glknzcnde Prismen, die im Exsiccator ver- 
wittern. Schmp. 2380 (unter Aufschiiumen). 

Cl0H60,. Ber. C 50.42, H 2.52. Gef. C 50.44, H 2.74. 
0 1782 g Sbst. '(bei 1200 getrocknet): 0.3296 g CO,, 0.0437 g H,O. 

0.5g der SBure wurden nach der von ihren Entdeckern gegebenen Vorschrift weiter 
in war ige r  L6sung mit Kaliumpermanganat oxydiert, wobei H e m i m e  11 i t s B u r  e 
erhalten wurde. 

D e h y d r i e r u n g  d e s  4 - M e t h y l - h y d r i n d e n s .  
(Bearbeitet von H. Kaf f er.) 

Schmp. 188-1900 (unter AufschBumen). 

Urn Material zu sparen, wurde die Dehydrierung zuniichst an Hy-  
d r i nd e n ausgearbeitet : 25 g davon wurden bei Schwachhellrotglut (etwa 
6600) durch ein frisch verzinntes und rnit verzinnten R a s c  h i  g - Ringen 

%' A. e90, 206 [1896]. 
3, P r a n z  F i s c h e r ,  S c h r a d e r  und Z e r b e ,  Ges. Abh. E. Kenntnis d. Kohle 6, 

4) B. 55, 1689 [1922]. 
129 [lrn]. 

66* 
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gePiilltes Eisenrohr in langsamem Tenipo '10 Tropfen in der Minute) ge- 
leitet. Dabei wurden neben 2g C h r y s e n  (Schmp. 2500) 20 g eines braunen 
Oles erhalten, dessen Fraktionierung nach Abtrennung von 2 g  unter 1709 
iibergehenden Vorlaufes 15 g I nde n - Fraktion (176-1850) und 2 g eines 
harzigen Ruckstandes ergab. Daf3 die Haupt€raktion tatsachlich aus Inden 
und nicht mehr aus Hydrinden bestand, zeigte ihr Verhalten gegen konz. 
Schwefelsiiure, welche augenblicklich Verharzung bewirkte, ferner die Kon- 
densation mit Benzaldehyd (B e nz  y 1 idle n - o x y  b e  n z  y 1 - i n d e n ,  Schmp. 
1350) und die Pikrat-Bildung (Schmp. 980). 

Die Dehydrierung des Methyl-Homologen wurde ebeiiso vorgenommen. IIierbei 
waren die durch Vergasung entstehenden Verluste etwas grBkr,  was bei der  geringen 
Anzahl ausgefiihtter Versuclie aber vielleicht auch auf Temperaturschwankungen (Uber- 
hitzung) zuriickzufiihren ist, und die Ermittlung der einzelnen Dehydrierungsprodukte 
war schwieriger, da  gleichzeitig auch teilweise Abspaltung der Methylgruppe eintrat. 
Aus 19g PMethyl-hydrinden wurden neben l g  eines festen, hdher als Chrysen schmel- 
zenden Stoffes unbekannter Zusammensetzung 12.5 g 61 erhalten, welches heim Destil- 
lieren wieder etwas Vorlauf (1.5g von 160-1700), d a m  die Hauptfraktion (6g von 
18O--aooO) und 2 g  Nachlauf (bis 2100) ergab. Letzterer verharzt rnit kom. Schwefel- 
s iu re  ebenso wie die Hauptfraktion vollkommen. Aus dieser wurde durch erneute 
Fraktionierung eine Inden- und eine Methyl-indenFraktion herausgetrennt. Uurch 
hndensat ion mit Benzaldehyd wurde aus ersterer das bekannte B e n  z y 1 i d  e n  - o s y - 
b e n  z y 1 - i n  d e n ,  aus letzterer ein Gemisch von orangeroten, festen, amorphen lion- 
densationsprodukten erhalten, aus dem sich nach Behandeln mit Wasserdampf ond 
UmlBsen aus Alkohol ein sehr sclidn in goldgelben Bllttern krystallisierender Kdrper 
vom Schmp.930 gewinnen lieD (0.6g' 

0.1380g Sbst.: 0.4736g CO,, 0.0753g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 93.58, II 6.42. Gef. C 93.60, H 6.11. 

v e r b i n d u n g  entweder des 4 -  o d e r  7 - M e t h y l - i n d e n s  dar. 
Der Analyse und seiner Entstehung nach stellt er die B e n z y l i d e n -  

P s e u d o  c um o 1, H em e 11 i t o  1, H y d r  i n d en .  
Untei Benutzung der bei der Herausarbeitung des 4-Methyl-hydrindens 

gemachten Erfahrungen konnte das Hydrinden selbst im Urteer recht leicht 
aufgefunden werden, wenn es auch der Menge nach bei weitem nicht die 
Rolle im Urteer spielt wie seine methylierten Homologen. Bus derselben 
Fraktion lieBen sich wshrend des Suchens nach Hydrinden ohne besondere 
Schwierigkeiten zwei Benzol-Homologe, das Pseudocumol und das Hemellitol, 
ermitteln und durch Derivate charakbriskren : 

!HIg eiiier zu $M*/o zwisehen 170 und 1800 siedenden Fraktion vom spez. Gew. 
086 (130) wurden ganz in der Weise, wie bei Gewinnung des 1.2-Dimethyl-4-iithyl- 
beiizols beschrieben, 4-inal hintereinander mit je 250 g Monohydrat bei Zimmerteiupe- 
ratur behandelt. Aus der ersten und zweiten Sulfurierung gelang es durch 3-maliges 
Umlbseii aus verd. Schwefelsiure, 80 und 6Dg einer einheitlich in derben Prismen 
krystallisierenden Sulfonsiure zu gewinnen, welche sich als reine P s e u d o cu  m o I - 
s u 1 f o n s a u r e  envies [Schmp. des in Nadeln krystallisierenden Sulfainids 179-1800' 
und beim Abblasen 40 g des reinen Kolilenwasserstoffes lieferte ( d F =  0.8714, Sdp. 169 
-170O). Schmp. des lange Nadeln bildenden Tribromderivats: 225-2260, 

Aucli die dritte Sulfurierung ergab eine feste, schon krystallisierende S u l f  o n  - 
s L u r e ,  aus der jedoch kein einheitlicher KBrper gewonnen werden konnte, wihrend 
aus der vierten nur fliissige Sulfonsauren erhalten whden .  Diese lieferten beim 
Abblaseri das fCir den Hydrinden-Nachweis geeignete Ausgangsrnaterial (s. u.). 

Die beim Reinigen der Pseudocumol-sulfonsiure erhalteneii Filtrate, fliissige Sul- 
Ionsauren, wurden mit iiberhitztem Wasserdampf abgeblasen. Dabei wurden 120 g von 
1 j6- 1800 siedenden Oles erhalten (spez. Gew. 0 895 bei 150). Dies& wurde bei Zimmer- 
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temperatur mit 608 Monohydrat bchandelt und ergab nach Abtrennung iron unangs  
griffenem 01 und unverbrauchter Siure au€ Wasserzusatz eine in glanzenden Flatten 
krystallisiereiido S u 1 f o n s i n r e  Sie wurde abgesaugt und in das Natriumsalz Ober- 
gefuhrt, welches nach 2-maligem Umldsen in g r o k n ,  glinzendell Hiattern erhalteu 
wurde :I0 9). Das daraus hergestellte S u 1 f a  m i d ,  w e i k  Blittchen aus hlkohol, 
schmilzt bei 1940 (ber. S 16.08, g d .  S 16.45). Der aus dem Natriumsalx abgespretlgle 
Kohlenwasserstoff (3 g) erwies sich als reines H e m e 1 1 I t o 1 (df ' = 0 8844, Sdp. 179--18On). 
T r i b r o m d e r i v a  t: lange, wei& Nadeln voin Schrnp 24105) [ber. 13r 67.23, gef. 
Br 67 45). 

Zuni Nachweis des €I y d r i n d  e n s wurden die ohen erwihnten flfissigen Sulfon- 
sluren, das Produkt der vierten Sulfurierung der Fraktion 170-1800, nach Verdiinnung 
mit Wasser im Olbade bei langsamer Temperatursteigerung von 130 auf 175O mi$ iiber- 
hitztem Wasserdampf abgeblasen. Dabei wurden erhalten bis 1550. 35 g (spez. Gew. 
08794, 150), bis 1650: 33g (spez. Gew. 0.907'7, 150), bis 1750: l o g  (spez. Gew. 0.9101, 150). 
Die beiden letzten Teile wurden zusammen im Scheidetrichter Stde. mit 2Og Mono- 
hydrat durchgeschdttelt. Die entstandenen Sulfonsauren wurden fiber dic Calcium- 
in die Natriumsalze verwandelt. Nach 2-maligem UmlBsen aus Wasser wurden glln- 
zende Blattchen erhalten, 3 g. Das daraus hergestellte Sulfamid, schwertfGrmige, glin- 
zeiide Krystalle, schmilzt bei 1350. Mischprobe mit 11 y d r i n d e n  - s u 1 f a rh i d aqdderer 
Herkunf t ergab keine Schmelzpunkts-Erniedrigung 

1 2 - D  i m e  t ky l  - 4 - i s  o p r o  p y 1 - b enz  01 (2-nlethyl-p-cymol). 
Dieser Kohlenwasserstolf wurde vor einer Reihe von Jahren von K lag e s 

und S omm e r  6 Die von den beiden 
Forschern gegebene Beschreibunk der a-Sulfonsaure des Kohlenwasserstoffes 
und des von ihnen damus gewonnenen Sulfanilids erleichterte die Auf- 
klarung der Konstitution dieses Begleibrs de.i 4-Methyl-hydrindens. 

Als substituiertes Benzol gab dieser sich schon durch sein niedriges 
spez Gewicht zu erkenmn. Bei der Nitrierung lieferte er ein krystalli- 
siertes Trinitroderivat. Die Bromierung bei Gegenwart von Aluminium 
fiihrte zum Tetrabrom-o-xylol unter Abspaltung der langsten Seitenkette. 
Diese konnte dem analytischen Befunde nach nur eine Propyl- oder Iso- 
propylgruppe sein. Auf die letztere lie8 der vcrhdltnismiihig niedrige Side-  
punkt des neuen Kohlenwasserstoffes schliehen. Alle bekannten n-Propyl- 
xylole sieden 7-100 htiher. Die Sulfonsaure, mittels welcher, wie weiter 
unten beschrieben wird, die Isolierung des Kohlenwasserstoffes erfolgte, 
zeigte durchaus die Eigenschaften der a-Sulfonsaure des 2-Methyl-p-cymols. 
llas daraus hergestellte Sulfanilid hatte den gleichen Schmelzpunkt. Ila die 
Oxydation des Kohlenwasserstoffes mit verd. Salpetersaure 1.2-Dimethyl- 
benzol-4-carbonsaure ergab, kann hinsichtlich seiner Konstitution kein Zweifel 
mehr ubrig bleiben. 

Seiner Menge nach ist der Kohlenwasserstoff nicht gerade einer der 
Hauptkorper der um 2000 siedenden Urteer-Fraktion, jedoch kann er nach 
den bei seiner Gewinnung gemachten Beobachtungen auch nicht in be- 
sonders kleiner Menge im Urteer vorkommen. Seine Anwesenheit machte 
sich bemerkbar nach mehrfacher Anreicherung der schwerer sulfurierbaren 
und aus den Sulfonsauren leichter abspdtbaren Begleiter des 4-Methyl- 
hydrindens. Er konnte auf Grund der Schwerloslichkeit und der grohn 
Krystallisntions%higkeit seiner Sulfonsaure rein erhalten werden: 

Durch 3-malige Abtrennung des Vorlaufes beim Abblasen der fhissigen Sulfon- 
siuren, welche bei der Darstellung des 4-Methyl-hydrindens entfielen, wurden 665 g 

aus Methyl-menthatrien hergestellt. 

.5\ B. 47, 1018 [1914]. 61 B. 39, 2311 [1906]. 
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Kohlenwasserstoffe vom spez. Gew. 0.865 (150' erhalten. Sie wurden 4-mat hinterein- 
ander mit je 150g Monohydrat behandelt, zunichst bei Zimmertemperatur, dann bei 
50 uad 600. Unangegriffen blieben dabei 175g Kohlenwasserstoffe, die dann das spez. 
Gew. 0.910 (150) zeigtan. Die Produkte der dritten und vierten Sulfurierung wurdeu 
nach mehrtitigem Stehen in der Kate  breiartig fest. Die festen Ausscheidungen 
wurden abgesaugt (36 g). Durch 2-maliges Umldsen aus verd. Schwefelsiure wurden 
19 g einer in 3-4 cm langen Nadeln krystallisierenden Sulfonsaure erhalten, clie durch 
jhre einheitliche Kryslallform schon die Gewar far Reinheit botep. Das daraus her- 
gestellto Natriumsalz bildet lange Nadeln, die beim Erwirmen in Krystallwasser schniel- 
zen und dann zu einer asbest-glhzenden Masse erstarren. 

0.2035 g Sbst. (wasserfrei): 0.0560 g Na, SO,. 

Das daraus hergestellte S u 1 f a m i d  krystallisiert aus verd. Alkohol in feinen. 
weiBen Nadeln vom Schmp. 160-1610. In hei5em Wasser ist es selir schwer, in Alkohol 
leicht ldslich. 

C,,H16SOSNa. Ber. Na 9.20. Gef. Na 8.91. 

0.1314 g Sbst.: 0.1374 g Ba SO,. - C,, H,, 0 , N  S. 
Das S u l  f a n  i 1 i d  wurde nach Umldsen aus Alkohol in grolen, schrigseitigen 

Prismen erhalten. Es schmilzt in Ubereinstimmung mit den Aiigaben w n  l i l a g e s  
und S o m m e r  (1. c) bei 1860. 

Der aus dem Natriumsalz abgesprengte K o h l e n w a s s e r s t o f f  (6g) 
siedet bei 1990. Wasserhelles 01 von eigenartig pfeffkrminz-ahnlichem Geruch 
(dy  = 0.8710). 

Ber. S 14.10. Gef. S 14.35. 

0.1365g Sbst.: 0.4468g CO,, 0.1369g H,O. 

Die Bromierung des Kohlenwasserstoffes bei Gegenwart voii Aluminium unter Kiih- 
lung ergab unter Abspaltung der Isopropylgruppe T e t r a b c o m - 0 6  x y 1 o 1. Schmp. 
2600. Mischprobe mit aus reinem 0-Xylol hergestelltem Tetrabromderivat gleichen 
Schmelzpunktes ergab Obereinstimmung. 

0.2g des Kohlenwasserstoffes lieferten bei Behandlung mit iiberschissiger Kitrier- 
sQure unter mi5iger Kiihlung 0.2g eines nach Umlosen aus Alkohol in kurzen, glin- 
zenden Prismen vom Schmp. 1190 krystallisierenden Trinitrokdrpers. 

00978g Sbst.: 13.2 ccm N (180, 750mmj. - C,,Hl3O6N,. Ber. N 14.84. Gef. N 15.25. 
Zur 0 x y d a t i  o n wurden 1.5 g des Kohlenwasserstoffes mil 100 ccm 10-proz. 

Salpeterslure unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach 30-stdg. Reaktionsdauer waren 
etwa z/s des.0les in Ldsung gegangen. Beim Abkilhlen schieden sich weiBe ICrysMle 
aus, die abgesaugt wurden. Nach Umkrystallisieren aus verd. Alkohol wurde die Siure 
in kurzen, farblosen Prismen vom Schmp. 164-1650 erhalten. Ausbeute 0.5 g. 

0.1992g Sbst. verbrauchten 13.2 ccm n/l,-NaOH ; ber 13.28 n/,o-NaOH. 
Zum Vergleich wurde die nIimliche SBure in derselben Weise aus tleln oben be- 

whriebenen 1.2-Dimethyl-4-ithyl-benzol hergesteilt. Mischprobe ergab keine Schruelz- 
punkts-Erniedrigung. 

C,,H,,. Ber. C 89.19, H 10.81. Gef. C 89.14, H 11.21. 

Noch mehr wie das homologe Cymol besitzt das 
D u r o l  

die Eigenschaft, sich schwer sulfurieren und aus seiner Sulfonsaure sich 
leicht wieder abspalten zu lassen. Es sammelte sich &her bei clem ge- 
schilderten Anreicherungsvorgange unter den Kohlenwasserstoffen an, aus 
denen das 1.2-Dimethyl-4-isopropyl-benzol gewonnen wurde, und konnte 
wiederholt in Substanz rein erhalten werden. 

Trotz vielfacher in dieser Richtuiig init genugend Ausgaiigsmaterial angestellter 
Versuche gelang es aber nicht, ein grdJ3eres Quantum des Kohlenwasserstoffes rein 
darzustellen. Die Annahine diirf te daher nicht fehlgehen, daIS der Kolileii'Nasserstof~ 
nur in verhiltnismiOig kleiner Menge irn Urteer vorhanden ist und unter seinen 
Begleitern eine Art Sonderstellung eiunimmt, w'elche seineu Yachweis rrleichtert. 
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Folgender Versuch lielerle verhlltuisrniDig glatt den reinen Kohlenwasserstolf direkt 
aus der neutralen, ntir durch VorwSsche von ungesittigten Anteilen befreiten Urteer- 
Fraktion, die zu 900/o zwischen 194 und 2ooo siedete: 168g der Fraktion wurden im 
Scheidetrichter mit der gleichen Gewichtsmenge Monohydrat 11/, Stdh. tiichtig durch- 
gesehfittelt. Nach langerem Absitzen wurden die entstandenen Sulfonsliuren abgezogen 
und das unangegrifi’ene 01 (8Og: nochmals ebenso lange mit lQog Monohydrat @- 
schiittelt. Es blieben dann noch 60 g 01 iibrig, wekhe von der diinnen, fMssigen 
Schicht entstandenex Sulfonsiuren abgehoben wurden. Diese schieden nach kitreem 
Stehen gliinzende Krystallblitter aus, deren Menge sich auf Zusatz von 20ocm Wasser 
noch vermehrte. Dabei trat Erwirmung auf etwa 6 0 0  ein. Die festen Ausscheidungen 
wurden abgesaugt. Sie erwiesen sich durch Schmp. (82- -830) und Mischprobe als reincs 

-D u r o  1 (1 g). Beim Behanddn der durchgesaugten flassigen SulfonsWren n i t  iiber- 
hitztem Wasserdampf wurde eine weitere kleine Mcnge des festen Kohleiiwasser- 
sloffes ini Kuhler als voriibergehend erstarrende Kruste sichtbar. 

201. Ernst Weita unit Wilhelm Vollmer: 

[Aus d. Chem. Institut d. UniversitPt Halle.] 
HHne neue Darstellungsweise von Natriumhyponitrit. 

(Eingegangen am 23. April 1924.) 
Wie W e i  t z  und Th. K a n i g l )  kiirzlich mitgeteilt haben, entstehen 

bei der Einwirkung von NO + C 0 2  auf freie ‘Di-)Pyridinium-Radikale neben 
pu’, 0 die zugehorigen (Di-)Pyriidinium-bicarbonate. Diese Produkte wurden 
aufgefagt als Spaltstucke der (Di-)Pyridinium-hyponitrite, die primiir durch 
Addition von NO an die ~)metallahnlkhenc Radikale, uber unbekannte Ni. 
trosometalle hinweg gebildet sein sollten: 

2R + 2N0 3 R? Op N,; R, O,Nz + 2 H? CO, --+ Rs (COsHi, + H e 0  +- Na 0. 
Eine analoge E n t s t e h u n g  v o n  H y p o n i t r i t e n ,  narnlich durch 

E i n w i r k u n g  v o n  N O  auf d i e  L o s u n g e n a )  d e r  A l k a l i -  nnd Erd- 
alkali-metall’e i n  f l u s s i g e m  A m m o n i a k  (sog. Na-Ammonium PSW.), 
Z. B. 2Na (NH,), + 2N0 -+ Na20gN2 + 2xNH,, ist tatdchlkh schm VOI 
hngerer Zeit von J o a n  n i s3) beschrieben worden. Da nemrctings aber die 
-@chlusse dieses Autors angezweifelt worden sind A), haben wir den Vemuch 
mit dem N a-Ammonium nachgepriift, woriiber zunachst kurz berichtet sei 

B. 55, 2866 [19!22]. 
2) Die aus diesen Ldsungen in festem Zustand isolierten NH,-Verbindungen der 

Erdalkalimetalle, z. B. Ca (NH,),, werden als echte kompIexe Metallradikale aUrgefa01 
( K r  a us, Am. SOC. 30, 653 [lW], W. B i 1 t z ,  Z. El. Ch. 26, 374 [19Bi W. B i l  t z Md 
H ii t t i  g , 2. a. Ch. 114, 241 [1920]). In den Ldsungen der Alkalimetalle darf man wohl 
Bhnliche NH,-Komplexe annehmen, selbst wenn feste Verbindungen daraus bisher noch 
nicht einwandfrei erhalten worden sind (vergl. Ruff und Z e d n e r ,  B. 41, 1953 [1908], 
W r  die Verbindung Na (NH&). Gegen das verschiedentlich angenommene Vorliegen 
kolloidaler Lcsungea spricht die beobachtete Dampfdruck-Erniedrigung und das Fehlen 
jeglicher Ausflockungserscheinungen. 

8) C. r. 118, 713 [1894]; A. ch. [SJ 7, 96 [1906]. - Einfache Addition Ion NO an 
Iliissiges K- oder Na-Amalgam g e k g t  nach H a n  t e s c h und K a u f m a n  n , A. @a, 32€ 
[1896], nicht. Hier sei auch die Angabe von W i e 1 a n  d , B. 36, 2566 [1903], wwcihnt, dal! 
Hyponitrit a m  gmis5en Nitrosoverbindungen mit der Gruppe -(NO)*-, z. B. dem Styrol. 
pseudonitrosit, durch bloDe Alkoholyse mit Na-Alkoholat entstehen kann: 

R’--(NO),-R’+2NaOR 3 2R‘ORf Na2O2NP 
‘4’ vergl Fr. E p h r a i m ,  Anorg Chemie, 1922. 




