1345

dann stark zu erhitzen; hierbei muss man indess hiufig das Kupfer-
oxyd mit Wasser anfeuchten und verschiedene Male hintereinander er-
hitzen, bevor man ein Oxyd erhilt, welches selbst keinen Stickstoff
bei dem Dumas’schen Process entwickelt und so lange ist es arg-
wdhnisch zu betrachten, als es sich nicht durch eine Erhitzung fiir
sich, oder auf andere Weise als brauchbar bewihrt hat. Kupferoxyd
aus gesponnenem Draht ldsst sich hingegen leicht und v6llig durch
Erhitzen in einem Luftstrom auf sehr cinfache Weise oxydiren.

Man fibrt eine Thonrdhre, von der Beschaffenheit eines Mundstiicks
einer thonern Tabakspfeife, mit enger Durchbohrung bis auf den
Boden eines Tiegels, der das Kupferoxyd enthilt, und saugt mit
Hiilfe eines Aspirators Luft durch dieselbe, wihrend zugleich der
Tiegel zur Rotbgluth erbitzt wird; so ist im Laufe von einer Stunde
das reducirte Kupfer wieder vollstindig oxydirt.

333. Albert Kehlstadt: Auftreten von freiem Schwefel bei der
trocknen Destillation von Steinkohlentheer.

(Eingegangen am 3. Juli.)

Kiirzlich habe ich Gelegenheit gehabt den Absatz zu untersuchen,
der sich in dem Rohre vorfand, welches die unverdichteten Gase und
Diémpfe von den Vorlagen, in denen sich die Produkte der Destillation
von Theer ansammeln, dem Kamine zufiihrt. Der Inhalt des mit dem
Kamin verbundenen, horizontalen Hauptrohres gerieth n&mlich durch
eine noch unbekannte Thatsache in’s Gliihen und wir waren genéthigt
die verticalen Verbindungsrohren mit den Kiibiréhren der einzeluen
Destillationsapparate aufzuheben, respective loszuschrauben, da durch
die betreffenden Réhren in Folge eines starken Riickwirtszuges stoss-
weise weisse Rauchwolken entwichen. Wahrscheinlich war das auf
dem Boden des betreffenden Kamins (das 210 englische Fuss hoch ist)
befindliche Oel in’s Brennen gerathen und die Produkte der Ver-
brennung entwichen dann theilweise durch die seitliche Oeffuung,
durch das eben erwdhnte Gasableitungsrobr.

In dem circa 4 englische Zoll weiten, horizontalen Hauptleitungs-
rohre, das 9 Destillirapparate (von je 4 — 5000 Gallonen Capacitit)
mit dem Kamine verbindet, fand sich ein reichlich ein englischer Zoll
starker Absatz vor, der zum grdsseren Theile aus einem braunen,
festen Korper, zum kleineren Theile aus einem braunschwarzen, wider-
lich riechenden Oele bestand. Das Rohr befand sich seit circa
2 Jahren im continuirlichen Betriebe,
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Der Absatz, von dem ich mir eine grossere Menge zur Unter-
suchung zuriick behielt, war mit Theilchen von Rost gemischt. Beim
Befeuchten mit Wasser zeigte der feste Theil auf Lakmuspapier keine
basische Reaktion. Ich presste die olige Fliissigkeit vom festen Be-
standtheile ab und erhielt so eine dunkelgrauve, durchdringend nach
Ammoniak riechende Masse, die theilweise aus kleinen, krystallinischen
Schiippchen bestand. Eine vorldufige Priifung auf Platinblech zeigte
einen ausserordentlich hohen Gehalt an Schwefel. Die ganze Masse
schmolz némlich nach Entwickelung an Ammoniaksalzdimpfen und
erstarrte dannbeinahe ebenso, wie reiner Schwefel nach dem Schmelzen.
Bei weiterem Erhitzen entflammte sich die Masse und verbrannte mit
der charakteristischen, blauen Flamme za schwefliger Sdure, wihrend
als Gliihriickstand rothes Eisenoxyd zuriickblieb.

Beim Erhitzen der grauen Substanz mit circa der doppelten Menge
von gewdhnlichem, 90procentigem Benzol entstand eine tiefbraune Li-
sung, die nach dem Filtriren und Etkalten sofort in reichlicher Menge
braungelbe Oktaederchen ausschied. Nach dem Abgiessen der brau-
nen Losung und mehrmaligem Umkrystallisiren aus Benzol erwie-
sen sich die zu spiess- und federférmigen Gruppen angebiuften Kry-
stalle als vollkommen reiner Schwefel. — Der grésste Theil des Ab-
satzes besteht aug freiem Schwefel; ein kleiner Theil scheint an Eisen
und Ammoniak gebunden zu sein, da die salzsaure, filtrirte Losung
der Substanz bei Zusatz von Ammoniak unter Schwefelwasserstoff-
entwickelung sofort eine starke Triibung und Abscheidung von Schwefel
gab. Selbst wiederholtes Auskochen mit Benzol und nachheriges Aus-
pressen liessen so viel Schwefel im grauen Pressriickstande zuriick,
dass das Verbalten desselben noch beinahe dasselbe blieb, wie vor
dem Auskochen. 1In keinem der mir zu Gcebote stehenden Werke
Gber Steinkohlentheerdestillation habe ich eine Notiz idber das Auf-
treten von freiem Schwefel gefunden.

Das Vorfinden desselben im erwihnten Gasableitungsrohre ist
jedenfalls merkwiirdig, da ja simmtliche Produkte der Destillation
zaerst die durch Wasser gekiihlten Schlangenribren zu passiren haben,
wo also die Temperatur nie viel iiber 100° C. steigen kaun.

Wiirde also der Schwefel schon als solcher im Innern der Retorte
abgescbieden, so miisste er sich vollstindig im Kiihlrobre absetzen,
was wir aber bis jetzt nicht beobachteten. Allerdings werden die
schweren, zuletzt ibergehenden QOele diesen Schwefel, falls er vor-
banden, auflésen und mit sich fihren. Aber ein bedeutender Theil
des Schwefels, der ja als Schwefelkohlenstoff, Schwefelammon und
Rbodanwasserstoff im Theere enthalten ist, wird wabrscheinlich als
schweflige Siure und Schwefelwasserstoff entweichen, welche dann
im kiihlen Gasleitungsrobre in Gegenwart von Wasserdampf aufein-
ander einwirken, wie Dumas zuerst beobachtet hat.



Der grésste Theil des Schwefels scheidet sich dabei aus -und es
liesse sich auf diese Weise das ausserordentlich reiche Vorhandensein
von Schwefel in dem Absatze erkliren.

Liverpool, Juni 1880.

far and Ammoniaworks Chas. Kurtz and Sons.

334. A. Hantzsch: Ueber die Umwandlung des «-Naphtylamins
in «-Naphtyl-Methylither.
(Aus dem Ber), Univ.-Laborat. CCCCXXXII; vorget. v. Hrn. A. W.Hofmann.)

Die leichte und direkte Umwandlung eines aromatischen- Amins
in Derivate des zugehdrigen Phenols diirfte an sich schon einiges
Interesse besitzen; sodann ist diese in der Naphtylreihe beobachtete
Metamorphose, deren das Anilin unter gleichen Bedingungen nicbt
fibig ist, ein neuer Beweis dafiir, dass die Analogie zwischen Benzol-
und Naphtalinderivaten nicht so weit geht, als man fir gewdhnlich
annimmt,

Naphtylmethyldther entstebt ziemlich quantitativ durch Erhitzen
von ungefihr 3 Th. Naphtylamin, ebensoviel Methylalkohol und 4. Th,
Chlorzink im zugeschmolzenen Robre auf 180—200°. Nach §—7stiin-
diger Einwirkung zeigen die Robren beim Oeffnen einen geringen
durch Methylither veranlassten Druck; ihr Inhalt wird mit verdinuter
Salzsiiure aufgenommen, die Abscheidung des bierin nicht 18slichen,
gelbbraunen Oeles durch Ausschiitteln mit einem Gemisch von Aether
ond Benzol beférdert, und die von der wissrigen getrennte atherische
Schicht mit verdiinnter Natronlauge bebandelt. Nach dem Trocknen
mit Kaliumcarbonat und nach dem Abdestilliren des Aethers und des
Benzols erhilt man durch Destillation eine bei 262—267° iibergebende
Flissigkeit, die nochmals fraktionirt bei 263—265° siedet und zufolge
der Analysen und des chemischen Verhaltens Naphtylmethylither ist:

Theorie fur C,, H,0CH, Versuch
C,, 132 83.51 . 83.70 83.21
H,, 10 6.33 675 6.81
0 16 1013

158 100.00

Das Naphtanisol ist frisch destillirt ein farbloses Oel von schwach
aromatischem Geruch, welches allmihlich erst gelb, dann briunlich
wird und namentlich in #therischer Ldsung eine schén blaue Fluo-
rescenz zeigt, Mit Pikrinsiure bildet es eine in rothen Nadeln kry-
stallisirende Verbindung, die sich beim Vermischen alkoholischer
Losungen beider Ingredienzien ausscheidet. In Alkohol, Aether, Benzol
u. 8. w. ist es leicht, in Wasser nicht 18slich, aber mit Wasserddmpfen





