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schwefliger Saure entfarbt. Der  rnit Natronlauge iibersattigten 
Fliissigkeit wurde das gebildete Antipyrin durch Ausschiitteln mit 
Benzol oder besser mit Chloroform entzogen. Das nach dem Ver- 
dunsten des Losungsmittels zuriickbleibende Aethoxyantipyrin wurde 
in Wasser geliist und durch Kochen mit Thierkohle gereinigt; die 
Mare Losung wurde zur Trockne gebracht und der Riickstand aus 
Essigather oder Toluol umkrystallisirt. Die Krystalle wurden mit 
Aetber, worin sie schwer loslich sind, gewaschen. Die im Vacuum 
uber Schwefelsaure getrocknete Substanz gab bei der Analyse folgende 
Zahlen : 

Gefunden Ber. fir C13H16NzOa 
C 67.0 67.24 pCt. 
H 6.9 6.90 s 
N 12 .3  12.06 

Das p-Aethoxyantipyrin von der Constitution 
CH3C = C H  - CO 

C H3N 
I 1 

N CsH4 0 Cz H5 

schmilzt Lei 90-91 0 ;  es krystallisirt in glanzenden Blattchen und 
verhalt sich gegen LBsungsmittel wie das  gewohnliche Antipyrin. 
Die wassrige Losung wird durch Eisenchlorid roth gefarbt; mit sal- 
petriger Saure entsteht eine sehr schon blaugriine Lasung, aus der 
sich bald griine Krystalle von Nitrosoathoxyantipyrin abscheiden. 
Gegen Ferrocyanwasserstoffshre verhalt es sich ebenfalls dem Anti- 
pyrin ahnlich. 

H o c h 8 t a. M. Versuchslaboratorium der Farbwerke 
vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g .  

247. Fr. Heusler :  Beitrlige zur Chemie  des Braunkohlentheers. 
[I. Abhandlung.] 

[Mittheilung aus dem chemischen Eniversitgts-Laboratorium in G6ttingen.I 
(Eingegangen am 21. Nai.) 

Die Lehr- und Handbicher geben a n ,  der  Braunkohlentheer be- 
s tehe,  abgesehen von Phenolen und Pyridinbasen l) , aus einem Ge- 
menge von Kohlenwasserstoffen der Aet,hylen- und Sumpfgasreihe. 
Sieht man indess von den no& neuerdings von K r a f f t 2 )  eingehend 
atudirten festen Paraffinen ab, so sucht nian in der Originalliteratur 

')-Vergl. K r e y ,  J. chem. Tech.  lS90, 42. 
2) Diese Berichte XXI, 57. 
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vergeblich nach einer wissenschaftlichen Arbeit, welche fiir die An- 
wesenheit oon Aethylenkohlenwasserstoffen sowie von fliissigen Gliedern 
der Sumpfgasreihe den Beweis erbringt. Vielleicht ha t  zur Begriin- 
dung dieser Annahme die bekannte Arbeit von Y o u n g  und T h o r p e l )  
beigetragen , wonach das  feste Parraffin bei wiederholter Destillation 
unter Druck in ein Gemisch von flissigen Kohlenwasserstoffen der 
-4ethylen- und Sumpfgasreihe zerfallt. 

Die wenigen zerstrenten Versuche, welche auf die chemische 
Natur der niedrig-siedenden Bestandtheile des Braunkohlentheers einen 
Rickschluss erlauben, sprechen nicht fiir die Richtigkeit der erwahnten 
Ansicht. H e r r n a n n  V o h l ,  dem wir eine Reilw von werthvollen 
Arbeiten iiber die Technologie deu Braunkohlentheers verdanken, 
erwahnt ein Nitroproduct a ) ,  das nach bittern Mandeln und Moschus 
roch und bei der Einwirliung von Salpetersaure auf verschiedene 
Photogensort.en entstand. R r a e m e r  und B o t t c h e r  haben bei 
Gelegenheit ihrer Untersnchungen iiber die deutschen Erdiile3) auch 
einige Versuche mit Bra unkohlentheeriilen angestellt und kommen 
zu dem Schluss, dass BUnterschiede in dem Charakter der Kohlen- 
wasserstoffcomponenten des Erd61s und der Braun- und Steinkohlen- 
theerijle nicht vorhanden sind.a; 

Ferner  sind in den Destillationsriickstanden des Braunkohlentheers 
2 aromatische Kohlenwasserstoffe nachgewiesen, das Chrysen CIS HI2 

yon : i d l e r 4 )  und das P i c e n  CszHla von Burg5) .  Aber andererseits 
haben infolge eines Preisausschreibens des Vereins zur Befiirderung 
des Gewerbfleisees L i e b e r m a n n  und B u r g 6 ) ,  sowie S a l z m a n n  
und W i c he1 h a u  s ') den Nachweis geliefert, dass die Kohlenwasser- 
staffe des Braunkohlentheers bei der Destillation durch rothgliihende 
Riihren in aromatische Substanzem iibergehen. Da nun Chrysen und 
Picen in den Riicktander. der Destillation sich rorfanden, so lag die 
Annahme nahe, dass diese KSrper nicht in dem urspriinglichen T h e e 4  
vorhanden, sondern erst wahrend der Destillation durch Ueberhitzung 
der Retortenwsnde entstsnden waren. 

Diese Ansicht scheint in der That  die herrschende zu sein, wenig- 
stens ist es nach L u n g e s )  Bzweifelhaft, ob man aus jiingeren Fossilien, 
also Torf, eigentlichen Braunkohlen etc. iiberhaupt durch directe De- 
stillation wirkliches Benzol erhalten kann.c 

1) Ann. Chem. Pharm. 165, 1. 
2) Ann. Chem. Pharm. 103, 2S3; Chem. Centralblatt 1856, 455. 
3) Diese Berichte XX, 595. 
4) Diese Berichte XII, 1S89. 
5) Diese Berichte XIII, 1834. 
6 )  Diese Beriohte XI, 723. 
2) Diese Berichte XI, 80'2; 1431. 
a) L u n g e ,  die Industrie der Steinkohlendestillation, Brannschmeig 1SS2, S. 9. 
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W a r  es nun einerseits von Interesse, die Frage zu entscheiden, 
ob auch die niedriger siedenden Braunkohlentheerole aromatische 
Substaneen enthielten , so schienen Ueberlegungen anderer Art  die 
landlaufige Annahnie auszuechliessen , dass der Braunkohlentheer nur  
aus Koblenwasserstoffen der Fettreihe bestiinde. Einen wesentlichen 
Bestandtheil der Braunkohlenlager bilden die fossilen Pflanzenharze, 
welche bei dem Schweelprocess eine um so wichtigere Rolle spielen 
durften, als gerade harzreiche Kohlen mit Vorliebe destillirt werden. 

Die chemische Natur der Destillationsproducte von Pflanzenharzen 
ist aber wenigstens fiir das gewijhnliche Fichtenharz durch die neueren 
Arbeiten von T i l d e n l ) ,  K e l b e a ) ,  R e n a r d s )  und M o r r i s 4 )  ziemlich 
gut erkannt. Die BHarzessenzc enthalt neben gesattigten und un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffen der  Fettreihe zshlreiche Kohlenwasser- 
stoffe rnit ringfiirmiger Bindung der Kohlenstoffatome: in geringer 
Menge eromatische Substanzen und Kohlenwasserstoffe C,Ha,, angeb- 
lich idrntisch mit den Naphtenen des russischen Erdcls, als Haupt- 
bestandtheile Terpene und eine Klasse yon Kohlenwasserstoffen 
CnH2n.2, welehe in  ihrem chemischen Verhalten den Terpenen glhnlich 
von R e  n ar d als Tetrahydrobenzolderivate angesprochen worden sind. 
Sollten nicht die fossilen Harze der Braunkohlen ahnliche Producte 
bei der trockenen Destillation liefern? Die verhaltnissmassig niedrige 
Temperatur, hei welcher die Destillation der Brauukohlen verkuft, 
sehien diese Moglichkeit nicht auszuschliessen. 1st doch sogar im. 
Steinkohlentheer die Anwesenheit von Terpenen von 0. J a c o b s e n  5, 

behauptet worden. 
Eine chemische Untersuchung des Braunkohlentheers musste rnit 

den niedrigst siedenden Bestandtheilen beginnen. Ich bin daher dem 
Director der Paraffinfabriken der A. Riebeck’schen Montanwerke 
Herrn Dr. K r e y  in Webau fur das liebenswiirdige Entgegenkommen 
zu grossem Dank rerpflichtet, rnit welchem er mir nicht nur die jm 
Handel vorkommeoden Theerdestillate sondern auch die niedrigst 
siedenden Bestandtheile des Braunkohlentheers (dieselben entweichen 
bei der zur Zeit iiblichen Ar t  der  Condensation zum grassten Theil 
gasfijrmig) zur Verfiigung stellte. Die Theeriile wurden oor der  
weiteren Verarbeitong the& in der Fabrik , theils im Laboratorium 
durch Schiitteln mit verdiinnten Sauren und verdiinnten Alkalien von 
h e m  Gehalt a n  basiachen und phenolhaltigen Bestandtheilen befreit,. 

1) Diese Berichte XIII, 1604. 
3) Ann. Chem. Pharm. 210, 1. 
3) Ann. Chem. Phys. [6] 1, 223. 
4) Journ. Chem. Soc. 41, 167; vergl. auch Maquenne ,  Compt. rend. 

5) Ann. Chem. Pharm. 184, 200. 
144, 677; 918. 
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demnachst fractionirt mit Wasserdampf destillirt, abgehoben , rnit 
festem Kali getrocknet und aus kupfernen Blasen einer sorgfaltigen 
fractionirten Destillation unterworfen. Zur Anwendung gelangten an- 
fangs Linnemann’sche ,  sp l te r  mit besserem Erfolg N o r t o n - O t t e n -  
sche Dephlegmatoren. Die Geschwindigkeit der Destillation wurde 
so geregelt, dass in der Sekunde 2 Tropfen iibergingen. Aufgefangen 
wurden in der Regel Fractiouen, welche innerhalb I0 Graden sotten. 

Da wie irn Folgenden gezeigt werden wird, der Braunkohlentheer 
aus einer ganzen Reihe Ton verschiedenen Rohlenwasserstoff klassen 
besteht, so ist ein Herausfractioniren Ton irgend welchen chemischen 
Jndividuen auch durch noch so oft wiederholte fractionirte Destillation 
ausgeschlossen. Erwahnt sei ferner, dass die fiber ’2000 siedenden 
Theerole nicht durch Destillation unter gewijhnlichem Druck getrennt 
werden konnen, da schon bei etwa 1800 eine rnit steigendem Siede- 
punkt lebhafter werdende Zersetzung eintritt. 

Zur Errnittliing der chemischen R’atur der Kohlenwasserstoffe des 
Braunkohlentheers sind verschiedene Methoden angewandt worden, 
welche zunachst liurz besprochen werden niiigen. 

I. M e t h o d e  d e r  f r a c t i o n i r t e n  O x y d a t i o n .  
Es ist bekannt , dass ungesiittigte Iiohlenwasserstoffe yon Oxy- 

dationsmitteln leicht angegriffen werden. Ich beabsichtigte nun an- 
fangs die Kohlenwasserstoffe des Braunkohlentheers unter Anwendung 
der  Methode von G. W a g n e r l )  durch Oxydation rnit Kaliumperman- 
ganat in alkalischer Losung in der Kiilte zu trerinen. Die un- 
gesattigten Kohlenwasserstnffe musste in Form der Glycole erlialten 
werden, wahrend die gesiittigten Korper unangrgriffen aus dem Re- 
ductionsproduct isolirt werden knnnten. UUI einen derartigen Ver- 
such ausfiihren zu konnen, musste der Gehalt at1 ungesattigten Ter- 
bindungen ermittelt werden. D a  ein Versuch, diesen durch Titration 
einer Eisessiglosung d m  Theerijls rnit Rrom festzustellen , aim unten 
zu erwiiihnenden Griinden mislang, so ging ich zrinachst uber zu einem 
Versach der Oxydation niittelst Kaliumpermanganat in saurer Liisung. 
Die dabei erhaltenen sehr eigenthiimlichen Resultate gaben der Unter- 
suchung eine ganz andere Richtung, so dass die Durchfiihrung des 
oben erwahnten Versuchs nacli W a g n e r ’ s  Methode bisher unter- 
blieben ist. 

Versetst man eine beliebige Fraction voii Braunkohlentheerol bei 
Gegenwart von iiberschiissiger verdunnter Schwefelsiure mit Kalium- 
permanganat, so verschwindet beim Durchschiitteln die Farbe des 
Permanganats alsbald. Setzt man mehr Permanganat zu, so tritt ein 

9 Diese Berichte 71x1, 1230, 3343, 3347, 3356; XXIII, 2307. 
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Moment ein, w o  in der Kiilte nur noch eine sehr triige Einwirkung 
statt hat. Unterbricht man nunmehr die Operation, und destillirt mit 
Wasserdampf, so gehen stark aromatisch riechende farblose Oele iiber, 
wiihrend im Riickstand eine harzige Masse verbleibt. Nachdem durch 
Probiren die Menge der anzuwendenden Permanganatliieung ermittelt 
war ,  wurde zur Darstellung einer griisseren Menge dieser Oele fol- 
gendermaassen verfahren. 

450 ccm einer von 148 - 150 siedenden Theerfraction wurden 
geschiittelt mit einer L8sung von 58 g Kaliumpermanganat. 

750 ccm einer Ton 150 - 1550 siedenden Theerfraction wurden 
geschiittelt rnit einer Liisung von 60 g Kaliumpermanganat. 

750 ccm einer von 156-16-2 0 siedenden Theerfraction wiirden 
geschiittelt rnit einer Liisung von 49 g Kaliumpermanganat. 

Der  Zusatz d r r  Permanganatlcsung erfolgte in kleineren Portionen 
und wenn niithig unter Kiihlung mit kaltem Wasser. Die mit Wasser- 
dampf destillirten und zur Entfernung von mit iibergegangenen Fett- 
sauren mit Natronlauge gewaschenen Oele wurden mit Kali getrocknet 
and  mit Linnemann ' schem Dephlegmatoraufsatz in der Art  frac- 
tionirt , dass der bei Fractionirung der niedriger siedenden Fraction 
verbliebene Ruckstand mit der niichst hiiberen Fraction vereinigt 
wurde. Ich fiihre die Gewichte der so erhaltenen Fractionen hier 
auf, weil sie zeigen wie stark der  Siedepunkt durch die Entfernung 
eines Theiles der ungesattigten Verbindungen gesunken ist. 

Es sotten von 
130-135" . . . . . 68.5g 
135-1400 . . . . . 17% * 
140-1450 . . . . . 153 B 

145-1500 . . . . . 328 B 

155-1600 , . . . . 126 a 

150-1550 . . , . . 270 B 

160-1650 . . . . . 90 * 
Die gleiche Erscheinung zeigte sich iibrigens auch bei der ana- 

rlogen Behandlung von Theerblen , welche bei der ersten Destillation 
von etwa 100 bis 130° gesotten hatten. Nach der Behandlung rnit 
Kaliumpermanganat wurden betrlichtliche Mengen von Oelen erhalten, 
die von 80-900 bezw. von 90-1000 sotten. 

Die auf diese Weise erhaltenen Oele haben, wie schon erwahnt, 
den eigenthiimlich unangenehmen Geruch der rohen Braunkohlentheer- 
kohlenwasserstoffe vollstiindig verloren. Von diesen unterscheiden 
sie sich ferner durch ihr  Verhalten gegen rauchende Salpetersiiure. 

Lasst man die niedrig siedenden Destillate der rohen Theerole 
auf raiichende Salpetersaure einwirken , so findet eine Reaction von 
explosionsartiger Heftigkeit statt. Dagegen kann man die rnit t'eber- 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XSV. 107 
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mangansiiure behandelten Theeriile ohne jede Gefahr auch im Grossen 
nitriren, wenn man nur diejenigen Vorsichtsmassregeln anwendet, die 
beim Nitriren von reinem Benzol 2. B. iiblich sind. Wahrend des 
Nitrirungsprocesses wird der grasste Theil der Theeriile r o n  der  
Salpetersaure aufgeliist, ein kleiner Theil bleibt ungeliist. Es ent- 
weichen Gase , ein Zeichen, class Oxydationsprocesse stattfinden. 
Hebt  man nach Beendigung des Nitrirungsprocesses das iingeliiste 
Oel ab und giesst die nitrirte Lauge in Wasser, so scheidet sicb ein 
schweres Oel ab;  d i e s e s  O e l  i s t  zum T h e i l  i n  N a t r o n l i t u y e  
m i t  i n t e n s i v  b r a u n r o t h e r  F a r b e  l o s l i c h ;  a b e r  e i n  b e t r a c h t -  
l i c h e r  T h e i l  b l e i b t  u n g e l i j s t  und diese in Katronlauge unliislichen 
Oele sind nichts Anderes als N i t r o d e r i v a t e  a r o m a t i s c h e r  K o h l e n -  
was  s e m  to f f  e. 

Ich werde weiter unten die Versuche mittheilen, welche angestellt 
worden sind, urn den analytischen Nachweis der einzelnen aromatischen 
Kohlenwasserstoffe zu fiihren. Hier seien zuniichst noch einige 
weitere Methoden erwahnt, welche zum Theil in noch bequernerer 
Weise zum gleichen Ziele gefiihrt haben. 

11. M e t h o d e  d e r  f r a c t i o n i r t e n  B r o m i r u n g .  

Behandelt man ein Gemiscti von gesiittigten und ungesattigten 
Kiirpern mit Brom, so rerbindet sich das Brom zuerst rnit den un- 
gesattigten Korpern, bei fortgesetzter Einwirkung werden Substitutions- 
processe eintreten. Unterbricht man aber die Operation irn richtigen 
Moment, so wird man die gesiittigten Verbindungen von den Brorn- 
additionsproducten der ungesattigten trennen lronnen. 

Als in dieser Absicht die Liisung von Rraunkohlentheeriil in Eis- 
essig rnit Brom versetzt wurde, filrbten schon die ersten Tropfen die 
Fliissigkeit intensiv violet, wahrend gleichzeitig BromwasserstoRsaure 
sich entwickelte. Da unter diesen Umstanden von der Beobachtung 
eines Farbenumschlags nicht die Rede sein konnte, wurde in der 
Folge in absolut atherischer Liisung und unter starker Kiihlung 
bromirt. In diesem Fal l  trat erst nach langerer Zeit Bromwasser- 
stoffabspaltung ein und konnte das Ende der Reaction wenigstens an- 
nahernd genau bestimmt werden. Lasst man nunmehr. den Aether 
verdunsten und destillirt mit Wasserdampf, so geht erst ein leichtw, 
dann ein schweres Oel iiber. 

Die so erhnltenen schweren Oele sind die Bromadditionsproducte 
der ungesattigten Kohlenwasserstoffe des Braunkohlentheers j dieselben 
sind im Vacuum unzersetzt destillirbar, spalten dagegen bei der 
Destillation unter gewiihnlicbem Druck Bromwasserstoffvlure sb. lb re  
nahere Untersuchung, welche Hr.  stud. G a r t n e r  auf meine Ver- 
anlassung auazufuhren im Begriffe ist, wird die Frage nach der Katur 
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der ungesattigten Verbindungen des Braunkohlentheers zur Ent- 
scheidong bringen. 

Die leichten Oele eind wesentlich Gemieche von aromatiechen 
und geslttigten Fettkohlenwasserstoffen. 

Erwahnt sei noch, dass beim Einleiten von Chlor in Braun- 
kohlentheer61 ganz analoge Erscheinungen beobachtet wurden I). 

111. E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l s a u r e  r o n  v e r s c h i e d e n e r  
C o n c e n t r a t i o n .  

Schiittelt man Braunkohlentheerole mit concentrirter Schweft.1- 
siiure, so farbt sich die Schwefelsaure intensiv braun, erwarmt sich 
stark und spaltet in betrachtlicher Menge schweflige Saure ab. Da- 
gegen entzieht Schwefelsaure von geringerer Concentration den Theer- 
Glen ebenfalls unter Braunfarbung gewisse Bestandtheile, ohne schwef- 
lige Saure zu entwickeln. Man verfabrt zweckmaseig in folgender 
Weise. 

5 Theile Theerol werden iuit 1 Theil einee Gemisches von 
1 Theil Wasser und 2 Theilen concentrirter Schwefelsiiure anhaltend 
geschiittelt; dann lasst man absitzen, hebt die braungefarbte Saure- 
schicht a b  und schiittelt das Theerol mit I'/z Theilen eines Gemisches 
ron  1 Theil Wasser mit 3 Theilen concentrirter Schwefelsaure. Man 
hebt wieder a b  und destillirt das Theerol mit Wasserdampf, trocknet 
rnit Kali und fraktionirt mit Dephlegmator. Man erhalt so Oele, 
welche wie die rnit Kaliumpermanganat behandelten Theerole niedriger 
wie das angewandte Oel eieden. Ich werde die 80 gewonnenen Pro- 
ducte im Folgenden als Bmit verdiinnter Schwefelsaure behandelte 
Theerelea bezeichnen. Ihr Geruch ist ebenfalls ein stark aromatischer. 
Wie die Entfiirbung von Brom in atherischer Losung zeigt, enthalten 
diese wie die mit Permanganat gereinigten Theerole noch betracht- 
liche Mengen von ungesattigten Kiirpern. Doch entzieht die Behand- 
lung rnit verdunnter Schwefelsaure grossere Mengen dieser Substanzen, 
wie diejenige mit Kaliumpermanganat. 

Die mit verdiinnter Schwefelslure behandelten Theerole zeigen 
beim Nitriren genau das  gleiche Verhalten wie die rnit Permanganat 
behandelten Oele, worauf unten zuriickzukommen sein wird. 

Schiittelt man die mit verdiinnter Schwefelsaure behandelten Ode  
mit eancentrirter Schwefelsaure, so tritt , wenn nicht gekiihlt wird, 
alsbald der Geruch nach schwefliger S lure  auf. Kiihlt man aber 
durch eine gute Kaltemischung und setzt man nun in kleinen Mengen 

1) Trocknes SalzsOuregas wurde von einer bei 110-120" siedenden Theer- 
fraction in der Khlte lebhaft absorbirt. Doch scheint eine Addition FOR 
Salzsiiure unter diesen Urnstanden nicht stattzufinden , denn die Destillation 
mit Wasserdampf lieferte das Ausgangsmaterial quantitativ zuriick. 

107* 
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concentrirte Schwefelsiiure zu, so geliogt es, die Schwetligsiiure- 
abspaltung zu vermeiden. Hebt man nunmehr a b  und destillirt das 
nicht gelijste Oel mit Wasserdampf, so gehen zuerst leicht fliichtige 
Oele iiber, welche im Wesentlichen aus einem Gemisch von aro- 
matischen und Paraffinkohlenwasserstoffen bestehen. In dem Rick-  
stand der Dampfdestillation wurden die Polymerisationsproducte der 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe erwartet. Es hat sich aber heraus- 
gestellt , dass diese Oele, namentlich wenn man gewisse Fractionen 
der  Theeriile angewandt hatte, bei der trocknen Destillation grosse 
Meogen von schwefliger Saure entwickeln. 

Das Studium der Einwirkung der Schwefelsiure auf die Braun- 
kohlentheerde beansprucht daher ein gr6sseres Interesse. Es wird 
sich nicht nur  darum handeln, die sehr iiberraschende und zunlchst 
ganz unerklarliche Reaction naher zu studiren, welche soeben erwiihnt 
wurde, sondern eR ist auch festzustellen, welche Substanzen bei der 
Behandlung rnit verdiinnter bezw. concentrirter Schwefelsaure in die 
schwefelsaure Losung gehen. Von besonderem Interesse wird es 
aein, diese Liisungen auf einen etwaigen Thiophengehalt zu unter- 
suchen. Der Braunkohlentheer enthalt bekanntlich nicht unbedeutende 
Mengen von Schwefelverbindungen, und nachdem Benzol nachgewiesen 
ist, erscheint es als nicht unwahrscheinlich , dass die Schwefelverbin- 
dungen der Thiophenreihe angehiiren. Ein Nachweis des Thiophens 
rnit Hiilfe der Isatinprobe oder des Thiotolens nach L a u b e n h e i m e r  
ist aber im Braunkohlentheer unmoglich , weil derselbe rnit Schwefel- 
saure so intensiv braunrothe Farhungen giebt, dass dadurch alle an- 
deren Farbenreactionen verdeckt werden. 

Versuche in  den hier angedeuteten Richtungen habe ich in  Ge- 
meinschaft rnit Herrn G a r t n e r  angestellt und wir hoffen dariiber in 
Balde berichten zu kijnnen. 

A n a l y t i a c h e r  N a c h w e i s  d e r  Benzo lkoh lenwaase r s to f f e .  

I n  durch Eiswasser gekiihlte rauchende Salpetersaure (4 Theile) 
wurde 1 Theil einer bei 80-930 siedenden Fraction des mit ver- 
diinnter Schwefelsaure behandelten Theeriils unter stetom Umschiitteln 
in kleinen Portionen langsam eingetragen. Nach Beendigung der wie 
achon oben erwahnt von einer Gasentwicklung begleiteten Nitrirung 
wurde die salpetersaure Losung von dem nicht angegriffenen Paraffin 
abgehoben und in Wasser gegossen. Das ausgeschiedene schwere Oel 
wurde abgehoben und mit Wasserdampf destillirt. Das iibergegangene 
Nitrobenzol wurde zur  Entfernung anhaftender Sauren mit Ammoniak 
digerirt, sodann ein Theil in rauchender Salpetersiiure geliist, behufs 
Ueberfiihrung in  Dinitrobenzol rnit concentrirter Schwefelskure ver- 
setzt, zum Sieden erhitzt und nach dern Erkalten in Wasser:gegossen. 
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Das ansgeschiedene Dinitrobenzol schmolz , aus Alkohol omkrystalli- 
sirt, bei 89-90°. 

0.2748 g gaben 39.2 ccm Stickstoff bei 120 und 753 mm. 

Berechnet fiir CS& (NO& Gefunden 
16.71 16.78 pCt. 

Bei einem quantitativen Versuch wurde der Gehalt des an@- 
wandten Theerols an Benzol zu etwa 34 pCt. ermittelt, doch diirfte 
diese Zahl in Folge der durch Verdunstung wahrend des Nitrirens 
eingetretenen Verluste erheblich zu niedrig sein (vergl. unten). 

Die wiissrige Liisung , aus welcher das Nitrobenzol auegefiillt 
war, wurde zur Trockne gedampft. Es hinterblieb ein Gemenge r o n  
griisstentheils festen Sauren. Dieselben sind noch nicht weiter unter- 
sucht, doch ist festgestellt , dass einen Hauptbestandtheil die Oxal- 
saure bildet. 

D e r  hohe Gehalt an Benzol machte es wahrscheinlich, dass man 
diesen Kohlenwasserstoff auch durch Ausfrieren aus dem Theerol 
wiirde isoliren konnen ; unter Anwendung gewohnlicher KBltemischungen 
gelingt dies nicht; kiihlt man aber  mit einer Mischung von fester 
Kohlensiiure iind Aether , so scheiden sich reichliche Mengen \-on 
farblosen Krystallen aus, welche wohl zweifellos aus Benzol bestehen. 

Zurn Nachweis des Toluols wurden 50 g einer bei 100-llOo 
siedenden Fraction des mit Kaliumpermanganat behandelten Theerijle 
langsam in 200 g Salpetersgure unter guter Kiihlung eingetragen. 
Sodann wurden langsam 200 g concentrirter Schwefelsaure zugesetzt. 
Dabei trat heftiges Auf kochen , begloitet von einer lebhaften Ent- 
wicklung rother Dampfe ein , bei welcher Gelegenheit das ungeloste 
Paraffin sich ebenfalls rollstiindig verfliichtigte. Nach dern Erkalten 
wurde in  Wasser gegossen, das  abgeschiedene schwere Oel mit Alkali 
gewaschen (wobei anhaftende Sauren mit braunrother Farbe  in Losung 
gingen) und nunmehr mit Eis gekiihlt. Dabei erstarrte das Oel zum 
Theil; es wurde abgesaugt und so 22.5 g eines festen Nitroproducts 
erhalten, das aus Alkohol umkrystallisirt Schmelzpunkt (70- i  lo) und 
Zusammensetzung des gewiihnlichen Dinitrotoluols zeigte. 

0.2218 g gaben 28.8 ccm Stickstoff bei 6 0  und 749 mm. 
Gefuuden Ber. fiir c, H6 (NO& 

15.43 15.59 pct .  
Das Gewicht des abgesaugten Oels betrug ebenfalls 22.5 pCt., 

dasselbe erstarrte bei IPngerem Stehen fast vollstiindig und kann somit 
aach ale Dinitrotoluol in Rechnung geatellt werden. Es b e  r e c h net 
s i c h  a u s  d i e s e n  D a t e n  d e r  T o l u o l g e h a l t  d e s  a n g e w a n d t e n  
T h e e r i i l s  z u  45 p C t .  

Es wiirde zu weit fiihren, die einzelnen Versuche hier anzufiihren, 
welche zum Nachweis der weiteren Homologen Benzolkohlenwasser- 



1674 

&ffe gefiihrt haben. Es geniigt darauf hinzuweisen, dass das m- 
Xylol in Form seines bei 179-1800 schmelzenden Trinitroderivats, 
d a s  Mesitylen als Trinitromesitylen vom Schmp. 233 -234O nach- 
gewiesen werden konnte. Die Analyse des Trinitro-m-rylols ergab: 

0.1761 g gaben 0.2554 g Kohlensiiure und 0.0515 g Wasser. 
Ber. fir CeH, (NO& Gefunden 

H 2.91 3.25 * 
Der Gehalt einer bei 135-110° siedenden Fraction des mit 

Kaliumpermanganat behandelten T h e e d s  an aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen wurde zu etwa 30 pCt. ermittelt. 

D e r  G e h a l t  an a r o m a t i s c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  Dirnmt 
a l s o  m i t  s t e i g e n d e m  S i e d e p u n k t  ab. 

Erwahnt sei noch, dass bei der Destillation von mit Salpeter- 
schwefelsaure behandelten Theerden mit Wasserdarnpfen zuweilen 
das Auftreten geringer Mengen von ketonartig riechenden, leicht tliich- 
tigen Verbindungen beobachtet wurde, deren Natur bisher nicht auf- 
geklzrt ist. 

Es ware vermuthlich ein Leichtes, im Braunkohlentheer no& wei- 
tere Benzolkohlenwasserstoffe, die isomeren Xylnle , Cumole, Cymole 
etc. nachzuweisen. Im Augenblirk haben interessantere Fragen meine 
Aufmerksamkeit erregt, auf welche ich weiter unten zuriickkommen 
werde. Hier sei zunachst noch ein Wnrt iiber die Paraffinkoblen- 
wasserstoffe gestattet. 

A n a l y t i s c h e r  N a c h w e i s  d e r  Paraffinkohlenwasserstoffe.  
E4 is t  im Vorstehenden wiederholt darauf aufmerksam geiuacht 

worden, dass heim Nitriren von Braunkohlentheerolen gewisse Be- 
standtheile ungelost bleiben. D a  es nicht ausgeschlossen war ,  dass 
diese Oele neben Paraffinen auch noch Naphtene entbielten, welche 
nach den Untersuchungen von M a r k o w n i k o f f  und O g l o b i n  I )  eine 
bemerkenswerthe Bestandigkeit gegen rauchende Salpetersaure bezw. 
Salpeterschwefelsaure zeigeu, so sind diese Oele wiederholt analysirt 
worden. Dabei sind stets Zahlen erhalten worden, w e l c h e  e i n e n  
N a p  h t e n g e  h a1 t v o l l  k o  m m e n  aus  s c h l i  e s s  en.  Als Beleg seien 
niir die folgenrlen bei der Analyse eines von 146 - 151 O siedenden 
Nonans erhaltenen Zahlen aufgefiihrt. 

C 39.88 39.55 pct .  

0.1390 g gaben 0.4385 g Kohlenskure und 0.2002 g Wasser. 
0.1249 g gaben 0.3842 g Kohlensiure und 0.1769 g \Vaaser. 

Berechnet f ir  Gefunden 
CgHisCIIHaci 1. 11. 

C 85.68 84.34 84.07 83 .89  pCt. 
H 14.32 15.66 16.04 15.77 * 

I) Ann. cbim. Phys. [GI 2, 372. 
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W a s  den procentischem Gehalt der Theerole a n  Paraffiokohlen- 
waaseratoffen betrifft, so babe ich denselben unter Anwendung von 
nit Kaliumpermanganat behandelten Oelen ermittelt 

in einer bei 

> > s 140-145' 2 > 2 1 8  > 

90-1000 siedenden Fraction zu 14*/2 pCt. 
* > 135-140' 2 3 B 17114 > 

S s 150-155'' > > > 20'14 > 

3 > 155-160' > 3 21118 2 

3 > 145-150' > > 3 19314 s 

D i e Menge  d e r  g e s  a t  t i  g t e n  F e t t k o  h l e n  w as s e r  a t o  f fe  n i m  m t 
a l s o  m i t  s t e i g e n d e m  S i e d e p u n k t  zu ' ) .  

V e r s u c h e  z u m  N a c h w e i s  von T e r p e n e n  i m  B r a u n -  
k o h l  e n t h e er. 

Die unter Suwendung der W a  11 a c h'schen Methoden ange- 
strllten Versuche zum Nachweis von Terpenen haben trotz aller Sorg- 
falt stets zu negativen Resultaten gefuhrt. Indem ich die wichtigsten 
der nngestellten Versuche hier auffiihre, bemerke ich,  dass ich die 
Versuche nicht als unbedingt beweisend fur die giinzliche Abwesen- 
heit von Terpenen anseheii lrann. Aber soviel geht doch aus meinen 
Beobachtungen herror ,  dass irgendwie nennenswerthe Mengen von 
Terpenen, wie sie z. B. in der Harzessenz rorkommen, dem Braun- 
kohlentheer fehlen. 

Zum Nachweis von Pinen bezw. Dipenten wurden um 160 bezw. 
1 7 5 0  siedende Fractionen der rohen Braunkohlentheerole in Eisessig- 
liisung mit Amylnitrit und dann tropfenweise mit roher Salzsaure ver- 
setzt. Trotz sorgsamer Kiihlung und mehrfach abgeanderter Ver- 
suchsbedingungen wurden in keinem Fal l  Niederschlage der zu er- 
wartenden Nitrosylchlorid-8dditionsproducte erhalten. 

Zuni Nachweis von Pinen wurde in eine urn 160° siedende Theer- 
fraction in Eisessiglosung Salzsauregas eingeleitet. Die in  der Kalte 
gesgttigte Losung wurde einige Tage sich selbst iiberlassen , sodann 
im Vacuum der Eiseasig und die unveranderten Kohlenwasserstoffe 
abdestillirt. Dns Paraffinbad wurde nunmehr liingere Zeit auf eine 
Temperatur vori 140-150° erhitzt, ohne dass auch nur  eine Spur des 
erwarteten Dipentendichlorhydrats (Siedepunkt 1 18-120' bei 10 mm) 
iiberdestillirt wiire. I m  Riickstand befand sich eine braune harzige 
Materie, welche nicht weiter untersucbt wurde. 

I) Die Untersuchung yon zwei hoher siedenden Theerden bestLtigte diese 
Rcgel. Ein urn 2000 siedendes Oel enthielt 24''s pCt., ein urn 3000 siedendes 
Oel 33',3 pCt. Paraffinkohlenwasserstoffe. Diese Oele lassen sich nitriren, ohne 
dass eine vorherige Behandlung mit Perlnanganat erforderlich ist. 
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Zum Nachweis von Dipenten (bezw. Limonen) wurden 50 g einer 
bei 165-1750 siedenden Theerfraction in 100 g Eisessig g e l k t  und 
unter starker Kiihlung tropfenweise mit 9 ccm Brom versetzt. Es ent- 
wich dabei Bromwasserstoffsaure und die Fliissigkeit farbte sich dunkel. 
Dieselbe wurde mit Wasserdaplpf destillirt, wobei erst unverhderte  
Kohlrnwasserstoffe, dann ein schweres Oel iiberging. Es hinterblieb 
nur  eine kleine Menge eines theerigen Riickstands. Dipententetrabro- 
mid war somit nicht entstanden. 

Die gleiche Fraction wurde mit einer Natriumnitritliisung rersetzt, 
sodanri tropfenweise Eisessig zugesetzt. Beim Umschiitteln nahm die 
Fliissigkeit zwar eine griine FIrbung an, ein Zeichen dass NaOa addirt 
wurde, aber eine Abscheidung von festem Phellandrea bezw. Terpi- 
nennitrit trat auch bei langerem Stehen nicht ein. Das  gleiche Re- 
sultat wurde erhalten, als ein mit verdiinnter Schwefelsaure bebandel- 
tes Theerijl mit salpetriger Saure behandelt wurde. 

Wiihrend somit alle diese Versuche gegen die Anwesenheit von 
Terpenen sprechen, muss es als auffallend bezeichnet werden, dass die 
von 160 - 180° siedenden Theerfractionen bei der Behandlung rnit 
Dverdiinntere Schwefelsaure riel stiirker zu rerharzen schienen allo 
andere Fractionen des gleichen Theeres. 

V e r s u c h e  z u m  N a c h w e i s  v o n  I n d e n  u n d  C o r n a r o n .  
Gelegentlich ihrer fiir die Chemie des Steinkohlentheers so werth- 

vollen Arbeiten haben in den letzten Jahren G. K r  a e m e r  und A. 
S p i l k e  r aus dem Steinkohlentheer zwei Kiirper isolirt, welche beide 
bisher vollkommen iibersehenen Typen angehorig das lebhafte Tnteresse 
der Chemiker erweckt haben: das Inden *) und das  Cumaron a). Urn 
die Anwesenheit dieser Verbindungen im Braunkohlentheer festzu- 
stellen, wurden die folgenden Versuche angestellt. 

Nachdem durch Titration einer atherischen Losung rnit Brom der 
mogliche Indengehalt zu 43 pCt. ermittelt war ,  wurden 20 g einer 
bei 176-1850 siedenden (rohen) Theerfraction rnit 13.5 g Pikrinsaure 
versetzt und durch Erwiirmen die Pikrinsaure in Losung gebracht. 
Die beim Erkalten ausgescbiedenen Krystalle worden abgepresst und 
mit Wasserdampf destillirt. Dabei gingen Spuren eines festen Korpers 
iiber, der sich als Naphtalin erwies; Inden ist somit im Braunkohlen- 
theer nicht enthalten [auch ein Versuch das Inden als Indenoxy- 
bromid nachzuweiseii ergab ein negatives Resultat.] 

Zum Nachweis von Cumaron wurden 50g einer bei 165-1i50 
siedenden rohen Theerfraction unter guter Kiihlung langsam mit 11 ccm 
Brom versetzt; dabei spaltete eich zum Schluss ziemlich vie1 Brom- 

1) Diese Berichte XXIII, 3276. 
2) Diese Berichte XXltI ,  78; vergl. D. R.-P. 53792. 
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wasserstoffsaure ab. Die Fliissigkeit nahm eine violetbraune Farbe 
an ,  ohne Krystalle von Cumarondibromid auszuscheiden. Da aber  
solche doch in LBsung sein konnten, so wurde die Fliissigkeit mit einer 
Lijsung von 10 g Natrium in Alkohol lZingere Zeit am Riickflusskiihler 
gekocht. Nachdem sodann mit Wasserdampf ers t  ein leichtes, dann 
ein schweres Oel iiberdestillirt war, blieben im Riickstand statt des er- 
warteten gut krystallisirenden Monobromcumarons nur geringe Mengen 
einer harzigen Materie. Ein Versuch , Cumaron mittels Pikrinsiure 
zu isoliren gab ebenfalls ein negatives Resultat. Cumaron ist somit 
im Braunkohlentheer nicht enthalten I). 

N a c h w e i s  d e s  N a p h t a l i n s .  
Bei einem soeben mitgetheilten Versuch zur Isolirung von Inden 

war  die Beobachtung gemacht worden, dass der Braunkohlentheer 
Naphtalin enthiilt. Diese Beobachtung war insofern sehr auffallend, 
als man annehmen durfte, dass bei einem nur einigermaassen betracht- 
lichen Naphtalingehalt dieser Kohlenwasserstoff eich entweder durch 
seinen Geruch bemerklich machen oder mit dem festen Paraffin aus 
dern Theer auskrystallisiren wiirde; beides ist aber nicht der Fall. 

Zur Isolirung einer griisseren Menge Naphtalin diente ein nicht 
weiter fractionirtee Theerijl, das durch Destillation mit Wasserdampf 
gereinigt und iiber Kali getrocknet war. Es sott etwa von 180 bis 
2400. Zur Abscheidung von Naphtalinpikrat wurde in 12 Theilen 
dieser Fraction 1 Theil Pikrinsaure in der Warme gelost; nach dem 
Erkalten wurde abgesaugt und das Filtrat wieder mit 1 Theil Pikrin- 
saure in gleicher Weise verarbeitet. Die erhaltenen Pikrate wurden 
von anhaftendem Oel durch aorgfaltiges Abpressen auf Thon befreit 
und aus schwach alkalischer Losung mit Wasserdampf destillirt. Da- 
bei lieferte das erste Pikrat lediglich ein festes Destillat, wahrend das  
zweite Pikrat  daneben noch iilige Producte ergab. Diese wurden 
durch Absaugen entfernt, die festen Producte nochmals auf Thon ab- 
gepresst. Der Siedepunkt des so erhaltenen Napbtalins lag bei 219 
bis 2’210, der Scbmelzpunkt bei 780. Zur Entfernung einer in  ge- 
ringer Menge anhaftenden Schwefelverbiiidung (welche den Siedepunkt 
etwas erhiiht haben diirfte) wurde das  Rohnaphtalin in Benzollosung 
so lange mit concentrirter SchwefelsHure geschiittelt, bis die Schwefel- 
siiure nicht mehr roth gefiirbt wurde. Das so gereinigte Naphtalin 
schmolz bei 78-79O und sott bei 218-219O. 

0.2446 g gaben 0.8382 g Kohlensiture uod 0.15’20 g Wmser. 
Ber. fir G o H ~  Gefunden 

c 93.75 93.46 pCt. 
H 6.25 6.90 B 

1) Vergl. S c h e i t h a u e r ,  Chem. Ztg. 1889, 793. 
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Die Menge des in  der angewandten Fraction enthaltenen Naph- 
talins diirfte mindestens 4-5 pCt. betragen. 

Die im Vorstehenden angewandte F r i t z s c h e ' s c h e  Methode zum 
Nachweis hochmolecularer aromatischer Kohlenwasserstoffe ist scbon 
vor liingeren Jahren von B u r g  l) auf Braunkohlentheerole angewandt 
worden. Derselbe gab aber seine diesbeziiglichen Versuche svorlaufig 
auf, weil sich das  Eindringeu in die Natur des Braunkohlentheers auf 
diesem Wege als zu schwer erwiesc. 

Ich gedenke in einer spiiteren Abhandlung den Nachweis zu 
liefern, dass gerade auf diesem Wege wichtige' Aufschliisse iiber die 
Ntitur der hiiher siedenden Kohlenwasserstoffe des Braunkohlentheers 
erhalten werden konnen. 

248. Helen A b b o t t  MioheGl und John J e a n p r h t r e :  
Zur Kenntniss der Mendels i iure  und ihres Nitrils. 

(Eingegangen am 5. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)  
Nachdem V. M c y e r  *) gezeigt hat ,  dass Phenylacetonitril eiii 

Natriumderivat lieferte, welches zur Darstellung von homologen Nitrilen 
benutzt werden kann, war es wahrscheinlich, dass Phenyllthoxyaceto- 
nitril gegen Natrium in iibnlicher Weise sich verhalten wiirde. Die 
Ausbildung einer solchen Methode ware insofern von Interesse, da 
man durch Einwirkung von Alkyljodiden und Erhitzen der alkylirten 
Verbindungen mit Salzsiiure zur Synthese von der Atropasaure und 
Homologen derselben gelangen kiinnte. 

Leider sind wir  bei der Darstellung von Phenylathoxyacetonitril 
auf unerwartete Schwierigkeiten gestossen, nnd es ist uns bis jetzt 
nicht gelungen, dessen habhaft zu werden, aber die dahin zielenden 
Versuche haben einige interesstinte Thatsachen kennen gelebrt, die 
wir  hier mittheilen mochten, sowie auch einige Versuche iiber das 
Amid und den Aethylather der Mandelsaure. In Betreff der letzt- 
genannten Verbindungen eristiren Angnben in der Literatur, wonsch 
beide Verbindungen in  zweifachen Forrnen existiren sollen und es 
schien von Wichtigkeit. diesen Gegrnstand niiher zu untersuchcn. 

W i r  haben zuerst das Natriumderivat des Mandelsaurenitrils dar- 
zustellen versucht, um darauf durch Einwirkung von Aethyljodid das 
gesuchte Phenylathoxyacetonitril darzustellen. 

1) Diese Berichte IX, 1207. 
2) Ann. Chern. Pharm. 260, 123. 




