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verschmieren; geriit etwas von der Mischung in die 
Pumpe, SO schadet das nichts. - Zur F ii 11 u n g ge- 
niigen etwa 70 ccm reines getrocknetes Quecksilber 
(ca. 950 8). - ifber Reinigung und Aufstellung von 
Quecksilberluftpumpen vergleiche man z. B. im 
neuen Handbuch von W e y 1 die Abschnitte uber 
Quecksilberpumpen usw., wo die samtlichen in Be- 
tracht kommenden Methoden zusammengestellt 
sind. - 

Die Pumpe evakuierte z. B. einen ungetrock- 
neten Kolben von ca. 0,9 1 Inhalt von 15 mm ab 
bis zur verschwindenden Ablesbarkeit des Queck- 
silbermaaometers in 10 Min.; nach 12Min. begann 
in der angefiigten Hittorfrohre griines Fluorescenz- 
licht aufzutreten, bei 30 Min. war das Licht fast 
verschwunden und nach 45 Min. ging keine elek- 
trische Entladung mehr durch die Rohre. DaB die 
letzten Luftspuren nur relativ langsam entfernt 
werden, liegt daran, daB die an den Wiinden ad- 
sorbierte Luft eine geraume Zeit braucht, urn sich 
vollig abzulosen; fiir den praktischen Laboratoriums- 
gebrauch ist das nicht notig, sondern in diesem Fall 
hiitte man bei ca. 12-15 Min. Pumpdauer mit 
der Destillation beginnen kbnnen, wobei man aber 
nicht fortwahrend die Pumpe zu beaufqichtigen ge- 
habt hatte, mndern ruhig etwas anderes wiihrenddem 
hatte vornehmen konnen. - Die Kosten der von 
der Firma D e s a g a - Heidelberg gelieferten 
Pumpe behufen sich mit allem Zubehor auf nicht 
iiber 100 M; die Betriebskosten sind die der ein- 
fachen Wasserluftpumpe, die zu ihrem Betrieb aus- 
reicht. 

Uber seltenere und Reinpriiparate 
aus Steinkohlenteer 1). 

Von Dr. MAX WEOER. 
(Eingeg. den S./l. IS$ I 

Die Anzahl der KBrper, die in ihrer Geeamtheit 
jene unerquickliche, schwarze Schmiere, den Stein- 
kohlenteer ausmachen, mag drei- bis vierhundert be- 
tragen. Nachgewiesen oder bestimmt zu vermuten 
sind ca. 150 ; mit Sicherheit isoliert sind ca. 90. Aber 
nur v i e r von den Reinkorpern - ich abstrahiere 
von Mischungen - werden in groleren Mengen 
technisch verwertet, namlich Benzol, Toluol, Naph- 
thalin und Phenol. Alle anderen Bestandteile des 
Steinkohlenteers kommen als Gemische der Iso- 
meren - z. B. die Xylole, meist auch die Kresole - 
oder als Gemische von homologen Kohlenwasser- 
stoffen - z. B. Solventnaphtha, Ergin usw. - 
oder in unreinem Zustande - z. B. Anthracen 
(40- bis 80%ig) in den Handel. Die meisten 
werden aher uberhaupt nicht als solche von der 
GroBindustrie verlangt, sondern finden nur in 
Mengen von wenigen Kilogrammen in der Prii- 
paratenindustrie Verwendung oder dienen in noch 
geringeren Quantitatcn lediglich zu wissenschaft- 
lirhen Arbeiten. 

Diese Zuruckholtung muB in gewissem Sinne 
Wunder nehmen. und man mochte geneigt sein, von 

1) Vortrag, gehalten in1 Markischen Bezirks- 
verein am 30./9. 1908. 

einem embarras de richesw zu sprechen, besonders 
wenn man bedenkt. in welch ausgiebiger Weise 
sonst oft die Einfiihrung einer bloBen Methylgruppe 
auszunutzen gesucht wid. Die Beschrankung hat 
aber verschiedene Griinde. 

Es ist niimlich vielfach die Annshme verbreitet, 
der oder jener K6rper aus Steinkohlenteer ware 
iiberhaupt nicht in reinem Zustande oder nicht in 
geniigender Menge, oder aber nicht billig genug zu 
haben. Diese Ansicht ist in den meisten Fallen 
eine irrtiimliche. Denn was zunachst die Menge 
anlangt, so wiirde, wenn ein KGrper - sagen wir 
z. B. Acenaphthen oder Fluoren - nur zu 104 oder 
sogar nur zu 1/4% im Teer vorhanden ware, dieses 
eine Viertelprozent bei einer jahrlichen Stein- 
kohlenteerproduktion von weit iiber 600000 t in 
Deutschland doch schon 150 Wagenladungen aus- 
machen. Was die Preise betrifft, so muB man aller- 
dings zugeben, daB zurzeit viele der Praparate, auf 
die ich noch etwas ausfiihrlicher einzugehen habe, 
verhiltnismalig teuer sind, und um so teurer er- 
scheinen, als man geneigt ist, den jetzt beispiellos 
niedrigen Preis des Naphthalins und Benzols zum 
Vergleich heranzuziehen. Me Sachlage wiirde aber 
sofort eine ganz andere werden, sobald es tiich um 
die Herstellung im GroTJen und besonders unl 
regelmiiBige , laufende Herstsllung im GroBen 
handeln wiirde. Es wiire miiglich, einc ganze 
Reihe von Produkten, die jetzt fast nur als 
wissenschaftliche Praparrtte Verwendung finden, 
der Farbstoff- oder Heilmittelindustrie zu einem 
diskutabeln Preis zur Verfiigung zu stellen, so- 
bald diese Industrien sich ernsthaft daftir inter- 
essierten. Was nun schlieBlich den Reinheitsgrad 
anlangt, resp. die Methoden zur Isolierung der 
,,seltneren" Korper. so ist schon Beit vielen Jahren 
eine p o l e  Anzahl von mehrfach durch Patente ge- 
schutzten Verfahren ausgearbeitet und z. T. ver- 
suchsweise in Betrieb genommen worden, welche 
gestatten, auch die zurzeit weniger bekannten Kor- 
per der Teohnik zugangig zu machen und in ge- 
nugendem resp. gewiinschtem Grade der Reinheit 
an den Markt zu bringen. 

Ich verweise hier besonders auf die Arbeiten 
von K r a m e r  und S p i l k e r  (A. G.  fur Teer- 
und Erdol-Industrie), K. E. S c h u  1 z e (Chemische 
Fabrik Lindenhof, C. Weyl & Co.), R a s c  h i g ,  
W e i B g e r b e r  u.a.m. 

Man kann die aus dem Steinkohlenteer gewinn- 
bsren Bestandteile zuniichst in drei groBe Klassen 
einteilen : neutrale Korper, die sogen. sauren Ole 
(d. h. Phenole, Naphthole usw.) und die basiuchen 
Substanzen. Auch die Aufarbeitung des Teers basiert 
zum Teil auf diesen chemischen Unterschieden. 
Denn bekanntlich werden, nachdem der rohe Teer 
durch Destillation in Reine Hauptfraktionen Leichtol, 
Mittelol, Schwerol, Anthracenol und Pech getrennt 
ist, die einzelnen Fraktionen je nach Bediirfnis mit 
Natronlauge gewaschen, um von den aauren Olen 
befreit zu werden, und mit verdiinnter Schwefel- 
saure behandelt, um die Basen abzugeben. Die 
neutralen Korper bleiben zuriick. Diese letzteren 
sind aber natiirlich nicht nur reine Kohlenwasser- 
stoffe, sondern es ist daneben noch eine ganze Reihe 
sauerstoff-, schwefel- unc! sitckstoffhaltiger Pro- 
dukte vorhanden, die mit jenen nur das eine ge- 
meinsam haben, daB Rie weder zu verdiinnter Lauge, 
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noch zu verdunnter Skure Affinitlit besitzen. Sie 
werden teih in dem eigentlichen Kohlenwasserstoff- 
gemisch gelassen, teils noch durch weitere Manipu- 
lationen entfernt. Hierzu gehoren beispielsweise 
die Ketone (Aceton, Acetophenon), Cumarone, 
Oxyde (Biphenoxyd usw.), Thiophen, Thiotolen, 
Thiocumaron, Nitrile, Pyrrole (Carbazol) usw. 

Die Methoden, naoh denen man im GroO- 
betriebe der Teerindustrie die einzelnen Produkte 
trennt, sind, wie bekannt, in erster Linie fraktio- 
nierte Destillation, ev. unter Anwendung von 
Vakuum, oder ubertreiben mit Wasserdampf, 
Krystallisierenlassen, ev. unter Benutzung von 
Kaltemaschinen, Schleudern, Nutschen, Eltrieren, 
Pressen in hydraulischen Kalt- und Warmpressen, 
dann, wie schon oben gesagt, Behandlung mit ver- 
diinnten Laugen und verdiinnten Siuren, ferner 
Behandlung mit konz. Schwefelsaure und endlioh 
Kalischmelzen. 

Beim Arbeiten in kleinerem IMaBstabe schlieaen 
sich an diese ev. an : Suifurieren, Umkrgstallisieren 
der Sulfosauren oder ihrer Salze, Spalten der Sulfo- 
sauren (K e 1 b e , Berl. Berichte 19, 92) ev. fraktio- 
niertes Spalten (R a s c h i g , D. R. P. 114 975), 
Pikrinsaurefallungen und Spalten der Pikrate 
( A . 4 .  f. Teer u. Erdol-Industrie D. R. P. 53 792), 
Polymerisationen und Dcpolymerisationen, und 
srhlieBlich Umkrystallisieren aus Benzol, Pyrjdin, 
Alkohol usw. 

Wenn nun im folgenden etwas naher auf die 
einzelnen Teerbestilndteile eingegangen werden 
soll, so geschieht das am zweckmaBigsten unter 
Beriicksichtigung gewisser naturlicher, durch die 
Konstitution gegebener Klassen, deren einfaohste 
die der Sechsring-Kohlenwasserstoffe ist, welohe 
durch ZusammenschluB von drei C,H,-Gruppen 
und Ersatz einer ode1 mehrerer derselben durch 
die (',H,-Gruppe entstanden gedacht werden muO. 
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Be n z o 1. Das sogen. Reinbenzol des Handels, 

auch ale 80/81er oder Krystallbenzol bezeichnet, 
besitzt ein spezifisches Gewicht von 0,885 bei Ma, 
einen F. von 5" und einen Kp., der bei 80,5O liegt. 
Nach den Vorschriften der Deutschen Benzol- 
Vereinigung sollen 90% innerhalb 0,6", 95% inner- 
halb 0,s" iiberdestillieren, und die Schwefelsiiure- 
reaktion SOU fast farblos sein. Es enthalt noch 
Thiophen und Schwefelkohlenstoff, sowie Spuren 
anderer Korper (Toluol, Paraffine). 

Die Menge des Thiophens im Benzol soll nach 
V. Me y e r (Berl. Berichte 16,1465) 0,5% betragen, 
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,,da Benzol 0,2% S enthilt". Dies ist jedoch nicht 
richtig. V. M e y e r hat offenbar den Schwefel- 
kohlenstoffgehalt des Benzols nicht berudzsichtigt 
und infolgedessen den Gehalt an Thiophen vie1 zu 
hoch berechnet, denn bei sechstiigigem Erhitzen 
mit rauchender Salpetersiiure - Schwefelbestim- 
mung nach V. M e y e r  - wird auch Schwefel- 
kohlenstoff angegriffen. Man kann den Gehalt des 
Benzols an Thiophen auf titrimetrischem Wege 
nach D e n i g t3 s (Bll. Soc. chim. 15, 1064 und 
Compt. r. d. Acad. d. sciences 120, 628, 781) be- 
stimmen, indem man die Eigemchaft des Thiophens, 
sich an Mercurisulfat zu addieren, zu Hilfe nimmt - 
vgl. auch D i m r o t h , Berl. Berichte 32, 758, 
Additionen an Mercuriacetat - und man findet so 
im DurchschAitt Werte, die bei 0,15% liegen. 
Nach S c h w a 1 b e  (Chem. Ztg. 29, 895)sollen auch 
thiophenfreie Benzok bei der Untersuchung nach 
D e n i g i: s Fallungen geben, ebenso sollen beim 
Arbeiten nach D i m r o t h zu hohe Werte erhalten 
werden; Schwa1 be schlagt daher colorimetrischen 
Vergleich mit synthetischen Lijsungen von reinem 
Thiophen in reinem Benzol vor. Gewohnlich pruft 
man aber nur qualitativ durch die Indophenin- 
reaktion (Isatin und Schwefelsaure) oder rnit der 
L i e b e r m a n n schen Reaktion (salpetrigsiure- 
haltige konz. Schwefelsaure) (Berl. Berichte 16, 
1473 und 20, 3231) auf die An- oder Abwesenheit 
des Thiophens Die erstere Reaktion ist wesentlich 
schiirfer (vgl. C. S c h w a 1 b e , Berl. Berichte 37, 
324 und C. L i e b e r m a n n und P 1 e u s, BerL 
Berichte 37, 2461). 

Thiophenfreies Benzol ist auch Handelsartikel 
und wird wagenladungsweise hergestellt. Man ge- 
winnt es aus gewohnlichem Benzol durch intensive 
Wasche mit konz. Schwefelsaure, welche in erster 
Linie das etwas reaktionsfahigere Thiophen an- 
greift. 

Die Menge des irn 80/81er Benzol vorhandenen 
Schwefelkohlenstoffs habe ich im Durchsohnitt von 
sehr vielen Analysen zu 0,1--0,2y0 gefunden. Da 
sich der Schwefelkohlenstoff bekanntlich rnit Am- 
moniak zu Rhodanammonium und Schwofel- 
ammonium, und mit alkoholichem Kali zu xantho- 
gensaurem Kalium umsetzt, so kann man eine dieser 
beiden Reaktionen zu seiner Entfernung &US dem 
Benzol verwenden. Auf der letzteren berukt auch 
die - mehrfaah modifizierte - Methode seiner 
Bestimmung (Titration rnit Kupfersulfat). Das 
Vorhandensein von Schwefelkohlenstoff im Benzol 
ist relativ noch wenig bekannt und fiir die meistep 
Verwendungen auoh vollkommen belanglos. Bei 
gewissen, mit Hilfe von Benzol ausgefuhrten ana- 
lytisohen Bestimmungen kann jedoch ein Schwefel- 
kohlenstoffgehalt arge Tkuschungen veranlassen, 
und deshalb mochte ich besonders darauf hinweisen. 
Beim Ausfiihren vonVerseifungszahlen von Wachsen 
usw., fur welche Benzol, um eine vollstiindige Lo- 
sung zu erzielen, als Zusatz sehr geeignet ist, muB 
man natiklich darauf achten, ein vollkommen 
schwefelkohlenstofffreies Produkt in Anwendung 
zu bringen. Anderenfalls k6nnten z. B. 25 ccm 
Benzol mit einem CS2-Gehalt von 0,2% einen Ver- 
brauch bis zu 2/* ccm l/l-n Kalilauge hervonufen, 
was ein Plus in der Verseifungszahl bis zu 40 vor- 
tauschen wiirde. 

Das 80/81er Handelsbenzol findet Verwendung 

43. 
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fur Mono- und Dinitrobenzol, die als solche benutzt 
oder reduziert werden, und fiir Mono- und Disulfo- 
saure, die zur Darstellung des synthetischen Phe- 
nols und Resorcins dienen. Weitaus die groBere 
Menge des Benzols wird aber gar nicht als ein- 
heitlicher chemischer Korper gewonnen, sondern in 
Gemisch mit etwa 15% Toluol und etwas Xylol ale 
sogen. 90or Benzol oder Benzol I in den Handel ge- 
bracht. Es dient ah  Lose- und Extxaktionsmittel 
in der Linoleum- und Lackindustrie, in Gummi- 
fabriken und in Knochenentfettungsanlagen, als 
Betriebsstoff fiir stehende und Automobilmotoren, 
als Carburiermittel fur Steinkohlen- und Wassergas 
und als Brennstoff fiir besonders konstruierte 
Lampen (Patente von D e n a y r o u z e). Das 
Benzol, wie auch Toluol und Xylol, ist ein vorziig- 
liches Entwasserungsmittel und leistet bei der Re- 
stimmung von Wasser inTeer, Naphthalin, Celluloue- 
materialien, Butter, Wurst usw. sehr gute Dienste. 
Auch zur Entwiisserung von Alkohol (S. Y o u n g 
D. R. P. 142 502) kann es Anwendung finden. Die 
Produktion Dcutschlands von 90er Benzol betragt 
zurzeit uber 60 000 t, von denen die knappe Hiilfte 
von den Farbenfabriken konsumiert wird. 

T o l u  01. Das Reintoluol des Handels be- 
sitzt ein spezifisches Cewicht von 0,872 bei 15O, 
siedet bei 111" und erstarrt erst bei -90". Nach 
den Normen der Deutschen Benzolvereinigung 
sollen wie beim Reinbenzol90% innerhalb 0,6", 95'7; 
innerhalb 0,8O ubcrdestillieren, und die Schwefel- 
saurereaktion soll fast farblos sein. Es enthiilt 
Spurcn von Rcnzol, Xylol, Paraffin und Thiotolen. 
Auf letzteres priift man mit der L a u  b e n -  
h e i m e r schen Reaktion (Phenanthrenchinon, Eis- 
essig und konz. Schwefelsaure - Blaugriinfarbung, 
atherischer Auszug violett). 

Toluol wird von der Sprengstoffindustrie ver- 
braucht (Trinitrotoluol) und dient zur Darstellung 
von Toluidin, Benzylchlorid, Benzaldehyd usw. 
(Indigosynthese). 

Auch die thiotolenfreie Ware ist Handels- 
produkt. 

X y 1 o 1. Die Teerdestillationen liefern ge- 
wohnlich nur das Gemisch der drei Isomeren, 
welches ca. 60% m-Xylol und 1&%% 0- und 
p-Xylol neben Athylbenzol und geringeren Mengen 
Trimethylbenzolen, Paraffin und Thioxen enthalt. 
Die Deutsche Benzolvercinigung verlangt fur 
Rcinxylol ein Siedeintervall von 90% innerha.lb 
3,6O und 95% innerhalb 4,5O. Die Schwefelsaure- 
reaktion darf schwach gelb gef&rbt sein. Das spezi- 
fische Gewicht des Handelsxylols liegt bei 0,867, 
sein Flammpunkt bei ca. +21". 

Xylol wird fur die Herstellung der Nitroxylole 
resp. der Xylidine verbraucht und findet auch in 
geringeren Mengen zur Beseitigiing von Naphthalin- 
verstopfungen in Gasrohren Verwendung. 

Die Trennung der drei Isomeren, von denen 
0- bei 142" (korr.), m- bei 140" (korr.) und p-Xylol 
bei 138,5" (korr.) siedet, geschieht uber die Sulfo- 
sauren, wobei die m-Verbindung am bequemsten 
zu erhalten und daher am billigsten ist, wahrend 
datl 0-Xylol am schwierigsten rein darzustellen ist. 
Das p-Xylol ersbarrt bei + 15' und kann daher duroh 
mehrfaches Erstarrenlassen und Entfernen des 
fliissig bleibenden Anteils unschwer im Zustande 
groRer Reinheit erhalten werden, sobald man uber 

ein Roh-p-xylol verfiigt, welches bei maBiger Glte 
uberhaupt erstarrt. 

Erne analytische Bestimmung fur 0-, m- oder 
p-Xylol ist mir nicht bekannt. Man kann wohl aus 
der Ausbeute an Xylidinen und durch Vergleich mit 
synthetischen Xylidinmischungen einen RuckschluR 
auf die Zusammensetzung desXylols aelbst machen, 
indessen ist diese Methode sehr umstandlich und 
nur in gewissen Fallen ausfuhrbar. Auf die An- 
wesrnheit von p-Xylol kann man durch Bchand- 
lung mit geringen Mengen Brom priifen, wobei 
p-Xylylenbromid sich abscheidet (R a d z i s - 
z e w s k y und W i s p e k ; Berl. Beriohte 18,1280). 
Die Methode erfordert jedoch genauere Dosierung, 
als von den ,4utoren angegeben ist, wenn man zu- 
verkissige Resultate erhalten will. Die Angaben 
von L e v i n s t e i n  (Berl. Berichte 17, 444), nach 
denen einerseits m-Xylol von verdunnter Salpeter- 
saure und andererseits p-Xylol von konz. Schwefel- 
skure nicht angegriffen werden soll, und eine hierauf 
begriindete Bestimmungsmethode sind unbrauchbar, 
was schon R e u  t e r  nachgewiesen hat (Berl. Be- 
richte 17, 2028; 18, 2268, 2274), und was ich voll- 
kommen bestatigen konnte. 

A t h y 1 b e n  z o 1. Das Athylbenzol, welches 
bei 137' (korr.) siedet, ist von N 8 1 t i  n g und 
P a 1 m e r (Berl. Berichte 24, 1955) zucrst im Tccr- 
xylol nachgewiesen und spiter in grol3eren Mengen 
von M o s c h n e r (Berl. Berichte 34, 1261) aus den 
Mutterlaugen der p- Xylolsnlfosaure hergestellt wor- 
den. Es entsteht neben Cumaron, Phenol und 
Athylphenol bei der trockenen Destillrttion des 
p-Cumarons durch Sauerstoffabspaltung und Re- 
duktion des Cumaronmolekuls und kann auch aus 
den Destillationsprodukten des technischen Cuma- 
ronharzes gewonnen werden (K r a m e r und 
S p i 1 k e r , Berl. Berichte 33, 2257). p-Indcn gibt 
kein Athylbenzol. Charakteristisch fur diesen 
Korper ist sein schon krystallisierendes, bei 136 
schmelzendes Pentabromid. 

In grol3eren Mengen ist Athylbenzol nicht im 
Teer vorhanden, und es ist auch nicht leicht aus 
demselben darzustellen, so daD das Teeriithylbenzol 
kaum mit dem synthetischen, aus Brombcnzol, 
Athylbromid und Natrium erzeugten konkurrieren 
kann. 

T r i m e t h y l b e n z o l e .  Alle drei Tri- 
methylbenzole sind im sogen. ,,Teermmol" vor- 
handen und machen auch einen Teil der ,,Solvent- 
naphtha" aus. Mesitylen und Pseudocumol wurden 
im Teer zuerst von E r n s t  uud F i t t i g  (Liebigs 
Ann. 139, 184) nachgewiesen und dann von 
0. J a c o b s e n (Berl. Berichte 9, 256) direkt ab- 
geschieden. Hemellithol wurde erst zehn Jahre 
spLter ebenfalls von J a c o b s e n (Berl. Berichte 
19, 2511) isoliert. 

P s e u d o c u m o 1 ,  vom Siedepunkt 169,s' 
(korr.) und vom spezifischen Gewicht 0,888 bei 
15', ist am reichlichsten vorhanden und infolge der 
Schwerloslichkeit seiner Sulfosaure in Schwefel- 
siiure am leichtesten rein zu erhalten. 

Me s i t y 1 e n vom Siedepunkt 164,5" (korr.) 
und vom spezifischen Gewicht 0,865 bei 15" und 
besonders H e m e 11 i t h o 1 vom Siedepunkt 175" 
und vom spezifischen Gewicht 0,901 bei 15" sind 
recht schwer darzustellen. 

Von den hiiheren Benzolhomologen sind noch 



H e f ~ 1 ~ 9 . J ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l m ~ ]  Weger: fiber seltenere und Reinprilparate &us Steinkohlenteer. 34 I 

einige im Teer nachgewiesen, indessen ist die Haupt- 
menge der zwischen 170 und 220" siedenden ge- 
sattigten Kohlenwasserstoffe bisher unbekannt ge- 
blieben. Das eigentliche Cu nl o l (Isopropylbenzol) 
ist im Teer noch nicht aufgefunden worden, dagegen 
das 1,2,4,5 - D u r o 1 vom I?. 80/81 O und vom Kp. 
196' (K. E. Schulze, Labor der chem. FabrikLinden- 
hnf, C. Weyl & Co., Berl. Berichte 18, 3032). 

Eine Verwendung in reinem Zustande haben 
alle diesc Kohlenwasserstoffe, abgesehen von kleinen 
Mengen Pseudocumol, nicht gefundcn, wohl aber 
ist das Gemisch derselbcn, das auch noch groBere 
oder geringere Mengen der Xylole enthalten kann, 
als Solventnaphtha I .(Kp. 90% bis 160") und 
Solventnaphtha I1 (Kp. 90% bis 175") ein nicht 
unbotrach tlicher Handelsartikel, der besonders von 
chemischen Waschemien, von Lackfabriken zur 
Herstellung ordidrer Lacke und von Linoleum- 
fabriken konsumiert wird. Auch fur Leucht- 
spiritus ist ein Zusatz von 5-30y0 empfohlen wor- 
den (P 1 e h n ,  D. R. P. 156 988), und neuerdings 
hat, man versucht, es in der Sprengstofftechnik ein- 
zufuhren ( G .  S c h u 1 t z , Engl. Pat. 19 565, vgl. 
Chem.-Ztg., Repert. 1908, 254.) 

SchlieBlich sind von Homologen des Benzols 
noch das P h e n y l b e n z o l  ( D i p h e n y l )  vom 
F. 70-71' und vom Kp. 254' (korr.) durch E. 
B u c  h n e r  (Berl. Berichte 8. 22) und andere, 
sowie drw V i n y l b e n z o l  ( S t y r o l )  vom Kp. 144 
bij 145" (korr.) und vom spezifischen Gewicht 
0,907 bei 15" durch B e r t h e 1 o t .(Ann. Chim. 
1867, Suppl. 5 ,  367) und andere nachgewiesen 
worden. Beide sind aber aus Teerol ziemlich 
schwer darzustellen. 

Es sei noch bemerkt, daB fur Solventnaphtha 
in Betracht ihres Verwendungszweckes der Geruch 
eine sehr groWe Rolle spielt. Dieser ist wichtiger als 
die Gegenwart von Spuren cheniisch abweichend wir- 
kender Substanzen, z. B. ungesattigter Kohlen- 
wasserstoffe, die vielleicht storen konnten, wenn es 
sich wie bei Benzol um eine chemische Weiter- 
verarbeitung handeln wurde. Es ist irrefuhrend, 
fur die Beurteilung von Solventnaphtha in bezug 
auf Geruch die sonst maBgebende Schwefelsaure- 
reaktion zu Hilfe zu nehmen. Schwefelsaurereaktion 
und Geruch gehen nicht parallel. 

Ich mochte an dieser Stello ein paar Worte 
iiber das Verhalten der bisher besprochenen leichten 
Teerkohlenwasserstoffe zum Sauerstoff der Luft 
einschalten. Die aromatischen Kohlenwasserstoffe 
sind nicht etwa unempfindlich gegen diesen. Im 
Gegenteil lassen sich an denselben sehr deutlich 
Autoxydat,ionsprozesse studieren, die je nach der 
chemischen Konstitution z. T. mit auBerordentlicher 
Intensitiit, z. T. nur kchr langsam von statten 
gelien. Vorziiglich sind es dic ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe, wie Mono- und Dicyclopentadien, 
Styrol und Inden, welche zur Autoxydation neigen, 
und zwar in einem Grade, dal3.es uberhaupt schwer 
H ird, sie in sauerstofffreiem Zustand zur Analyse 
zu bringen. Mit nicht vie1 geringerer Begierde 
nehmen die teilweise hydrierten Kohlenwasser- 
stoffe, Hydrinden, Hydronaphthalin und ahnliche, 
sozusapen unter den Handen, Saiierstoff aus der 
Luft auf, so daO man alle diese Produkte nur in 
verschmolzenen Rohren aufbewahren kann. Schwa- 
cher, aber doch deut.lich, zeigen auc h das vollkommen 

gesattigte Pseudocumol. die Xylole, Toluol, ja in 
gewissem Grade sogar Benzol Autoxydations- 
erscheinungen. Die Veranderungen, welche alle 
genannten Korper durch den Luftsauerstoff beim 
Stehen besonders bei Lichtzutritt erleiden, doku- 
mentieren sich am leichtesten durch die Schwefel- 
saurereaktion, die sich in dem MaBe versrhlechtert, 
als die Oxydation fortschreitet. Ich habe dafur 
an andcrer Stelle (Berl. Berichte 36, 309) einige 
Belege gegebcn und gezeigt, wie unter Sauer- 
stoffaufnahme, die gegebenenfalls 10% erreichte, 
und unter Ansteigen des spezifischen Gcwichts 
neben anderen Korpern auch Sauren gebildet 
wurden, und ich kann hineufugen, daW es mir 
spiiter gelungen ist, die gebildeten Saurcn direkt 
zu fassen. So konnte beispielsweise aus Toluol 
etwas Renzoesawe isoliert werden. und ans autoxy- 
diertem p-Xylol sehr deutlich p-Toluylslure ab- 
gesehieden nnd durch den F. 176Ound die Elementar- 
analyse (gefunden 70,60°/, C 5,81% H, berechnet 
70,59% C 5,88% H) identifiziert werden. 

Auch Ozon wirkt selbstverstandlich auf Teer- 
kohlenwasserstoffe ein. Leitet man Ozon durch 
Benzole, so reagieren die entweichenden Dampfe 
stark sauer. uber das Verhalten des Ozons siehe 
H o u z e a u  und R e n a r d  (Compt. r. d. Acad. 
d. sciences 76, 572 resp. ( L i e  b i g s  Ann. 170, 123) 
und L e e d s (Berl. Berichte 16, 975). 

Der zweite Grundkorper der Klasse der Sechs- 
ringkohlenwasserstoffe, das N a p h t h a 1 i n , ist 
in mehr als einer Beziehung das Schmerzenskind 
einer jeden Teerdestillation, und der mehr oder 
weniger glatte Absatz dieses Produkts beeinfluBt 
die Rentabilitat des Betriebes nicht unbetriirhtlich. 
Wenn man ins Auge fa&, daW in Deutschland allein 
jahrlich uber 600 000 t Teer destilliert werden, und 
der Teer durchschnittlieh 5% Naphthalin enthllt, 
und wenn man beriicksichtigt, da13 dieses gesamte 
Naphthalin gewonnen werden muB, weil sonst die 
61e unbrauchbar werden, so erkennt man die Not- 
wendigkeit, jahrlich ca. 3000 Wagen Naphthalin 
unterzubringen. 

Das gewohnliche Handelsprodukt, (das Rein- 
naphthalin) ist fast chemisch rein. Es siedet bei 
218" und zeigt einen Erstarrungspunkt von ca. 
79,6 bis 79,8O. Die Deutsche Teerprodukten- 
Vereinigung schreibt fur l a  Reinnaphthalin einen 
Erstarrungspunkt (nach S h u k o f f )  von minimal 
79,6 O und eine hellrote Schwefelsaurereaktion 
vor. Fur besondere Zwecke wird Naphthalin ab- 
solut frei von Phenolspuren hergestellt. 

Das Naphthalin findet Verwendung zur Her- 
Htellung von Phthalsaure nach drm bekaunten 
Patent der Bad. Anilin- & Soda-Fabrik Nr. 91 202 
(Erhitzen von Naphthalin - auch I'henanthren und 
Anthracen - mit Schwefclsiiure auf etwa 200" mit 
oder ohne Zusatz von Metallverbindungen, ins- 
besonderr QueckBilber). Es dient ferner zur Dar- 
stellung der Nitronnphthaline, Naphthylamine, 
Naphthalinsulfosauren und Naphthole und deren 
weiterer Derivate, wie Naphthionat usw. Naph- 
thalinsulfonsaures Zink (D. R. P. 118 101) und 
naphthalinsulfonsaures Magnesium (D. R. P. 
150 100) werden zum Konservieren von Holz ver- 
wendet. Auch rnit Formaldehyd und Methylal 
reagiert Naphthalin unter Bildung von Dinaphthyl- 
methan, wie schon G r a b o w s k y (Berl. Berichte 

GewiB keine leichte Aufgabe ! 
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7, 1605) gezeigt hat. Neuerdings ist diese Reaktion 
zur Darstellung kiinstlichen Harzes wieder auf- 
gegriffen worden (engl. Patent Nr. 16 245 der Bad. 
ANlin- & Soda-Fabrik, Chem.-Ztg. Rep. 1908. 
325 ; deutsche Patentanmeldung der gleichen Fabrik 
B. 46 200 K1. 120). Leider ermangeln diese Harze 
der Spritloslichkeit und konnen somit keinen voll- 
kommenen Schellackersatz abgeben. - Die Farben- 
industrie und iiberhaupt die chemische Industrie 
konnen abcr nicht das gesamte Naphthalin ab- 
sorbieren. Man hat. sich daher noch nach anderen 
Absatzgebieten nmsehen miissen. .Ills solche kom- 
men in Betracht die Verwendung des Naphthalins 
zurn Brikettieren an Stelle von Pech (D. R. P. 
186396 BuB & Fohr), zum Extahicren resp. Aus- 
saigern von Wachsen und Asphalten an Stelle von 
Benzol u. dgl. (D. R.. P. 2@4 256 H. Kohler) und be- 
sonders die Benutzung als Motortreibstoff. Nach 
den $usfiihrungen von Dr. M ii 11 e r (Deutx) in 
der Abteilung fur Mineralolchemie des Vereins 
deutscher Chemiker (vgl. diese Z. 1907, 1264) l i B t  
sioh der normale Deutzer Otto-Motor durch den 
Anbau einiger Hilfsapparate direkt zurn Betriebe 
mit Naphthalin herrichten, und dieses arbeitet 
zu voller Zufriedenheit. 

Ini Gegensatz zum Naphthalin sind die beiden 
M c t h y l n a p h t h s l i n e ,  von denen die 
a-Verbindung bei gewohnlicher Temperatur fliissig, 
die P-Verbindung fest ist, recht kostbare Korper. 
Sie sind in reinem Zustande zuerst von K. E. 
S c h u 1 z e , Mannheim, aus Teer isoliert worden 
(Berl. Berichte 17, 842), und zwar stellte S c h u 1 z e 
das 8-Methylnaphthalin durch Rinfraktionieren 
eines von sauren olen und Basen befreiten Teerols 
auf 239-242', Erst,arrenlassen und Absaugen bei 0' 
und Umkrystallisieren des festen Anteils aus Alkohol 
dar, willrend das n-Methylnaphthalin durch wei- 
teres Abkuhlcn des abgesaugten dles auf -15' 
und Entfernen der Krystalle der P-Verbindung ge- 
wonnen wurde. Das P-Methylnaphthalin siedet, bei 
241-242" (korr.) und schmilzt bei 32,5", die 
a-Verbindung hat fast den gleiclien Siedepunkt, ist 
aber bei -18" noch fliissig. Ein von R e  i n  - 
g r u b e r schon fruher aus Teerol gewonnenenes, 
flussiges Methylnaphthalin (L  i e b i g s Ann. 206, 
375) war seinem chemischen Verhalten nach weder 
p - ,  noch reines n-Methylnaphthalin. 

Das Vorhandensein von D i m e t h y 1 n a p h - 
t h a I i n e n im Steinkohlenteer wurde von E m - 
m e r t  und R e i n g r u b e r  ( L i e b i g s  Ann.211, 
365) nachgewiesen. 

Das P h e n a n t h r e n ist, in g r o h n  Nengen 
im Steinkohlenteer vorhanden. Es siedet bei 340' 
(korr.) und schmilzt bei 96'. I n  Benzolkohlen- 
wasserstoffen ist es leicht loslich und kann auf diese 
Weise von dem bei ahnlicher Temperatur siedenden 
Anthracen und Carbazol getrennt werden ; von 
letzterem auch durch Schmelzen mit Kali, mit dem 
das Carbazol, nicht aber das Phennnthren, eine Ver- 
bindung eingeht. Die letzteri Mengen - unter 
3% -- Anthracen zu entfernen, gelingt durch 
blooes Urnlosen nicht. doch 1aBt sich das Ziel auf 
anderem Wege rrreichcu, so daB ein reinee Produkt 
mit wcniger als 0,5% Anthracen in den Handel ge- 
bracht werden kann. Durch Oxydation erhalt man, 
Wie bekannt, das charakteristische Phenanthren- 
chinon. Das Pikrat des Phenanthrens schmilzt bci 

145 O und ist gegen Alkohol bestindig. tfber andere 
Derivate vgl. A. K u n z , Untersuchungen Cibr 
Phenanthren. 

Es entsteht pyrogen aus 9-Bthyl- oder 9-Methyl- 
fluoren (G r a e b e , Red. Berichte 37, 4145) gemaB 
der Formel 

r 
t 

und bei zahlreichcn andereri pyrogenen Resktionen. 
Interesxant und typisch ist die von K r a 111 c r 
und S p i 1 k e r entdeckte Synthese aus Cuniaron 
und Benzol (Berl. Berichte 23, 85) 

CSHgO + CGH,; ?= CI.!,H,, + HZO !- H, 

In  groBerem MaDe sind das l'henanthren und 
seine Derivate in der Parbstofftechnik bisher nocli 
nicht verwendet worden, es ist abcr nicht unmoglich, 
daB denselben auf anderem Gebiete Absatz er- 
wiichst, da ja bckanntlich die Opiumalkaloide 
(Morphin, Codein, Thebain) als Phenanthren- 
abkommlinge betrachtet werden miissen. Vemuchr: 
zur Verwertung des Phenant,hrens sind in den1 
D. R. P. 118 233 von D r e h e  r - Zusatz zu 
Hardeim - und in dem D. R. P., Anm. L. 24 443 
von L e w y - Zusatz zu Pkraffin - zii erblicken. 

Ein 5-Isopropyl-8-methylphenanthrcn ist, dss 
Reten, welches im Holzteer vorkommt (E  k - 
s t r a n d ,  L i e b i g s  Ann. 185, 75). 

Des letztc Glied der bisher betrachteten Reihr 
bildet das T r i p h e n y 1 e n , welches im Stein- 
kolilenteer zwar noch nicht nachgewiesen, aber 
sicher vorhanden ist. Es entsteht als Nebenprodukt, 
bei der Diphenyldarstellung aus Brombenzol und 
Nat,rium, ferner pyrogen aus Benzol bei hohen 
Temperaturen (,,Isochrysen" von S c h m i d t und 
S c h u l z ,  L i e b i g s  Ann. 203, 135) und schlieBlich 
durch Zinkstaubdestillation oder durch Destillation 
uber Kupfer (S a b a t i e r)  aus Dodekahydrotriphe- 
nylen, welches seinerseits durch Kondensation von 
drei Molekulen Cyclohexanon gewonnen wird 
(M a n n i c h , Berl. Berichte 40, 153 und 159). 

Eine andere Reihe, von der wir nur das hochste 
Glied kennen, wiihrend die niederen, jedenfalls so 
labil sind. daB sie sofort in Naphthalin und Ren7d 
ubergehen, ist. die des Anthracens 

CK 
C H I "C2H2 = Naphthalin 

C H  C2HI(~I)C2H, = Benzol 

Das A n t h r a c e n w u r d e  von F r i t z s c h e  
1857 im Steinkohlenteer aufgefunden. Es bildet 
sich pyrogen aus einer grol3en Anzahl sehr ver- 
schiedener Korper, so z. B. aus Toluol. aus Benzol 



und Styrol, ferner aus Terpentinol, Petroleum u. a. 
m. Interessant ist besonders seine Synthese aus 
Toluolstyrol (Phenyltoluvlathan) nach K r a m e r 
und S p i 1 k e r (Berl. Rerichte 23. 3269). 

CH 

CH 
= C&H4( )C:eH, + CH, + H, . 

Das Anthracen siedet bei 360°, schmilzt bei 
213' und ist in fast allen Losungsmitteln schwer 
loslich. Es bildet in reinem Zustande vollkommen 
weiBe Blatter mit blauvioletter Fluorescenz. Sein 
Pikrat C14H10. C,H2(N02),0H schmilzt bei 170" 
und wird von Alkohol, Wasser und Natron bicht 
zerlegt. Setzt man eine Losung von Anthracen 
dem Sonnenlichte &us, so bildet sich p- Anthracen 
( G r a e b e  und L i e b e r m a n n ,  L i e b i g s  Ann., 
Suppl. 7 264 [l870]), das noch schwerer lijslich ist 
als Anthracen und bei 244' schmilzt. Nach L u - 
t h e r und We i g e r t (Chem. Zentralbl. 1904, 11, 
117) geht das Anthracen nicht nur in Losung, son- 
dern auch im festen Zustande im Sonnenlichte in 
Dianthrwn iiber, welches im Dunkeln wieder 
Anthracen zuruckbildet. Von Chromsaure wird das 
Anthracen zu dem sehr charakteristischen Anthra- 
chinon oxydiert. Diese Reaktion dient auch zur 
quantitativen Bestimmung, die eine der genauesten 
Bestimmungen der organischen Chemie uberhaupt 
ist. Am gebriiuchlichsten ist die Methode nach 
L u c k .  

Die Reinigung des Rohanthracens, welches, 
auf die eine oder andere Weise gewonnen, selten 
mehr als 30% Reingehalt hat, kann auf sehr 
mannigfaltigen Wegen geschehen, wobei aber immer 
die Entfernung des Carbazols der springende Punkt 
ist. Nach dern D. R. P. 42053 der A.-G. fur Teer- und 
Erdol-Industrie wascht man das Rohanthracen mit 
Pyridin, Chinolin oder Anilinbasen, in denen Carb- 
azol leichter loslich ist als Anthracen ; auoh Mi- 
schungen genannter Basen mit Benzolen konnen ver- 
wendet werden. Man erhiilt auf diese Weise ein 
80%iges Produkt. Olsiiure war fur den gleichen 
Zweck Bchon friiher vorgeschlagen worden, D. R. P. 
38 417, R e m y und E r h a r t. Auf die Reinigung 
mit fliissiger schwefliger Saure erhielten die Farben- 
fabriken, vormals Fr. Bayer & Co. das D. R. P. 
68 474, auf die mit Aceton, Methyl&thylketon oder 
Acetonol das D. R. P. 78 861. Die Trennung des 
Anthracens vom Carbazol durch Destillation iiber 
Kali ist sehr lange bekannt, aber zu verlustreich. 
Durch Destillation u b r  Kali im Vakuum und Auf- 
fangen des Destillates in Basen verringert man die 
Verluste (D. R. P. 178 764 der A.-G. fiir Anilin- 
fabrikation), ebenso beim Arbeiten nach dem 
D.R.P. 111359 der A.-G. fiir Teer- und Erdol- 
Industrie. Die Arbeitsweise des letzteren besteht 
darin, daf3 man das Rohanthracen schmilzt und 
partiell krystallisieren lii5t, dann cine Kalischmelze 
bei 260" folgen Mt, bei welcher Temperatur 
Schichtenbildung zwischen dem Carbazolkali und 
den iibrigen Kohlenwaserstoffen eintxitt, und 
schlieBlich das Phenanthren mit Benzol entfernt. 

iuf diese Weise kann ein 85-90yoiges Anthracen 
Cewonnen werden. Nach dem D. R. P. 122 852 
ion W i r t h hewirkt man die Trennung vom Carb- 
mol, indem letzteres mit salpetriger S h r e  in 
muollosliches Nitrosocarbazol iibergefuhrt wird, 
vahrend das D. R. 1'. 164508 von V e s e l y  
md V o t o c e k die Behandlung einer Anthracen- 
ijspng mit konz. Schwefelsaure, die das Carbazol 
oindet, zum Gegenstand. hat. 

Um ganz mines Anthracen zu erhalten, mu5 
nan in allen Fiillen noch weitere Krystallisationen 
'olgen lassen. 

M e t h g l a n t h r a c e n  kommt im Teer 
limkt vor (J a p p und S c h u 1 t z , Berl. .Berichte 
LO, I049), wird aber vie1 bequemer aus einem an- 
lerenTeerkorper, dem Xylolstyrol, nach der sohonen 
3ynthese von K r a m e r  und S p i l k e r  (Berl. 
Berichte 23, 3270) hergestellt. Es schmilzt bei 
207" (korr.). 

Das Xylolstyrol (Pheuylxylyliithan oder a s -  
roluylphenylpropan) bildet sich in nicht unbe- 
trachtlichen Mengen bei der Wiische des Rohxylols 
aus Xylol und dem gleichsiedenden, im Steinkohlen- 
teerxylol vorhandenen Styrol unter dem konden- 
sierenden EinfluB der konz. Schwefelsaure. Es ist 
ein etwas dickflussiges 61 vom spezifischen Gewicht 
0,987, welches bei 300" unter geringer Zersetzung 
siedet. Aus reinem 0-Xylol und Styrol hergestelltes 
ag-Phenyl-o-toluylpropan siedet bei 310-317 O 

(korr.), die entsprechende m-Verbindung bei 311 
bis 312' (korr.) und die p-Verbindung bei 302-303" 
(kon.). Beim ifberhitzen der Dkmpfe dieser Korper 
entsteht unter Methan- und Wawrstoffabspaltung 
Monomethylanthracen, und zw&r aus der o-Ver- 
bindung das I-, aus der m- und p-Verbindung das 
2-Methylanthracen gemill3 der Formel 

CH 
= UH, .+ H, + CBH4<&H)CBH, + CH, 

Ein Iwmethylanthracen beschreibt B 6 r n - 
s t e i n (Berl. Berichte 39, 1268). 

D i m e t h y l a n t h r a c e n e  sind noch nicht 
im Teer nachgewiesen, aber sicher vorhanden. Man 
kann sie nach ebengenannter Synthese aus Pseudo- 
cumolstyrol (Phenylxylylpropan) erhalten. 

Anhaufung von mehr als drei Sechsringen haben 
wir im Chrysen (C18H12), Pyren (C16Hlo) Naphtha- 
cen ( Cl8HlZ), Naphthanthracen (C18H12) und Picen 
(CZzH14). Diese ihres hohen Siedepunkts wegen 
nicht mehr aus den gewohnlichen Teerdestillaten 
zu gswinnenden Subatanzen machen mit einer be- 
triichtlichen Anzahl noch giinzlich unbekannter 
Korper das Pech aus. 

In gro5eren Mengen, resp. nicht allzuschwer 
darzustellen ist nur das Chrysen. Pyren mit einem 
F. von 148" und einen Kp. von weit uber 360" 
wurde von G r a e b e  (Liebiga Ann. 168, 286) 
neben Chrysen aufgefunden, wiihrend Picen bisher 
nur im Braunkohlen- und Petrolpech nachgewiesen 
wurde. Naphthacen und Naphthanthraoen sind 
sicherlich im Steinkohlenpech vorhanden, aber noch 
nicht isoliert worden. 
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Das C h r y s e  n (C18Hlz) wurde zuerst von 
L a u r e n t ( Annales de chimie 68) im Steinkohlen- 
teer aufgcfunden. Es schmilzt bei 250 ', siedet iiber 
430" und ist in reinem Zustande vollkommen weiB. 
Seine Darstellung bewerkstelligt man am besten 
nicht direkt aus Teer selbst, sondern man bedient 
sich der Synthese aus einfacheren Teerbestand- 
teilen. Nach K r a e m e r und S p i 1 k e r (Berl. 
Berichte 23, 84) bildet sich namlich Chrysen, wenn 
man die Dampfe eines Gemisches von Cumaron und 
Naphthalin durch ein gliihendes R o b  leitet, gemLB 
der einfachen Gleichung 

Auch wenn man Indendampfe uberhitzt (S p i 1 k e r , 
Berl. Berichte 26, 1544), bildet sich unter Wasser- 
stoffaustritt Chrysen. Am zweckmiifligsten stellt 
man es durch aerhitzen der Dampfe gewisser 
hohersiedender Schwerbenzolfraktionen in schwach 
rotgliihenden Eisenrohren dar (nach K 1 o t z , Berl. 
Berichte 23, 84). 

Die im Steinkohlenteer vorhandenen Kohlen- 
wasscrstoffe bauen sich jedoch nicht alle, wie die 
bisher besprochenen, lediglich &us Sechsringen auf; 
auch der Fiinfring ist vertreten, und dic zu dieser 
Kategorie gehorenden Korper sind noch weit inter- 
essanter. Der Vier  ring, als selbststandiger Grund- 
stock betrachtet und nicht als Produkt der Poly- 
merisation, wie solches z. B, im Dicyclopentadien, 
Distyrol und Diinden, vorliegt, ist dagegcn im 
Teer noch nicht nachgewiesen worden. 

Einen Fiinfring enthalt die Gruppe des Cyclo- 
pentadiens, Indens und Fluorens. 

CsHsO + CioHs = CLsH12 + HzO . 

H H H  

C h H 8  COHS ClSHlO 
Cyclopentadi6n Inden Fluoren 

Die Glieder dieser Klasse sind auflerordentlich 
reaktionsfahig. Einmal, weil sie die Atomgruppie- 
rung C = C - (XIz - C = C , also eine Methylen- 
gruppe von schwach Baurem Charakter enthalten 
(vgl. T h i e 1 e , Berl. Berichte 33, 666); dann be- 
sitzen aber auch, wenigstens die beiden ersten 
Glieder, Kohlenstoffdoppelbindungen , die nicht 
dem Benzolring angchijren, und die sie befahigen, 
mit Leichtigkeit alle moglichen Additionsprodukte 
und Polymeren zu bilden. Im Cyclopentadien fin- 
den wir die Reaktionsfahigkeit im hochsten MaBe 
vertreten, und dieser Korper ist wohl iiberhaupt der 
interessanteste aller Steinkohlenteerbestandteile. 

Das Cyclopentadien 
ist eine Fliissigkeit yon charakteristischem Geruch, 
die bei 41° siedet und eh, spez. Gew. von 0,815 bei 
15" besitzt. K r a e m e r  und S p i l k e r  ent- 
deckten es 1896 im Rohbenzolvorlauf und stellten 
seine Konstitution fest (Berl. Berichte 29, 552). 
Fast gleichzeitig beschrieben E t a r d und L a m - 
b e r  t (Compt. r. d. Acad. d. sciences 112, 945) 
einen aus den Kompressionsprodukten des dlgases 
gewonnenen Kohlenwasserstoff C,H, ,,Pyropenty- 
len", der Cyclopentadien voratellt, ohne sich in- 
dessen mit der Frage seiner Konstitution zu be- 
schliftigen. Wahrscheinlich hat aber R o s c o e 
sohon 1886 (Liebigs Ann. 232, 348) den Korper, 

C y c 1 o p e n t a d i e n. 

wenigstens in Gestalt seines einfachsten Polymeri- 
sationsprodukts C,oHlz, unter den Fingern gehabt. 

Das Cyclopentadien ist in ziemlich wechselnden 
Mengen in den Benzolvorliufen reup. den Olgas- 
kondensaten vorhanden, was bei dem niedrigen 
Siedepunkt und der chemischen Konstitution nicht 
besonders wundernehmen kann. Seine Darstellung 
mag, wenn man an die Polymerisationsfahigkeit des 
Korpers denkt, sehr einfach erscheinen, in der 
Praxis ergeben sich aber doch verschiedene Schwie- 
rigkeiten. Die Benzolvorliufe enthalten niimlich 
noch andere, bisher wenig untersuchte Substanzen, 
die z. T. ganz ahnliche Eigenschaften haben wie das 
Cyclopentadien und wie dieses zur Polymerisation 
neigen. 

Verdiinnte Sguren und Alkalien verharzen den 
Kohlenwasserstoff, konzentrierte Siiuren tun dies 
mit explosionsartiger Hcftigkeit; Chlor, Brom, Salz- 
siiurc und Bromwasserstoff werden schrittweise 
angelagert; mit ammoniakalischer Silberlosung er- 
halt man Silberspiegel. Wegen der Empfindlichkeit 
des Cyclopentadiens gegeniiber Alkalien und Sauren 
ist es mittels der gewohnlichcu Methoden nicht zu 
Cyclopentan zu reduzicren, dagegen gelingt dies 
leicht nach der Methode von S a  b a t i e r  und 
S e n d e r e n s  (vgl. J. F. E i j k m a n ,  Chem. 
Weekblad 1903, Nr. 1). Voni Sauerstoff der Luft 
wird der Kohlenwasserstoff stark angegriffen (vgl. 
E n g 1 e r , Autoxydation, Berl. Berichte 34, 2938). 
Die Methylengruppe des Cyclopentadiens reagiert 
mit Athylnitrat, mit Oxalester, mit Aldehyden und 
Ketonen und mit Kalium, wie durch die sehr be- 
achtenswerten Arbeiten von J o h a n n e s T h i e 1 e 
gezeigt worden ist (Berl. Berichte 33, 666; Liebiy 
Ann. 348, 1; Berl. Berichte 34, 68). 

Auch mit Chinonen gibt der Kohlenwasserstoff 
Verbindungen (A 1 b r G c h t ,  Liebigs Ann. 348, 31). 
Besonders sei abcr auf die schonen, durch intensive 
Farben ausgezeichneten Kohlenwasserstoffe, die 
T h i e 1 e mit dem Namen der Fulvcne bezeichnet 
hat, hingewiesen. Sic leiten sich vom Cyclopenta- 
dien dadurch ab, dali man die beiden labilen 
Wasserstoffatome durch die Methylengruppe er- 
setzt (Fulven = ChH, : CH,). Ihr charaktcristisch- 
ster Vertreter ist das dunkelrot gefarbte, durch 
aulierordentliche Krystallisationstendenz hervor- 
ragende Diphenylfulven. 

Es sei schlieBlich noch einer bisher unbekannten 
pyrogenen Synthese Erwahnung getan, die wegen 
des Ubergangs des Fiinfrings in den Sechsring inter- 
essant ist. Als ich beim Suchen nach einem dem 
Truxen entsprechenden, niedrigmolekularen Koh- 
lenwasserstoff Cyclopentadien durch schwach glu- 
hende Rohren leitete, entstand unter Entwicklung 
eines mit wenig leuchtender Flamme brennenden 
Gases, das aus Wasserstoff bestand, ein Korper, der 
zwar die gewiinschte Molekularzusammensetzung 
C,Hc i C,H4 besaB, sich aber durch Geruch, 
Schmelzpunkt (793  "), Schmelzpunkt seines Pi- 
krates (149") und durch sonstiges Verhalten als 
N a p h t h a l i n  erwies. 

H 
H4- 
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Die Ausbeute war eine gute, als Nebenprodukte 
konnten etwas Benzol und Anthracen nachgewiesen 
werden. D i cyclopentadien ergab das gleiche Re- 
sultat. 

Beim Stehen geht das Monocyclopentadien sehr 
bald von selbst in das Dicyclopentadien CloH,, 
iiber, das eine farblose Krystallmasse vom E. 32,5", 
Kp. 170" und von eigenartigem, ehtfernt an Cam- 
pher erinnernden Geruch vorstellt und in gut ver- 
schlossenen GefaBen sich beliebig lange hiilt. 

Man kann also Cyclopentadien nur in Gestalt 
seines Dimeren aufbewahren und mu13 es jeweils 
bei Bedarf durch Depolymerisation mittels lang- 
samer Kolonnendestillation aus diesem regenerieren. 

Das Dicyclopentadien ist auBerst empfindlich 
gegen Sauerstoff. Hat die Luft Zutritt zu einem 
Praparat, so scheiden sich binnen kurzem kleine 
rotbraune Kiigelchen ab, die beim Abblasen in 
Gestalt eines harten, sproden Rarzes von hohem 
Sauerstoffgehalt zuriickbleiben. Auch von Clor, Brum 
und Schwefelsiiure wird das Dicyclopentadien ener- 
gisch angegriffen. Mit Amylnitrit und Salzsaure 
bildet es ein Nitrosochlorid, das mit organischen 
Basen, besonders glatt mit Piperidin wie die Ni- 
trosochloride der Terpene reagiert. Beim Einleiten 
von salpetriger Saure in die Chloroforml6sung bildet 
sich ein Nitrosat ( K r a e m e r  und S p i l k e r ,  
Berl. Berichte 29, 559; W i e 1 a n d , Liebigs Ann. 
360, 300). 

Man mu13 dem Dicyclopentadien die Formel 

deren jede wieder in einer Cis- und Trans-Form 
existieren kann, zusprechen; der Korper ist aber 
bisher nur in e i n e r Modifikation bekannt ge- 
worden. Man hat die Formel auch noch anders m 
schreiben versucht, ohne indessen irgend welche 
Beweise bringen zu konnen. ( W i e l a n d ,  Berl. 
Berichte 39, 1492). 

Mit Natrium 1a13t sich das Dicyclopentadien 
nicht reduzieren, dagegen gibt es, in Dampfform 
zusammen mit Wasserstoff iiber Nickel geleitet, ein 
Tetrahydrocyclopentadien q,H,,, welches ein tri- 
cyclisches Terpen, das 6/lo Tricyclodekan 
darstellt. Dasselbe ist ein ausgesprochen nach 
Campher riechender und diesem auch sonst sehr 
iihnelnder Korper vom F. 77" und Kp. 193", der 
mit schwach rauchender Schwefelsiiure in ein Iso- 
meres vom F. go und Kp. 191,5' ubergefuhrt werden 
kann (Cis- und Trans-Form), (vgl. E i  j k m a n ,  
Chem. Weekblad 1903, Nr. 1). 

Uber die Bildung eines hoheren Polymerisations- 
produkts des Mono- oder Dicyclopentadiens hat 
K r o n s t e i n (Berl. Berichte 35, 4150) eine kurze 
Notiz, aber ohne Angabe von Schmelzpunkt oder 
Molekulargewicht gemacht. Es existiert jedoch eine 
gro13ere Menge, und es ist im hiesigen Laboratorium 
noch eine ganze Anzahl verschiedener Polycyclo- 
pentadiene von sehr abweichenden Eigenschaften 
dargestellt worden. 

I n d e n , eine Fliisaigkeit vom Siedepunkt 182" 
(korr.) und vorn spez. Gew. 1,008 bei 15", wurde 
v o n K r  a e  m e  r und S p i 1  k e r  (Berl. Berichte 23, 
3276) im Steinkohlenher entdeckt, ist in ziemlicher 
Menge in den um 180' siedenden Anteilen desselben 

m. 1909. 

vorhanden, aber nicht leicht in reinem Zustande 
herzustellen. Man gewinnt es durch Pikrinsiiure- 
fallung. Es gelingt aber nur sohwer, die letzten 
Reste von Cumaron zu entfernen, da man hierzu 
lediglich auf die fraktionierte Destillation ange- 
wiesen ist; auch ist die gro13e Neigung zu Oxydation 
und Polymerisation storend (W e g e r und 3 i 1 1 - 
m a n  n , Berl. Berichte 1903, 640). Das Inden ist 
wie das Cyclopentadien sehr reaktionsfiihig. An 
seine Doppelbindung addiert es C1, Br, NBOa usw. 
Es gibt ein Nitrosit, das beim Erwiirmen in Nitro- 
inden iibergeht ( D e n n s t e d t  und A h r e n s ,  
Berl. Berichte 28, 1331; W a 11 a c h , Liebigs Ann. 
336, 2). Die saure Methylengruppe, die es enthiilt, 
befahigt es, eine Natriumverbindung zu bilden 
(D. R. P. 205 465 der Gesellschaft fiir Teerverwer- 
tung), mit Oxalester zu kuppeln (Th ie l e ,  Liebigs 
Ann. 347, 1275 und Berl. Berichte 33, 851; W i s - 
1 i c e n u  s , Berl. Berichte 33, 771) und eine Kon- 
densation mit Benzaldehyd einzugehen (T h i e 1 e, 
Liebigs Ann. 347,249; Berl. Berichte 33, 3395). Mit 
einem Molekiil Benzaldehyd erhalt man des Benzy- 
lideninden vom F. 88", rnit zwei Molekulen das 
Oxybenzylbenzylideninden vom F. 135'. Beide 
sind nach der T h i e 1 e schen Nomenklatur Fulvene 
und als solche tatsachlich intensiv gelb gefarbt. 
Durch die eben genannte Kondensation mit Benz- 
aldehyd kann man das Inden auch innerhalb ge- 
wisser Grenzen quantitativ bestimmen. Leider la l t  
es sich aber aus keinem der beiden Fulvene regene- 
rieren. 

Beim Schiitteln mit einigen Prozent konz. 
Schwefelsiiure geht das Inden in benzolischer Lo- 
sung in einen harzartigen Korper, das tetramole- 
kulare p-Inden uber. Als solches fallt es auch, ge- 
mischt mit p-Cumaron, bei der Schwerbenzolwasche 
ab. Derselbe Korper entsteht beim Erhitzen des 
Indens oder indenhaltiger Fraktionen am RuckfluB- 
kiihler; Cumaron bildet in diesem Falle nur Spuren 
von Harz. Neben dem festen, vierfach molekularen 
Inden erhalt man bei der Polymerisation, allerdings 
in untergeordnekr Menge, noch ein ziihfliiesiges 81, 
welches mit groBer Sicherheit als Diinden anzu- 
sprechen ist. 

Man kann das Inden direkt aus dem Schwer- 
benzol gewinnen oder aus dem Harz regenerieren. 
Im letzteren Falle ist aber die Ausbeute sehr schlecht, 
weil die Depolymerisation durchaus nicht glatt, 
sondern unter Wasserstoffabspaltung oder -wande- 
rung verliiuft. Ein Molekul p-Inden gibt niimlich 
nicht 4 Molekule Inden, sondern Truxen und Hydr- 
inden ( W e g e r u n a B i l l m a n n ,  Berl. Berichte 
1903, 640), gemaB der Gleichung 

~ ( C S H S ) ~  = 2CwH1s + 6C9Hio 
Es seien an dieser Stelle ein paar Worte uber 

die beiden zuletzt genannten Kohlenwasserstoffe 
eingeschaltet. 

Das T r u x e n schmilzt bei 365' und ist in rein- 
stem Zustande, wenn es eine Destillation durch- 
gemacht hat, farblos. Die Destillation ist jedoch, da 
das Produkt sehr hoch siedet und stark sublimiert, 
mit betriichtlichen Schwierigkeiten verknupft. Fiir 
gewijhnlich erhlilt man den Kohlenwasserstoff in 
Gestalt feiner, leichter, verfilzter Nkdelchen von 
goldgelber bis orangeroter Farbe. Truxen iet in den 
gebriiuchlichen Solventien sehr schwer lijslich, am 
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reichlichsten wird es noch von siedendem Cumol 
aufgenommen. Es liiBt sich &us reinem Indenharz 
durch trockene Destillation und Auswaschen des 
Ruckstandes unschwer gewinnen und ist sicherlich 
auch im Steinkohlenpech - vielleicht sogar in 
groBerer Merge - vorhanden, doch wurde ee aus 
letzbrem noch nicht isoliert. 

Truxen wurde zuerst von L i e b e r m a n n 
aus Tmxon (QH,O), durch zweisthdiges Erhitzen 
mit rotem Phosphor und Jodwasserstoff auf 180' 
dargestellt; das Truxon war mitteh rauchender 
SOhwefeLGure aus Tuxills%ure (C,H,COOH)n er- 
halten worden (Berl. Berichte 22, 784 und 23, 317; 
vgl. auch H a u s m a n n , Berl. Berichte 22,2022). 
Truxen ist sicherlich als (CBH,),, T r i - o - benzylen- 
benzol aufzufassen. 

Truxen 

H H  
=\ 

Truxenchinon 

Bei der Oxydation mit Chromsaure entsteht 
Truxenchinon, ( C9H40)3, Tri-o-benzoylenbenzol, 
ein orangegelb gefarbter Korper von Bhnlichen Lijs- 
lichkeitsverhiltnissen wie das Truxen selbst. Truxen 
sowohl wie sein Chinon sind also Benzol- und nicht 
Cyclobutadienderivate (vgl. auch A. M i c h a e I, 
Berl. Berichte 39, 1910). 

Das H y d r i n d e n , C,H,,, entsteht aus 
Inden durch Reduktion mit Natrium und Bthyl- 
alkohol, wird aber billiger auf andere Weise ge- 
wonnen. Es bildet einen Bestandteil des Schwer- 
benzols und kann hieraus direkt hergestellt werden. 
Nach M o s c h n e r (Berl. Berichte 33, 737) sind in 
der Cumolfraktion 2,5% enthalten. Man gewinnt 
es aber wohl vorteilhafter aus dem Schwerbenzol- 
h a r z , dem Indenharz, oder techniscben Cumaron- 
harz (K r a e m e r und S p i 1 k e r , Berl. Berichte 
33, 2257), aus dem es bei hohen Temperaturen nach 
der oben angefuhrten Reaktion entsteht. Es siedet 
bei 176-176,5" korr. und besitzt ein spez, Crew. von 
0,957 bei 15". Von konz. Schwefelsaure wird es 
nicht polymerisiert, wohl aber sulfuriert. Sein ge- 
siittigter Fiinfring reagiert Wie eine offene Kette. 

Die sulfonsauren Salze und einige andere Derivate 
sind etwas ausfuhrlicher von S p i 1 k e r , Berl. 
Berichte 26, 1538, untersucht worden. An der Luft 
oxydiert es sich ziemlich schnell, wie schon eingangs 
besprochen. Bei der Reduktion mit Nickel und 
Wasserstoff (S a b a t i e r) geht das Hydrinden in 
ein dicyclisches Naphthen, das I/,-Dicyclononan, 
Octohydrinden C9Hls uber (E i j k m a n , Chem. 
Weekblad 1903, Nr. 1). 

F 1 u o r e n. Fluoren ist ein vollkommen farb- 
loser, in Blittchen krystallisierender Korper vom 
Siedepunkt 295" korr., der im reinsten Zustande bei 
116" schmilzt. Es bildet, da es eine reaktionsfahige 
Methylengruppe besitzt, Verbindungen mit Oxal- 
ester (W. W i s 1 i c e n u  s ,  Berl. Berichte 33, 771) 
und mit Kalium (R. W e  i D g e r b e  r , Berl. Be- 
richte 34, 1659), ferner mit Natriumamid bei 150", 
oder mit Natrium bei 200' eine Natriumverbindung 
( W e i B g e r b e r ,  Berl. Berichte 41, 2914) und 
reagiert mit Benzaldehyd unter Bildung von Benzal- 
fluoren (T h i e 1 e und H e n 1 e ,  Liebigs Ann. 347, 
290). Auch mit Alkylnitriten und -nitraten tritt das 
Fluoren in Reaktion (W i s 1  i c  c n u s und W a 1 d - 
m ii 11 e r , Berl. Berichte 41, 3334). Bei der Oxy- 
dation mit Chromsiiure erhilt man das Diphenylen- 
keton, Fluorenon. 

Man gewinnt das Fluoren aus einer geeigneten 
Teerfraktion durch Schmelzen mit Kalihydrat bei 
260-300' und Zersetzen der gebildeten unteren 
Fluorenkalischicht mit Wasser (D. R. P. 124 150 
der A.-G. fur Teer- und Erdolindustrie) oder aus dcr 
entsprechenden Natronverbindung (D. R. P.203 312 
der Ges. fiir Teerverwertung). Obgleich die Eigen- 
schaft mit Kalihydrat eine Verbindung einzugehen, 
auDer dem Fluoren nur sehr wenig Teerkohlen- 
wasserstoffen zukommt, ist daR erstere doch nicht 
ganz leicht c h e m i s c  h rein zu erhalten, wie ich 
friiher in Gemeinschaft mit D 6 r i n g gezeigt habe 
(Berl. Berichte 36, 878), weil das Fluorenkalium 
immer etwas Phenanthren zuriickhiilt, wclches sich 
auch durch Ausblasen mit Dampf nicht entfernen 
liiBt, ohne daB bei dieser Operation das Fluoren- 
kalium zu stark zersetzt wird. Bei der Kalischmelze 
des Fluorens konnten wir iibrigens die unter Wasser- 
stoffentwicklung von statten gehende Bildung von 
o-Phenylbenzoesiiure konstatieren, welch letzterer 
Korper mit konz. Schwefelsanre unter Regene- 
rierung des Fiinfrings glatt in Fluorenon iibergeht. 

Das Fluoren hat bisher noch keine ausge- 
dehntere Anwendung in der Technik gefunden, 
wiirde aber nijtigenfall~ in groDercn Mengen geliefert 
werden konnen. 

An die eben besprochene Kohlenwasserstoff- 
gruppe reiht sich schlieBlich noch das F l u o r  - 
a n t h e n , GSHIO, an. Es krystallisiert in groBen 
glanzenden Tafeln vom F. 109" und hat bei 60 mm 
Druck einen Kp. von 250'. Der Kohlenwasserstoff 
wurde von F i t t i g  und G e b h a r d  im Stein- 
kohlenteer entdeckt (Liebigs Ann. 193, 142), seine 
Konstitution 

C.H, 

von Fit t i g und L i e  p m a n  n festgestellt (Liebigs 
Ann. 200, 3). 

Ein weiterer, im Teer, und zwar in gar nicht 
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unbetriichtlicher Menge vorkommender Kohlen- 
wasserstoff, der ebenfalls einen Fiinfring, aber einen 
gesattigten enthalt, ist das A c e n a p h t h e n , 
C,oH,2, des 1867 von R e  r t h e 1 o t 

CH,-CH, 
I I 

\/\/ or3 
aufgefunden wurde (Zeitschrift f. Chemie 1867,714). 
Es siedet bei 278" korr., schmilzt bei 95' und kry- 
stallisiert hervorragend schon in langen Nadeln, wo- 
durch es sich von Fluoren und anderen Kohlen- 
wasserstoffen rnit ahnlichem Siedepunkt unter- 
scheidet. Bei der Oxydation gibt es Acenaphthen- 
chinon, Naphthalsiiure und schliealich Hemimellit- 
saure. Acenaphthen wird neuerdings in Form des 
Chinons zu einem bromhaltigen, roten Kupenfarb- 
stoff verwandt (D. R. P. 196 349 und 198 510 der 
Baseler Chem. Fabrik zu Basel). Beim Erhitzen 
mit Schwefel liefert das Acenaphthen Trinaphthylen- 
benzol (R e h 1 a n d e r , Berl. Berichte 36, 1583; 
D z i w o n s k yund R a c h m a n n , Berl. Berichte 
36, 962 u. 3768), einen Korper, der vermutlieh im 
Steinkohlenpech vorhanden ist, beim Behandeln rnit 
Bleioxyd Acenaphthylen (B e h r und D o r p , 
Liebigs Ann. 172, 276), das ebenfalls im Teer vor- 
handen sein diirfte. (Schluh folgt.) 

Technologie 
fiir Chemiker und Juristen'). 

Von H. WICHELIIAUS. 
(Eingeg. d. zO.11. 1908.) 

Im Jahre 1899 wurde ich aufgefordert, eine Zu- 
sammenbtellung der Erfindungen chemischer Natur 
im 19. Jahrhundert zu machen, weil man fur die 
Ausstellung in Paris im Jahre 1900 davon Gebrauch 
machen wollte. 

Da sich eine groBe Zahl wichtiger Fortachritte 
ergab, schien es mir zweckmafiig, in dem Vorworte 
zu der daraus entwickelten ,,Historischen Aus- 
stellung"2) darauf hinzuweisen, daB fur die Zukunft 
nicht weniger bedeutende Aufgaben blieben. Ich 
sag& &her : 

,,Beispielsweise nimmt der Bedarf an Nitraten 
so zu, daR man sich nicht fur alle Zukunft auf den 
C'hilesalpeter verlassen kann. Wenn es aber erst 
gelingt, mit den Elementen, die in der Luft des ver- 
bindenden Funkens harren, Nitrate zu machen, wird 
die Rage der Benutzung des Stickstoffs der Luft 
gleich bedeutend grof3er und schlieet sich wieder 
vieles andere an. 

Seitdem ist die Aufgabe, Salpeter aus den Be- 
menten der Luft zu machen, so in den Vordergrund 
gebracht worden, da13 es wohl richtig ist, auch das 

1) Vortrag, gehalten bei Eroffnung der neuen 
Raume des technologischen Instit& der Universi- 
tat Berlin, am 9./1. 1909. 

2) Historkche Ausstellung der Deutschen Che- 
mischen Gesellschaft in Paris 1900, S. 3. 

andere, was sich meiner Ansicht nach daran an- 
schlieRt, etwas niiher zu bezeichnen. 

Die Salpeterlager in Siidamerika sind einzig in 
ihrer Art. Sie verdanken nicht nur ganz ungewohn- 
lichen und kaum wieder zu erwartenden Naturereig- 
nissen ihre Entstehung, sondern sind auch so leicht 
abzubauen, wie man es selten bei derartigen Schit- 
zen findet. 

Um das salpeterhaltige Mineral, das ,,Sal 
petrae", zu fordern, ist kein tiefgehender Bergbau 
erforderlich; man hat nur unbedeutende, aufliegende 
Schichten zu entfernen, um dann im Tagebau zu 
arbeiten. Auch ist es leicht, aus diesem in weiten 
Strecken abgelagerten Rohstoff an Ort und Stelle 
den Salpeter, der fiir die meiaten Zwecke brauchbar 
ist, zu machen. 

Diese Umstande haben dazu gefuhrt, daB man 
die Lager rucksichtslos ausbeutet. Wihrend in den 
ersten Jahren des Betriebs 1825-1830 nicht mehr 
ale loo0 t jiihrlich gefordert wurden, rechnet man 
jetzt mit einer Jahresproduktion von 1,s Mill. t, so 
da13 allerdings eine Erschopfung dieser Quelle voraus- 
zusehen ist. 

Wenn man nun daraus einen Vorwurf fur die 
Sudamerikaner ebgeleitet und versucht hat, sie in 
ihrer Produktion einzuschranken, hatte man auch 
schon lange sich fragen konnen, ob denn wir, die 
Konsumenten, nicht unnotig von dem in Massen 
angebotenen Salpeter Gebrauch machen. 

JedenfalLs ist jetzt die Rage geboten, ob wir, 
wenn der Chilesalpeter verssgt, daraus einfach zu 
folgern haben : ,,also mu13 man jahrlich 1 Mill. und 
so und so vie1 Tausend t mit Hilfe der Luftelemente 
darstellen", oder ob wir einen Teil der Arbeit, die 
wir jetzt dem Salpeter aufbiirden, mit anderen Mib 
teln verrichten konnen. 

Daraus ergibt sich das andere, was meiner An- 
sicht nach durch die Erschopfung der Lager ange- 
regt wird. Denn, um die gestellte Frage richtig zu 
beantworten, mulj man sich klar machen, wozu 
gegenwartig Salpeter verwendet wird. 

Unter diesen Verwendungen verdient wegen 
ihres Alters, wegen ihres Umfanges und ihres allge- 
meinen Interesses diejenige fiir SchieRmittel und 
Sprengstoffe vorangestellt zu werden. Sie wird 
durch leicht herbeizufiihrende, daher auch zufallig 
zustande gekommene Bedingungen nahe gelegt. 

Man braucht in den gesohmolzenen Salpeter 
nur ein Stuck Holz einzutauchen, um ein kleines 
Feuerwerk zu bekommen. Da dies ebenso mit Kohle, 
mit Schwefel usw. gelingt, erkliirt sich das Alter der 
Benutzung diems Verhaltens. In der Tat hiingt die 
Erfindung des SchieEpulvers damit zusammen. 

Da ferner Salpeter der einzige natiirlich vor- 
kommende Stoff ist, der zu solcher Wirkung fuhrt, 
ist es nicht wunderbar, daR schon friiher Salpeter- 
n o t eingetreten ist. Sie hat sogar in vergangenen 
Jahrhunderten, als man noch keine regelmiilige 
Zufuhr von Salpeter aus Indien kannb, geschweige 
denn die reiche Quelle, die wir jetzt benutzen, zu 
ganz merkwiirdigen MaRnahmen gefuhrt. 

Damals sammelte man in Deutschland den 
sogen. Mauersalpeter; es ist z. B. ein Privi- 
legium vom J. 1419 bekannt, durch welches Erz- 
bischof Ciinther von Magdeburg das Recht erteilt, 
innerhalb des Gerichtssprengels von Giebichenstein 
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