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vorstehenden Ausfihrungen nicht beriibrt worden ist, weil sie noch nicht
sprucbreif erscheint; wir sind im Zusammenbange mit anderen, die
Oxyde des Cers betreffenden Untersuchungen, auch mit dieser Frage
beschiftigt.

Berlin N. Wissenschaftl.-Chem. Laborat.

495. R.Stoermer und J. Boes: Ueber das Vorkommen homo-
loger Cumarone im Theer.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Fingeg. am 16. October; mitgetheilt in der Sitzung von Brn. R. Pschorr.)

Dass sich homologe Cumarone im Steinkohlentheer finden wiirden,
war vorauszusehen und ist dem Einen von uns schon vor Jabren von
Hrn. Kraemer in brieflicher Mittheilung bestitigt worden, aus der
zugleich hervorging, dass es an Methoden fehlte, solche Substanzen
in reinem Zustande abzuscheiden.

Nachdem der Eine von nns daon im Verein mit K. v. Finckh?)
im Jahre 1897 die Beobachtung gemacht hatte, dass die polymeren
Cumarone?®) sich bei der trocknen Destillation theilweise unter Riick-
bildung des monomeren Korpers zersetzten, theilweise unter Abspal-
tung von Kohlenstoff Phenole lieferten, war der Weg gegeben, auf
dem die Isolirung von Homologen des Cumarons aus dem Theer er-
reicht werden musste. Denn gerade die letztere Reaction, die, neuer-
dings auch von Kraemer und Spilker im letzten Heft der Be-
richte?) erwibnt wird und die sich durch die Gleichung

CsHgO = CsH;.0OH +-2C

wiedergeben ldsst, musste naturgemiiss bei den hSheren Homologen
zu den Kresolen, Xylenolen etc. fiihren, aus deren Isomerien auf die
Natur des homologen Cumarons geschlossen werden konnte, voraus-
gesetzt, dass die Methylgruppen sich nicht im Furankern befanden.
Denn 1- und 2-Methyleumaron®) lieferten, wie besondere Versuche
ergaben, unter Abspaltung der Methylgruppe, also unter noch ver-
wickelterer Reaction, reines Phenol.

Da die allgemeinen synthetischen Methoden zur Gewinnung von
Cumaronen, sowie einige Abbaureactionen, darunter auch die obige,
soeben in den Annalen®) veréffentlicht sind, balten wir es far an

) Diss. Kostock, April 1899. 2) Ann, d. Chem. 312, 244.
3) Diese Berichte 33, 2257.

4) Zur Nomenclatur siche Ann. d. Chem. 312, 258.

5) Aon. d. Chem. 312, 237 und 313, 79.



der Zeit, die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die homologen
Theercumarone, die bereits im Sommer 1899 abgeschlossen waren,
mitzutheilen.

Die Zersetzung der polymeren Cumarone verlduft keineswegs auns-
schliesslich in der durch die obigen beiden Hauptrichtungen ge-
kennzeichneten Weise, vielmehr entstehen, wie man freilich erst beim
Arbeiten mit grossen Mengen bemerken kann, erhebliche Mengen von
hochsiedenden Prodncten (iiber 300") neben kleineren von niedrigerem
Siedepnnkte. Wir haben beide picht genauner untersucht; in dem nie-
driger siedenden Antheile haben Kraemer und Spilker') soeben
das durch einen Reductionsprocess entstandene Aethylbenzol nach-
gewiesen, der hochsiedende enthilt wahrscheinlich Condensations-
prodacte des Cumarons mit sich selbst, oder Reductionsproducte des-
selben, worauf ein etwas hoherer Wasserstoffgehalt zu deuten scheint.

In ganz der gleichen Weise wie beim Cumaron selbst, verlief
nun auch der Process Lei den aus dem Theer abgeschiedenen poly-
meren Methylecumaronen. Das Material zu dieser Untersuchung, das
eine sehr sorgfiltig herausdestillirte Theerfraction vom Sdp. 185—1959
darstellte, die in Erkner gewonnen war und dort schon lingere Zeit
der Untersuchung harrte, wurde uns im Sommer 1898 in liebens-
wiirdigster Weise von den HHrn, Kraemer und Spilker zar Ver-
fiignng gestellt, wofiir wir ihnen auch an dieser Stelle unseren Dank
aussprechen. In der Fraction faud sich, ausser nicht polymerisir-
Laren Kohlenwasserstoffen, hauptsichlich Inden vor und drei oder
vier Methylcumarone von der Constitution
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von denen 1I. und 1IL. vorldufig hinsichtlich der Stellung der Methyl-
gruppe nicht sicher festgelegt sind. Vielleicht sind diese beiden Iso-
meren, die natiirlich beide Metakresol geben miissen, auch neben
einander vorhanden. Nach unseren, freilich nur annihernd quantita-
tiven Untersuchuugen ist in dem Gemisch in grosster Menge das
6-Methylcamaron (I.) enthalten, wihrend man eher das dem Meta-
kresol entsprechende - oder 3-Methylcumaron in grdsserer Quantitit
darin vermuthen sollte, wenn man der Ansicht ist, dass das Cumaron
and seine Homologen ein secundéires Bildungsproduct aus Phenol oder

) Biese Berichte 33, 2259.
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den Kresolen darstellt. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass das Cumaron
durch Condensation von Phenol und Acetylen entstanden ist:

CsHy. OH + CaHy = Cs Hy< gay>>CH + Hy;

und wenn man die Thatsache in Betracht zieht, dass das 6-Methyl-
cumaron auch synthetisch!) aus dem entsprechenden Kresoxyacetal
leichter erhalten wird, als die Isomeren, so erscheint es, begreif-
lich, dass das o-Kresol sich an dem pyrogenen Bildungsprocesse in
etwas grosserer Menge betheiligt, als die Isomeren. Die Trennung
der vorhandenen Methylcumarone war natiirlich unméglich, wir haben
uns damit begniigt, die Anwesenheit der drei Kresole in den Pro-
ducten der trocknen Destillation des Polymerengemisches nachzu-
weisen, nachdem alle Versuche, durch Abbau zu den zugehérigen Oxy-
tolylessigsiuren?) und von da aus weiter zu den Kresotin-, bezw.
Oxyphtal-Siuren zu gelangen, sich als nicht durchfiihrbar erwiesen.

Die Charakterisirung der drei Kresole durch fractionirte Krystal-
lisation der mit Phenyleyanat erhaltenen Urethane, die sich am besten
von allen Derivaten zur genauen Identificirung eines einzelnen Phenols
eignen, war leider nicht vollstindig ausfiibrbar, wenn sich auch_das des
o-Kresols leicht rein abscheiden liess. Wir haben deshalb das Kresol-
gemisch alkylirt, die Methyldther oxydirt und die Methoxybenzo&siuren
nach Abspaltung des Methyls in geeigneter Weise zerlegt, wobei alle
drei Oxybenzoésiiuren erhalten wurden.

In einer uns gleichfalls aus Erkner gelieferten Theerdlfraction
vom Sdp. 215—225° konnte in éhnlicher Weise ein Dimethylcumaron
nachgewiesen werden, dessen zugehoriges Phenol das asymmetrische
Metaxylenol war, wonach diesern Cumaron die Constitution

H;C O
~
CHy._ /‘,W‘

zukommt.
Verarbeitung der Fraction 185 —195°3).

Unter Uebergehung der zahlreichen und zeitraubenden Versuche
zar Trennung der durch concentrirte Schwefelsidure entstehenden Poly-
meren mit Hiilfe von Lésungsmitteln, soll hier gleich das Verfahren
mitgetheilt werden, das schliesslich zum Ziele fihrte. Von der Theer-

Y Ano. d. Chem. 312, 234, N Anu. d. Chem. 313, 79.

%) Dem Leiter der chemischen Fabrik voo Dr. A, Witte in Bramow beil
Rostock. Hrn. Director Moschner, der uns in liebenswiirdigster Weise zur
Bewaltigung der hier beschricbenen umstindlichen Arbeiten die Hiilfsmittel
der Fabrik zur Verfiigung stellte. sind wir zu lebhaftem Danke verpflichtet.

Berichte d. D. chem. Gesallsehafr, Jubrg. XX XTIH, 194



olfraction, die nur wenig iiber 1950 siedende Antheile enthielt, wurden
2.4 kg in Portionen von je 50 g mit der fiinffachen Menge eisgekiihlter,
concentrirter Schwefelsiore wibrend 10 Minaten unter fortwihrendem
Umschiitteln polymerisirt und das tief rothe Gemisch dann in Wasser ge-
gossen. Die rothlich gefirbte Mischung warde nun mit soviel Aether ver-
setzt, bis sich die ausgeschiedene, schleimig zihe Masse vonder verdiinnten
Siure durch Abheben trenuen liess. Der Aether wurde verjagt und
die zuriickbleibende, briunliche Masse der Einwirkung Gberhitzten
Wasserdampfes ausgesetzt, wodurch die anhaftenden Xohlenwasser-
steffe entfernt wurden. Das zuriickbleibende, ziemlich helle, spride
Product wurde nach dem Pulvern mit Wasser verrieben, in leinenen
Spitzbeuteln gesanmelt und nach dem Centrifugiren in Schichten an
der Sonne getrocknet.

Die Analyge ergab im Mittel:

Ber. fir Methylcumaron: C 31.81, H 6.06.
Gef. » 847, » 1.2,

woraus sich, wenn der zu hohe Kohlenstoffgehalt auf Rechnung von
Inden zu setzen ist, eine Beimengung von etwa 25 pCt. davon ergiebt.

Das erhaltene Polymere, im Gewicht von 1500 g, wurde aus
einer eisernen Retorte iber Holzkohlenfeuer langsam destillirt, wobei
neben reichlichen Mengen von Wasser Oeltropfen und schliesslich ein
dunkles, unangenehm riechendes Oel éiberging, das, mit starker Natron-
lauge ausgeschiittelt, 120 g Phenole an diese abgab. In der Retorte
blieben gegen 600 g mit Kohle durchsetztes Pech; das Gewicht des
neutralen Oels betrug ca. 370 g.

Uutersachung des neutralen Oels.

Dieser Antheil der Producte der Trocken-Destillation wurde mit
Hiilfe eines Perlenaufsatzes fractionirt und in mehreren Fractionen
aufgefangen. Ein geringer Vorlauf wurde nicht genauer untersucht.

I. Fraction 176--185" Sie enthielt vermuthlich ein hydrirtes
Inden'), und zwar Hydrinden selbst und nicht, wie zuerst :nge-
pommen wurde, Methylbydrinden. Nach wiederholter Destiilation und
na¢h dem Waschen mit Schwefelsiure gab der Antheil 176—180° bei
der Analyse folgende Zahlen:

C{)Hlo. Ber. C 9[.53, H 8.47.
Gef, » 91.65, » 8.93.

II. Fraction 185—190° Diese Zwischenfraction enthilt Methyl-
cumaron bereits in grisserer Menge neben Hydrinden. 91 g lie-
ferten beim Behandeln mit covcentrirter Schwefelsiure 23 g reines
Hydrindets und 62 g polymeres Harz.

') Dass bei der trockmen Destillation von polymerem Inden wicht dies
zuriickgebildet wird. sondern wesentlich Hydrinden entsteht, ist dem Einen
voo uns gelegentlich von Hrn, Dr. Spilker mitgetheilt worden.
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111 und IV, Fraction von 190—195° und 195—-200° Sie ent-
halten hauptséichlich die Methylcumarone und gaben nach wieder-
boltem Fractioniren bei der Analyse ganz gut darauf stimmende
‘Werthe :
CyHsO. Ber. C §81.8t, H 6.06.
Gef. » 81.76, 81.66, » 6.30, 6.16.

V. Fraction. Diese enthilt die iiber 2000 siedenden Antheile,
und es sei hier darauf hingewiesen, dass ihre Menge und auch der
Siedepunkt derselben schwankt, und zwar wahrscheinlich je nach der
Art des Erhitzens der Polymeren. Zuweilen werden bis 350° unzer-
setzt siedende Fractionen erbalten, ohne dass ein einigermaassen con-
stanter Siedepunkt zu bemerken gewesen wire. Bei der Analyse
einer solchen hochsiedenden Fraction wurde einmal erhalten:

C 81.63. H &.76.

Die Fractionen 1II und 1V konnten von Hydrinden nur dadurch
vollstindig befreit werden, dass man sie wieder polymerisirte, das
Hydrinden danach mit Wasserdampf abtrieb und die Polymeren von
Neuem trocken destillirte. Natiirlich schmolz die Menge der von
190—199" siedenden Methylcuinarone so erheblich zusammen, da aus
den Polymeren nmr etwa 10--20 pCt. an Monomeren wiedererhalten
wurden. Analysen bestitigten die vollstindige Reinheit. Eine Trennung
der drei oder vier in der Fraction vorhandenen Methylcumarone war
wegen der allzu nab bei einander liegenden Siedepunkte!), wie schon
erwiihnt, ausgescblossen. Auch die fractionirte Krystallisation der
Pikrate ¥) war nicht durchfiibrbar. Das Gemisch der Isomeren bildet
eine wasserhelle Fliissigkeit von Kollenwasserstoffgeruch, das Brom-
wasser sofort entfirbt und alle Eigenschaften der Methylecumarone ')
geigt, insbesondere die intensiven Firbungen mit heisser, concentrirter
Schwefelsiiure.

Oxydation der Hydroverbindungen.

Lag in diesen e¢in Methylhydrinden neben Hydrinden vor, so
mussten bei der Oxydation zwei Metbylphtalsiiuren oder schliesslich
Hemimellithsidure, bezw. « - Trimellithsiure entstehen, von denen
Erstere sich durch ihre Zersetzung beim Erhitzen, Letztere sich durch
ihre Loslichkeit von der Phtalsiiure unterscheidet. Die Oxydation
der Hydrindenfractionen verliduft ziemlich glatt und zwar, wenn man
mit councentrirter Salpetersiiure, die mit drei Theilen Wasser verdiinnt
ist, so lange am Riickfusskiihler kocht, bis das Oel fast vollstindig
verschwunden ist.

Y Aon. d. Chem, 312, 279, 281, 284,
?) Es wurden die Schmelzpunkte 1029, 1039 109 81Y beobachtet.
194*
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32.5 g der Hydroverbindung brauchten bei Anwendung von 125 g
concentrirter Salpetersiure und 375 g Wasser etwa 1'/3 Tage. Ein Theil
des eingedampften, gummiartigen Riickstandes wurde der Sublimation
unterworfen, doch war aus dem Sublimat durch Chloroform keine Ben-
zo8sidure zu entzieben; es lag nur das schon sublimirte Phtalsdure-
anhydrid vom Schmp. 128" vor, das die Fluoresceinreaction gub. In
dem Riickstande war durch Fractionirung Trimellithsiure gleichfalls
nicht nachweisbar. Ueberdies ergab sich die Einheitlichkeit der
Hydroverbindang darauns, dass bei der Sulfonirung lediglich das eine,
schon bekannte Hydrindensulfonamid vom Schmp. 135¢ erhalten werden
koonte.

Untersuchung der alkaliloslichen Bestandtheile.

Die Phenole wurden mit Hilfe eines Linnemann’schen Auf-
satzes fractionirt und so in mehreré Fractionen zerlegt.

I. Fraction 190—192°% Enthilt bhauptsichlich o-Kresol; der
darans dargestellte Phenylcarbaminsiureester schmolz zuerst
bei 135 - 142°% npach mehrmaligem Umkrystallisiren aas Alkohol bei
1430 (statt 1459).

C|4H|302N‘ BBI‘. C 740, H 57, N 6.2,
Gef. » 74.1, » 5.8, » 64.

IL. Fraction 192—200". Enthilt ein Gemisch von o- und m-
Kresol. Das Phenyleyanatproduct schmolz schliesslich bei 132—134°0
(m=125—126° o =145°).

III. Fraction 200—205° Ist ein Gemisch aus m- und p-
Kresol. Beim Fractioniren der Urethane wurde ein bei 118 —124°9
schmelzender Antheil erhalten (p=114")., der bei der Analyse
tfolgende Zahlen gab:

C“ H]3OQN. Ber. C 74.0, H 5.7, N 6.2
Gef. » 739, » 5.9, » 6.5

IV. Fraction iber 2056°% Wurde nicht niher untersucht.

Phenol konnte nicht aufgefunden werden, es war hichstens in Spuren
gegenwiirtig. Von den Kresolen fand sich in grésster Menge das ¢-Kresol,
dessen Urethan auch am leichtesten rein erhalten werden konnte.

Da die Vermuthuug nahe lag, dus o-Kresol kénne auch ein Ab-
bauproduct eines im Furankern methylirten Cumarons sein:

(.) :/..\_/.()H
TSI = +20,

| |
~~—C.CHj ~""-CH;

80 haben wir das nach den Angaben ') des Einen von uns erhiltliche
2-Methylcumaron in dieser [lingicht uutersucht. Sowohl das

') Diese Berichte 28, 1234: Aunn, d. Chem. 312, 274,
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Polymere, das sich bei der Condensation aus Phenacetol bildet, wie
das aus reinem 2-Methylcumaron durch Polymerisationsmittel erhaltene,
gab bei der trocknen Destillation ein und dasselbe alkalildsliche
Product in einer Ausbeute von 12—15 pCt., und zwar reines Phenol,
kein Kresol. Der Benzoylester schmolz bei 6§—699, wihrend der
des o-Kresols fliissiy ist. Der daraus erhaltene Carbaminsiure-
ester schmolz bei 126 (statt 126°); der Schmelzpunkt des o-Kresol-
esters liegt bei 145°.

C13H11 OgN. Ber. C-78.2, H 5.2.
Gef. » 73.4, » 5.3.

Das ganz gleiche Verhalten wurde auch fiir das 1-Methylcumaron
im hiesigen Institut von Hrn. Kissel festgestellt, womit die Abwesen-
heit dieser beiden Methylcumarone im Theer erwiesen ist.

Um nun die Anwesenheit von m- und p-Kresol in dem Gemenge
der alkaliléslichen Bestandtheile mit Sicherheit darzuthun, haben wir
25 g des Kresolgemisches.mit Alkali und methylschwefelsaurem Kalium
alkylirt und von den erhaltenen Methylithern 16 g durch Perman-
ganat (41 g) zu den Methyldthersduren oxydirt, von welchen 9.6 g er-
halten warden. Diese wurden mit der doppelten Menge rauchender Salz-
ghinre im Robr bei 120—130° entmethylirt und das erbaltene Gemenge
von Oxysiuren (8.5 g) durch Behandeln mit iiberhitztem Wasserdampf
von der grdssten Menge der Salicylsiure (ca. b g) befreit, die den
Schmp. 156° und die Eisenchloiilreaction zeigte. Eine Trennung der
zuriickbleibenden m- und p-Oxybenzoésiure, die von Spuren
Salicylsdure durch Chloroform befreit wurden, liess sich annihernd
durch die verschiedene Léslichkeit der Sduren in Wasser von 0° er-
reichen. Nach wiederholtem, fractionirtem Krystallisiren schmolz der
eine Theil bei 2020 (statt 2009), der andere bei 210° (statt 210").
Dieser Letztere gab keine Féirbung mit Eisenchlorid, sondern einen
gelben, amorphen Niederschlag damit. Die Analyse bestitigte die
Zusammensetzung der Séduren.

m-Sdure (Schmp. 2029). C;HgOs. Ber. C 60.8, H 4.3.
Gef. » LOG, » 4.5.
p-Saure (Schmp. 2109). » » 60.7, » 4.2

Aus den Mengen der erhaltenen Oxysduren lisst sich schliessen,
dass o-, m- und p-Kresol im Verhiltniss von ungetibr 5:2:1 vor-
handen waren, woraus auch mit einiger Sicherheit auf die Mengen der
zugehirigen Methylcumarone geschlossen werden kann.

Theerdimethylcumaron.

Aus einer gleichfalls aus Erkner stammenden Theerfraction vom
Sdp. 215—2259 haben wir genau in derselben Weise, wie beschrieben,
ein Dimethylcumaron isolirt, und zwar indem wir auch hier das aus
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dem zuerst erhaltenen Polymeren gewonnene Product vornr Neuem
polymerisirten und so vun Hydroverbindungen und nach Schwefel-
wasserstoff riechenden Substanzen befreiten. Der Siedepunkt der er-
haltenen kleinen Menge lag bei 220—-2229, das spec. Gewicht war
= 1.0403 bel 16",
C[onO_ Ber. C 8‘242, H 6.8,
Gef. » 82.1, » 69.

Mit concentrirter Schwefelsiiure entstand eine methylviolette Fir-
bung, die auf Zusatz von Wasser ohne Farbendnderung verschwand.
Die Eigenschaften stimmen im Wesentlichen mit denen des 4.6-Di-
methylcumarons ) iberein, doch lag der Schmelzpunkt des Pikrats
bei 72—73°, statt bei 7§ —-79".

CmHlsouNg. Ber. N 112, Gef. N 11.6.

Das im alkalischen Auszug sich findende zugehérige Phenol sott
bei 207 —219°.
CeHyy0. Ber. C 78.7, H 8.2
Gef. » 78.4, » 8.3.

Das Xylenol wurde in wiissriger Losung durch Eisenchlorid
geblidut und gabh in alkoholischer eine griine Férbong; Eigenschaften,
die dem asymmetrischen m-Xylenol zukommen. Benzoyl- und Acetyl-
Verbindung waren nicht in krystallinischem Zustande za erhalten,
sehr leicht krystallisirte dagegen dus Phenylcyanatproduct., das beim
Umkrystallisiren ans Alkohol in zwei Fractionen zerlegt werden
konnte, von denen die grossere bei 1020 gchmolz, dem Schmelzpunkt
des Phenylurethans des u-m-Xylenols.

CisHisO N, Ber. C 747, H 6.2, N 5.8.
Gef. » 743, » 6.4, » 58.

In der niederen Fraction lag vielleicht das Urethan eines anderen
Xylenols vor, doch konnte dies der geringen Menge wegen nicht fest-
gestellt werden.

Rostock, October 1900.

1 Aopn. d. Chem. 312, 291,





