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schwefliger Sdure entfirbt. Der mit Natronlauge iibersittigten
Fliissigkeit wurde das gebildete Antipyrin durch Ausschiitteln mit
Benzol oder besser mit Cbloroform entzogen. Das nach dem Ver-
dunsten des Liosungsmittels zuriickbleibende Aetboxyantipyrin wurde
in Wasser gelost und durch Kochen mit Thierkohle gereinigt; die
klare Lésung wurde zur Trockne gebracht und der Riickstand aus

Essigiither oder Toluol umkrystallisirt. Die Krystalle wurden mit
Aether, worin sie schwer 1dslich sind, gewaschen. Die im Vacuum

iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz gab bei der Analyse folgende
Zahlen:

Gefunden Ber. fiir C;3H ;s NoOq
C 67.0 67.24 pCt.
H 6.9 6.90 »
N 12.3 12.06 »

Das p-Aethoxyantipyrin von der Constitution
CH;C=CH-—CO

|
CH3|N ————— N05H4002H5
schmilzt bei 90—910; es krystallisirt in glinzenden Blittchen und
verbilt sich gegen Losungsmitfel wie das gewdhnliche Antipyrin,
Die wissrige Lésung wird durch Eisenchlorid roth gefiirbt; mit sal-
petriger Siure entsteht eine sehr schdén blaugriine Ldsung, aus der
sich bald griine Krystalle von Nitrosoithoxyantipyrin abscheiden.
Gegen Ferrocyanwasserstoffsdure verhilt es sich ebenfalls dem Anti-
pyrin #hnlich,
Hochst a. M. Versuchslaboratorium der Farbwerke
vorm. Meister, Lucius & Brining.

247. Fr. Heusler: Beitrdge zur Chemie des Braunkohlentheers.
(I. Abhandlung.]
[Mittheilung aus dem chemischen Universitats-Laboratorium in Gdttingen.]
(Eingegangen am 21. Mai.)

Die Lehr- und Handbiicher geben an, der Braunkohlentheer be-
stehe, abgesehen von Phenolen und Pyridinbasenl), aus einem Ge-
menge von Kohlenwasserstoffen der Aethylen- und Sumpfgasreihe.
Sieht man indess von den noch neuerdings von Kraffi?) eingehend
stadirten festen Paraffinen ab, so sucht man in der Originalliteratur

Y Vergl. Krey, J. chem. Techn. 1890, 44.
?) Diese Berichte XXI, 57.
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vergeblich nach einer wissenschaftlichen Arbeit, welche fir die An-
wesenheit von Aethylenkohlenwasserstoffen sowie von fliissigen Gliedern
der Sumpfgasreihe den Beweis erbringt. Vielleicht hat zur Begriin-
dung dieser Annahme die bekannte Arbeit von Young und Thorpe!)
beigetragen, wonach das feste Parraffin bei wiederholter Destillation
unter Druck In ein Gemisch von flissigen Kohlenwasserstoffen der
Aethylen- und Sumpfgasreibe zerfillt.

Die wenigen zerstrenten Versuche, welche auf die chemische
Natur der niedrig-siedenden Bestandtheile des Braunkohlentheers einen
Riickschluss erlauben, sprechen nicht fiir die Richtigkeit der erwihnten
Ansicht. Hermann Vohl, dem wir eine Reile von werthvollen
Arbeiten tiber die Technologie des Braunkohlentheers verdanken,
erwihnt ein Nitroproduect?), das nach bittern Mandeln aund Moschus
roch und bei der Einwirkung von Salpetersinre auf verschiedene
Photogensorten entstand. Kraemer und Boéttcher haben bei
Gelegenheit ihrer Untersunchungen idber die deutschen Erdéle3) auch
einige Versuche mit Braunkohlentheerélen angestellt und kommen
zu dem Schluss, dass »Unterschiede in dem Charakter der Kohlen-
wasserstoffcomponenten des Erddls und der Braun- und Steinkohlen-
theerile nicht vorhanden sind.<

Ferner sind in den Destillationsriickstinden des Braunkohlentheers
2 aromatische Kohlenwasserstoffe nachgewiesen, das Chrysen Ci3His
von Adlert) und das Picen Co2Hjys von Burg?). Aber andererseits
haben iofolge eines Preisausschreibens des Vereins zur BefSrderung
des Gewerbfleisses Liebermann und Burg$6), sowie Salzmann
und Wichelbhaus”) den Nachweis geliefert, dass die Kohlenwasser-
stoffe des Braunkohlentheers bei der Destillation durch rothglihende
Réhren in aromatische Substanzen ibergehen. Da nun Chrysen und
Picen in den Riicktinden der Destillation sich vorfanden, so lag die
Apnahme nahe, dass diese Korper nicht in dem urspriinglichen Theer&}
vorhanden, sondern erst wihrend der Destillation durch Ueberhitzung
der Retortenwiinde entstanden waren.

Diese Ansicht scheint in der That die herrschende zu sein, wenig-
stens ist es nach Lunge®) »zweifelhaft, ob man aus jiingeren Fossilien,
also Torf, eigentlichen Braunkohlen etc. Gberhaupt durch directe De-
stillation wirkliches Benzol erhalten kann.«

1) Aon. Chem. Pharm. 1635, 1.

7 Ann. Chem. Pharm. 103, 283; Chem. Centralblatt 1856, 455.

3) Diese Berichte XX, 395.

4) Diese Berichte XII, 1889.

3) Diese Berichte XIII, 1834.

5) Diese Berichte XI, 723.

7 Diese Berichte XI, 802; 1431.

8 Lunge, die Industrie der Steinkohlendestillation, Braunschweig 1882, S.9.
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War es nun einerseits von Interesse, die Frage zu entscheiden,
ob auch die niedriger siedenden Braunkohlentheerdle aromatische
Substanzen enthielten, so schienen Ueberlegungen anderer Art die:
landldunfige Annahme auszuschliessen, dass der Braunkohlentheer nur
aus Kohlenwasserstoffen der Fettreihe bestinde. Einen wesentlichen.
Bestandtheil der Braunkohlenlager bilden die fossilen Pflanzenharze,
welche bei dem Schweelprocess eine um so wichtigere Rolle spielen
diirften, als gerade harzreiche Kohlen mit Vorliebe destillirt werden.

Die chemische Natur der Destillationsproducte von Pflanzenharzen-
ist aber wenigstens fiir das gewdhnliche Fichtenharz durch die neueren
Arbeiten von Tilden?), Kelbe?), Renard®) und Morris?) ziemlich
gut erkannt. Die »Harzessenz¢ enthilt neben gesiittigten und un-
gesiittigten Kohlenwasserstoffen der Fettreihe zahlreiche Kohlenwasser-
stoffe mit ringférmiger Bindung der Kohlenstoffatome: in geringer
Menge aromatische Substanzen und Kohlenwasserstoffe C,Hj,, angeb-
lich identisch mit den Naphtenen des russischen Erdéls, als Haupt-
bestandtheile Terpene und eine Klasse von Kohlenwasserstoffen
CnHjn o, welche in ibrem cbemischen Verhalten den Terpenen &hnlich
von Renard als Tetrahydrobenzolderivate angesprochen worden sind.
Sollten nicht die fossilen Harze der Braunkoblen iholiche Producte
bei der trockenen Destillation liefern? Die verhiltnissmissig niedrige
Temperatur, bei welcher die Destillation der Braunkohlen verlduft,
schien diese Méglichkeit nicht auszuschliessen. Ist doch sogar im.
Steinkoblentheer die Anwesenheit von Terpenen von O. Jacobsen?)
behauptet worden.

Eine chemische Untersuchung des Braunkohlentheers musste mit.
den niedrigst siedenden Bestandtheilen beginnen. Ich bin daher dem
Director der Paraffinfabriken der A. Riebeck’schen Montanwerke
Herrn Dr. Krey in Webau fiir das liebenswiirdige Entgegenkommen.
zu grossem Dank verpflichtet, mit welchem er mir nicht nur die im
Handel vorkommenden Theerdestillate sondern auch die niedrigst.
siedenden Bestandtheile des Braunkohlentheers (dieselben entweichen
bei der zur Zeit fiblichen Art der Condensation zum grossten Theil
gasformig) zur Verfiigung stellte.  Die Theeréle wurden vor der
weiteren Verarbeitung theils in der Fabrik, theils im Laboratorium
durch Schiitteln mit verdiinnten S@uren und verdiinnten Alkalien von
ihrem Gehalt an basischen und phenolhaltigen Bestandtheilen befreit,.

1y Diese Berichte XIII, 1604.

2) Aon, Chem, Pharm. 210, 1.

%) Ann. Chem. Phys. [6] 1, 223.

4 Journ. Chem. Soc. 41, 167; vergl. auch Maquenne, Compt. rend..
144, 677; 918.

% Ann., Chem. Pharm. 184, 200.



1668

-demniichst fractionirt mit Wasserdampf destillirt, abgehoben, mit
festem Kali getrocknet und aus kupfernen Blasen einer sorgfiltigen
fractionirten Destillation unterworfen. Zur Anwendung gelangten an-
fangs Linnemann’sche, spiter mit besserem Erfolg Norton-Otten-
sche Dephlegmatoren. Die Geschwindigkeit der Destillation wurde
so geregelt, dass in der Sekunde 2 Tropfen iibergingen. Aufgefangen
wurden in der Regel Fractionen, welche innerhalb 10 Graden sotten.

Da wie im Folgenden gezeigt werden wird, der Braunkohlentheer
aus einer ganzen Reihe von verschiedenen Kohlenwasserstoffklassen
‘besteht, so ist ein Herausfractioniren von irgend welchen chemischen
Individuen auch durch noch so oft wiederholte fractionirte Destillation
ausgeschlossen. Erwihnt sei ferner, dass die {iber 2000 siedenden
Theerdle nicht durch Destillation unter gewdhulichem Druck getrennt
werden konnen, da schon bei etwa 180° eine mit steigendem Siede-
punkt lebhafter werdende Zersetzung eintritt.

Zur Ermittlung der chemischen Natur der Kohlenwasserstoffe des
Braunkohlentheers sind verschiedene Methoden angewandt worden,
welehe zundchst kurz besprochen werden mdgen.

I. Methode der fractionirten Oxydation.

Es ist bekannt, dass ungesittigte Kohlenwasserstoffe von Oxy-
dationsmitteln leicht angegriffen werden. Ich beabsichtigte nun an-
fangs die Kohlenwasserstoffe des Braunkohlentheers unter Anwendung
der Methode von G. Wagner!) durch Oxydation mit Kaliumperman-
ganat in alkalischer Lésung in der Kilte zu trennen. Die un-
gesittigten Kohlenwasserstoffe musste in Form der Glycole erhalten
werden, wihrend die gesittigten Korper unangegriffen aus dem Re-
ductionsproduct isolirt werden konuten. Um einen derartigen Ver-
such ausfiihren zu kénnen, musste der Gehalt an ungesittigten Ver-
bindungen ermittelt werden. Da ein Versuch, diesen darch Titration
einer Eisessiglosung des Theerdls mit Brom festzustellen, ans unten
zu erwihnenden Griinden mislang, so ging ich zundchst iiber zu einem
Versuch der Oxydation miittelst Kaliumpermanganat in saurer Losung.
Die dabei erkaltenen sehr eigenthiimlichen Resultate gaben der Unter-
suchung eine ganz andere Richtung, so dass die Durchfiihrung des
oben erwihnten Versuchs nach Wagner’'s Methode bisher unter-
blieben ist.

Versetzt man eine beliebige Fraction vou Brauankohlentheerdl bei
Gegenwart von iberschiissiger verdiiunter Schwefelsiure mit Kalium-
permangapat, so verschwindet beim Durchschiitteln die Farbe des
Permanganats alsbald. Setzt man mehr Permanganat zu, so tritt ein

') Diese Berichte XXI, 1230, 3343, 3347, 3356; XXIII, 2307.
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Moment ein, wo in der Kilte nur noch eine sebr trige Einwirkung
statt hat. Unterbricht man nunmehr die Operation, und destillirt mit
Wasserdampf, so geben stark aromatisch riechende farblose Oele iiber,
wihrend im Riickstand eine harzige Masse verbleibt. Nachdem durch
Probiren die Menge der anzuwendenden Permanganatldsung ermittelt
war, wurde zur Darstellung einer grosseren Menge dieser Oele fol-
. gendermaassen verfahren.

450 ccm einer von 148 — 1500 siedenden Theerfraction wurden
geschiittelt mit einer Ldsung von 58 g Kaliumpermanganat.

750 cem einer von 150 — 1559 siedenden Theerfraction wurden
geschiittelt mit einer Losung von 60 g Kaliumpermanganat.

750 cem einer von 156—162° siedenden Theerfraction wurden
geschiittelt mit einer Losung von 49 g Kaliumpermanganat,

Der Zusatz der Permanganatlésung erfolgte in kleineren Portionen
und wenn ndthig unter Kiihlung mit kaltem Wasser. Die mit Wasser-
dampf destillirten und zur Entfernung von mit dbergegangenen Fett-
siuren 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 Riickstand mit der niichst hGheren 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 ungesiittigten Verbindungen gesunken ist.

Es sotten von

130—135* . . . . . 685

g
135—140° . . . . . 172 >
140—145° . . . . . 153 »
145—1500 . . . . . 328 »
150 —155¢ . . . . . 270 »
155—160¢ , . . . . 126 «
160—1650 . . . . . 90 >

Die gleiche Erscheinung zeigte sich iibrigens auch bei der ana-
logen Behandlung von Theerdlen, welche bei der ersten Destillation
von etwa 100 bis 130° gesotten hatten. Nach der Behandlung mit
Kaliumpermanganat wurden betrichtliche Mengen von Oelen erhalten,
die von 80—900° bezw. von 90—100° sotten.

Die auf diese Weise erhaltenen Oele haben, wie schon erwihnt,
den eigenthiimlich unangenebmen Geruch der rohen Braunkohlentheer-
kohlenwasserstoffe vollstindig verloren. Von diesen unterscheiden
sie sich ferner darch ihr Verhalten gegen rauchende Salpetersiure.

Lisst man die niedrig siedenden Destillate der rohen Theerdle
auf rauchende Salpetersiure einwirken, so findet eine Reaction von
explosionsartiger Heftigkeit statt. Dagegen kann man die mit Ceber-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 107
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manganséiure behandelten Theeréle ohne jede Gefahr auch im Grossen
nitriren, wenn man nur diejenigen Vorsichtsmassregeln anwendet, die
beim Nitriren von reinem Benzol z. B. iiblich sind. Wé&hrend des
Nitrirungsprocesses wird der grosste Theil der Theeréle von der
Salpetersiiure aufgelost, ein kleiner Theil bleibt ungelést. Es ent-
weichen Gase, ein Zeichen, dass Oxydationsprocesse stattfinden.
Hebt man nach Beendigung des Nitrirungsprocesses das ungeldste -
Oel ab und giesst die nitrirte Lauge in Wasser, so scheidet sich ein
schweres Oel ab; dieses Oel ist zum Theil in Natronlauge
mit intensiv braunrother Farbe 16slich; aber ein betridcht-
licher Theil bleibt ungelést und diese in Natronlauge unléslichen
Qele sind nichts Anderes als Nitroderivate aromatischer Kohlen-
wassersto ffe.

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

II. Methode der fractionirten Bromirung.

Bebandelt man ein Gemisch von gesiittigten und ungesittigten
Korpern mit Brom, so verbindet sich das Brom zuerst mit den un-
gesittigten Korpern, bei fortgesetzter Einwirkung werden Substitutions-
processe eintreten. Unterbricht man aber die Operation im richtigen
Moment, so wird man die gesiittigten Verbindungen von den Brom-
additionsproducten der ungesittigten trennen konnen.

Als in dieser Absicht die Losung von Braunkohlentheersl in Eis-
essig mit Brom versetzt wurde, firbten schon die ersten Tropfen die
Fliissigkeit intensiv violet, wikrend gleichzeitiz Bromwasserstoffsiure
sich entwickelte. Da unter diesen Umstinden von der Beobachtung
eines Farbenumschlags nicht die Rede sein konnte, wurde in der
Folge in absolut &therischer Losung und unter starker Kiihlung
bromirt. In diesem Fall trat erst nach lingerer Zeit Bromwasser-
stoffabspaltung ein und konnte das Ende der Reaction wenigstens an-
nihernd genau bestimmt werden. Lé#sst man nunmehr, den Aether
verdunsten und destillirt mit Wasserdampf, so geht erst ein leichtes,
dann ein schweres Oel iiber.

Die 8o erhaltenen schweren Oele sind die Bromadditionsproducte
der ungesittigten Kohlenwasserstoffe des Braunkohlentheers; dieselben
sind im Vacuum unzersetzt destillirbar, spalten dagegen bei der
Destillation unter gewdhnlichem Druck Bromwasserstoffsiiure ab. lhre
ndhere Untersuchung, welche Hr. stad. Géartner auf meine Ver-
anlassung auszafiihren im Begriffe ist, wird die Frage nach der Natur
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der ungesittigten Verbindungen des Braunkohlentheers zur Ent-
scheidung bringen.

Die leichten Oele sind wesentlich Gemische von aromatischen
und gesittigten Fettkohlenwasserstoffen.

Erwiihnt sei noch, dass beim Einleiten von Chlor in Braun-
kohlentheerdl ganz analoge Erscheinungen beobachtet warden?).

III. Einwirkung von Schwefelsiure von verschiedener
Concentration.

Schiittelt man Braunkohlentheeréle mit concentrirter Schwefel-
siure, so firbt sich die Schwefelsiure intensiv braun, erwirmt sich
stark und spaltet in betrichtlicher Menge schweflige Sdure ab. Da-
gegen entzieht Schwefelsiure von geringerer Concentration den Theer-
olen ebenfalls unter Braunfirbung gewisse Bestandtheile, ohne schwef-
lige Sidure zu entwickeln. Man verfihrt zweckmissig in folgender
Weise.

5 Theile Theersl werden mit 1 Theil eines Gemisches von
1 Theil Wasser und 2 Theilen concentrirter Schwefelsiure anhaltend
geschiittelt; dann lidsst man absitzen, hebt die braungefirbte Sivre-
schicht ab und schiittelt das Theersl mit 17/s Theilen eines Gemisches
von 1 Theil Wasser mit 3 Theilen concentrirter Schwefelsdure. Man
hebt wieder ab und destillirt das Theer6l mit Wasserdampf, trocknet
mit Kali und fraktionirt mit Dephlegmator. Man erhdlt so Oele,
welche wie die mit Kaliumpermanganat behandelten Theertle niedriger
wie das angewandte Oel sieden. Ich werde die so gewonnenen Pro-
ducte im Folgenden als »mit verdiinnter Schwefelsiure behandelte
Theerdlec bezeichnen. lhr Geruch ist ebenfalls ein stark aromatischer.
Wie die Entfirbung von Brom in #therischer Lidsung zeigt, enthalten
diese wie die mit Permanganat gereinigten Theersle noch betricht-
liche Mengen von ungesittigten Kérpern. Doch entzieht die Behand-
lung mit verdiinnter Schwefelsiiure gréssere Mengen dieser Substanzen,
wie diejenige mit Kaliumpermanganat.

Die mit verdiinoter Schwefelsiure behandelten Theersle zeigen
beim Nitriren genau das gleiche Verhalten wie die mit Permanganat
behandelten Oele, woranf unten zuriickzukommen sein wird.

Schiittelt man die mit verdiinnter Schwefelsiure behandelten Ocle
mit concentrirter Schwefelsiiure, so tritt, wenn npicht gekiihlt wird,
alsbald der Geruch nach schwefliger Sidure anf. Kihlt man aber
durch eine gute Kiltemischung und setzt man nun in kleinen Mengen

1) Trocknes Salzsiuregas wurde von einer bei 110—120¢ siedenden Theer-
fraction in der Kailte lebhaft absorbirt. Doch scheint eine Addition von
Salzsiure unter diesen Umstanden nicht stattzufinden, denn die Destillation
mit Wasserdampf lieferte das Ausgangsmaterial quantitativ zurfick.

107*
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concentrirte Schwefelsiure zu, so gelingt es, die Schwefligsiure-
abspaltung zu vermeiden. Hebt man nunmehr ab und destillirt das
nicht geloste Oel mit Wasserdampf, so gehen zuerst leicht flichtige
Qele iiber, welche im Wesentlichen aus einem Gemisch von aro-
matischen und Paraffinkohlenwasserstoffen bestehen. In dem Riick-
stand der Dampfdestillation wurden die Polymerisationsproducte der
ungesittigten Kohlenwasserstoffe erwartet. KEs hat sich aber herauns-
gestellt, dass diese Oele, namentlich wenn man gewisse Fractionen
der Theerble angewandt batte, bei der trocknmen Destillation grosse
Mengen von schwefliger Sdure entwickeln.

Das Studium der Einwirkung der Schwefelsiure auf die Braun-
koblentheerile beansprucht daher ein grosseres Interesse. Es wird
sich nicht nur darum handeln, die sehr iiberraschende und zunichst
ganz unerklirliche Reaction niher zn studiren, welche soeben erwihnt
wurde, sondern es ist auch festzustellen, welche Substanzen bei der
Behandlung mit verdiinnter bezw. concentrirter Schwefelsiure in die
schwefelsaure L&sung gehen. Von besonderem Interesse wird es
sein, diese L&sungen auf einen etwaigen Thiophengehalt zu unter-
suchen. Der Braunkohlentheer enthilt bekanntlich nicht unbedeutende
Mengen von Schwefelverbindungen, und nachdem Benzol nachgewiesen
ist, erscheint es als nicht unwahrscheinlich, dass die Schwefelverbin-
dungen der Thiophenreihe angehdren. Ein Nachweis des Thiophens
mit Hilfe der Isatinprobe oder des Thiotolens nach Laubenheimer
ist aber im Braunkohlentheer unmdglich, weil derselbe mit Schwefel-
sdure so intensiv braunrothe Firbungen giebt, dass dadurch alle an-
deren Farbenreactionen verdeckt werden,

Versuche in den hier angedeuteten Richtungen habe ich in Ge-
meinschaft mit Herrn Giértner angestellt und wir hoffen dariiber in
Bilde berichten zu kénnen.

Analytischer Nachweis der Benzolkohlenwasserstoffe.

In durch Eiswasser gekiihlte rauchende Salpetersiure (4 Theile)
wurde 1 Theil einer bei 80—93° siedenden Fraction des mit ver-
diinnter Schwefelsiure behandelten Theerdls unter stetem Umschiitteln
in kleinen Portionen langsam eingetragen. Nach Beendigung der wie
schon oben erwihnt von einer Gasentwicklung begleiteten Nitrirung
wurde die salpetersaure Liésung 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 Sduren mit Ammoniak
digerirt, sodann ein Theil in rauchender Salpetersiure gelost, behufs
Ueberfiihrung in Dinitrobenzol mit concentrirter Schwefelsiare ver-
setzt, zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten in Wasser :gegossen.
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Das ausgeschiedene Dinitrobenzol schmolz, aus Alkohol umkrystalli-
sirt, bei 89—90°,
0.2748 g gaben 39.2 ccm Stickstoff bei 129 und 753 mm.
Berechnet fiir CgHy (NOg)g Gefunden
16.71 16.78 pCt.

Bei einem quantitativen Versuch wurde der Gebalt des ange-
wandten Theer6ls an Benzol zu etwa 34 pCt. ermittelt, doch diirfte
diese Zahl in Folge der durch Verdunstung wihrend des Nitrirens
eingetretenen Verluste erheblich zu niedrig sein (vergl. unten).

Die wissrige Losung, aus welcher das Nitrobenzol ausgefillt
war, wurde zur Trockne gedampft. Es hinterblieb ein Gemenge von
grosstentheils festen Siuren. Dieselben sind noch nicht weiter unter-
sucht, doch ist festgestellt, dass einen Hauptbestandtheil die Oxal-
siure bildet.

Der hohe Gehalt an Benzol machte es wahrscheinlich, dass man
diesen Kohlenwasserstoff auch durch Ausfrieren aus dem Theertl
wiirde isoliren kdnnen; unter Anwendung gewohnlicher Kiltemischungen
gelingt dies nicht; kiihlt man aber mit einer Mischung von fester
Kohlensiure und Aether, so scheiden sich reichliche Mengen von
farblosen Krystallen aus, welche wohl zweifellos aus Benzol bestehen.

Zum Nachweis des Toluols wurden 50 g einer bei 100—110°
siedenden Fraction des mit Kaliumpermanganat bebandelten Theerils
langsam in 200 g Salpetersiure unter guter Kiiblung eingetragen.
Sodann wurden langsam 200 g concentrirter Schwefelsiiure- zugesetzt.
Dabei trat heftiges Aufkochen, begleitet von einer lebkaften Ent-
wicklung rother Diémpfe ein, bei welcher Gelegenheit das ungeloste
Paraffin sich ebenfalls vollstindig verfliichtigte. Nach dem Erkalten
warde in Wasser gegossen, das abgeschiedene schwere Oel mit Alkali
gewaschen (wobei anhaftende Sduren 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 ans Alkohol umkrystallisirt Schmelzpunkt (70—719) und
Zusammensetzung des gewdhnlichen Dinitrotoluols zeigte.

0.2218 g gaben 28.8 cem Stickstoff bei 69 und 749 mm.

Ber. fiir G Hg (NQaq)g Gefunden
15.43 15.59 pCt.

Das Gewicht des abgesaugten Oels betrug ebenfalls 22.5 pCt.,
dasselbe erstarrte bei lingerem Stehen fast vollstindig und kann somit
aach als Dinitrotoluol in Rechnung gestellt werden. Es berechnet
gsich ans diesen Daten der Toluolgehalt des angewandten
Theerdls zu 45 p Ct.

Es wiirde zu weit fihren, die einzelnen Versuche hier anzufiihren,
welche zum Nachweis der weiteren Homologen Benzolkohlenwasser-
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gtoffe gefiibrt baben.. Es geniigt daranf hinzuweisen, dass das m-

Xylol in Form seines bei 179—1800 schmelzenden Trinitroderivats,

das Mesitylen als Trinitromesitylen vom Schmp. 233-—2349 nach-

gewiesen werden konnte. Die Analyse des Trinitro-m-xylols ergab:
0.1761 g gaben 0.2354 g Kohlensiure und 0.0515 g Wasser.

Ber, fiir CaH7 (NO;)(; Gefunden
C 3988 39.55 pCt.
H 2.91 325 »

Der Gehalt einer bei 135—140° siedenden Fraction des mit
Kaliumpermanganat behandelten Theerdls an aromatischen Kohlen-
wasserstoffen wurde zu etwa 30 pCt. ermittelt.

Der Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen nimmt
also mit steigendem Siedepunkt ab.

Erwibnt sei noch, dass bei der Destillation von mit Salpeter-
schwefelsiure bebandelten Theerélen mit Wasserdimpfen zuweilen
das Auftreten geringer Mengen von ketonartig riechenden, leicht fliich-
tigen Verbindungen beobachtet wurde, deren Natur bisher nicht auf-
geklart ist.

Es wire vermuthlich ein Leichtes, im Braunkohlentheer noch wei-
tere Benzolkohlenwasserstoffe, die isomeren Xylole, Cumole, Cymole
etc. nachzuweisen. Im Augenblick haben interessantere Fragen meine
Aufmerksamkeit erregt, auf welche ich weiter unten zuriickkommen
werde. Hier sei zunichst noch ein Wort iiber die Paraffinkohlen-
wasserstoffe gestattet.

Analytischer Nachweis der Paraffinkohlenwasserstoffe.

Es ist im Vorstehenden wiederholt darauf aufmerksam gemacht
worden, dass beim Nitriren von Braunkohlentheerdlen gewisse Be-
standtheile ungelost bleiben. Da es nicht ausgeschlossen war, dass
diese Oecle neben Paraffinen anch noch Naphtene enthielten, welche
nach den Untersuchungen von Markownikoff und Oglobin!) eine
bemerkenswerthe Bestindigkeit gegen rauchende Salpetersiure bezw.
Salpeterschwefclséure zeigen, so sind diese Oecle wiederholt analysirt
worden. Dabei sind stets Zahlen erhalten worden, welche einen
Naphtengehalt vollkommen ausschliessen. Als Beleg seien
nur die folgenden bei der Analyse eines von 146 — 1519 siedenden
Nonans erhaltenen Zahlen aufgefiibrt.

0.1390 g gaben 0.4285 g Kohlensiure und 0.2002 g Wasser.

0.1249 g gaben 0.3842 g Kohlensdure und 0.1769 g Wasser.

Berechnet fir Gefunden
CyH,5Ca Hau 1. II.
C 85.68  84.34 84.07  83.89 pCt.
H 14.32 15.66 16.04 15,77 »

% Ann. chim, Phys, (6] 2, 372.
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Was den procentischem Gehalt der Theeridle an Paraffinkohlen-
wasserstoffen betrifft, so habe ich denselben unter Anwendung von
mit Kaliumpermanganat behandelten Oelen ermittelt

in einer bei 90—100° siedenden Fraction zu 14!/3 pCt.

»  » > 135—140° » > » 17V, »
> > > 140-—1459 > > > 18 >
> > > 145—150° » > » 193/ »
» 2> > 150—155" > > > 20Y, »
» > > 155—160°¢ > > » 21y >

Die Menge der gesittigten Fettkohlenwasserstoffe nimmt
also mit steigendem Siedepunkt zu?).

Versuche zam Nachweis von Terpenen im Braun-
kohlentheer.

Die unter Anwendung der Wallach’schen Methoden ange-
stellten Versuche zum Nachweis von Terpenen haben trotz aller Sorg-
falt stets zu pegativen Resultaten gefihrt. Indem ich die wichtigsten
der angestellten Versuche hier auffiihre, bemerke ich, dass ich die
Versache nicht als unbedingt beweisend fiir die ginzliche Abwesen-
heit von Terpenen ansehen kann. Aber soviel geht doch ans meinen
Beobachtungen hervor, dass irgendwie nennenswerthe Mengen von
Terpenen, wie sie z. B. in der Harzessenz vorkommen, dem Braun-
kohlentheer fehlen.

Zum Nachweis von Pinen bezw. Dipenten wurden um 160 bezw.
1750 siedende Fractionen der rohen Braunkohlentheeréle in Eisessig-
16sung mit Amylnitrit und dann tropfenweise mit roher Salzsiure ver-
setzt. Trotz sorgsamer Kihlung und mehrfach abgedinderter Ver-
suchsbedingungen wurden in keinem Fall Niederschlige der zu er-
wartenden Nitrosylchlorid-Additionsproducte erhalten.

Zum Nachweis von Pinen wurde in eine um 160° siedende Theer-
fraction in Kisessiglosung Salzsiuregas eingeleitet. Die in der Kilte
gesittigte Losung wurde einige Tage sich selbst iiberlassen, sodann
im Vacuum der Eisessig und die unverinderten Kohlenwasserstofte
abdestillirt. Das Paraffinbad wurde nunmehr lingere Zeit auf eine
Temperatur von 140—1500 erhitzt, ohne dass auch nur eine Spur des
erwarteten Dipentendichlorhydrats (Siedepunkt 118—120° bei 10 mm)
iiberdestillirt wire. Im Riickstand befand sich eine braune harzige
Materie, welche nicht weiter untersucht wurde.

1) Die Untersuchung von zwei hoher siedenden Theerdlen bestitigte diese
Regel. Ein um 2000 siedendes Oel enthielt 24!/ pCt., in um 3000 siedendes
Oel 33!5 pCt. Paraffickohlenwasserstoffe. Diese Oele lassen sich nitriren, ohne
dass eine vorherige Behandlung mit Permanganat erforderlich ist.
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Zum Nachweis von Dipenten (bezw. Limonen) wurden 50 g einer
bei 165 —1759 siedenden Theerfraction in 100 g Eisessig geldst und
unter starker Kithlung tropfenweise mit 9 ccem Brom versetzt. Es ent-
wich dabei Bromwasserstoffsdure und die Flissigkeit firbte sich dunkel.
Dieselbe wurde mit Wasserdampf destillirt, wobei erst unverdnderte
Koblenwasserstoffe, 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 Natrinmnitritldsung versetzt,
sodann tropfenweise Eisessig zugesetzt. Beim Umschiitteln nahm die
Fliissigkeit zwar eine griine Firbung an, ein Zeichen dass N3O; addirt
wurde, aber eine Abscheidung von festem Phellandren bezw. Terpi-
nenpitrit trat auch bei lingerem Stehen nicht ein. Das gleiche Re-
sultat wurde erhalten, als ein mit verdiinnter Schwefelsiure behandel-
tes Theerdl mit salpetriger Sdure behandelt wurde.

Wihrend somit alle diese Versuche gegen die Anwesenheit von
Terpenen sprechen, muss es als auffallend bezeichnet werden, dass die
von 160 — 1809 siedenden Theerfractionen bei der Behandlung mit
sverdiinnter« Schwefelsiure viel stirker zu verharzen schienen als
andere Fractionen des gleichen Theeres.

Versuche zum Nachweis von Inden und Cumaron.

Gelegentlich ihrer fiir die Chemie des Steinkohlentheers so werth-
vollen Arbeiten haben in den letzten Jahren G. Kraemer und A.
Spilker aus dem Steinkohlentheer zwei Korper isolirt, welche beide
bisher vollkommen iibersehenen Typen angehdrig das lebhafte Interesse
der Chemiker erweckt haben: das Inden!) und das Cumaron?). Um
die Anwesenheit dieser Verbindungen im Braunkohlentheer festzu-
stellen, wurden die folgenden Versuche angestellt.

Nachdem durch Titration einer &therischen Lésung mit Brom der
mégliche Indengehalt zu 43 pCt. ermittelt war, wurden 20 g einer
bei 176 —185° siedenden (rohen) Theerfraction mit 13.5 g Pikrinsiure
versetzt und durch Erwiirmen die Pikrinsiure in Ldsung gebracht.
Die beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle wurden abgepresst und
mit Wasserdampf destillirt. Dabei gingen Spuren eines festen Kéorpers
fiber, der sich als Naphtalin erwies; Inden ist somit im Braunkohlen-
theer nicht enthalten [auch ein Versuch das Inden als Indenoxy-
bromid nachzuweisen . ergab ein negatives Resultat.]

Zom Nachweis von Cumaron wurden 50 g einer bei 165 —1759
siedenden rohen Theerfraction unter guter Kiihlung langsam mit 11 ccm
Brom versetzt; dabei spaltete sich zum Schluss ziemlich viel Brom-

1) Diese Berichte XXIII, 3276.
?) Diese Berichte XX1II, 78; vergl. D. R.-P. 53792.
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wasserstoffsiure ab. Die Fliissigkeit nahm eine violetbraune Farbe
an, ohne Krystalle von Cumarondibromid auszuscheiden. Da aber
solche doch in Lisung sein konnten, so wurde die Fliissigkeit mit einer
Lésung von 10 g Natrium in Alkohol ldngere Zeit am Riickflusakiihler
gekocht. Nachdem sodann mit Wasserdampf erst ein leichtes, dann
ein schweres Oel {iberdestillirt war, blieben im Riickstand statt des er-
warteten gut krystallisirenden Monobromcumarons nur geringe Mengen
einer harzigen Materie. Ein Versuch, Cumaron mittels Pikrinsdure
zu isoliren gab ebenfalls ein negatives Resultat. Cumaron ist somit
im Braunkohlentheer nicht enthalten 1).

Nachweis des Naphtalins.

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 betriicht-
lichen Naphtalingehalt dieser Kohlenwasserstoff sich entweder durch
seinen Geruch bemerklich machen oder mit dem festen Paraffin aus
dem Theer auskrystallisiren wiirde; beides ist aber nicht der Fall.

Zuar Isolirung einer griosseren Menge Naphtalin diente ein nicht
weiter fractionirtes Theer6l, das durch Destillation mit Wasserdampf
gereinigt und dber Kali getrocknet war. Es sott etwa von 180 bis
2409, Zur Abscheidung von Naphtalinpikrat wurde in 12 Theilen
dieser Fraction 1 Theil Pikrinsidure in der Wiirme geldst; nach dem
Erkalten wurde abgesaugt und das Filtrat wieder mit 1 Theil Pikrin-
siiure in gleicher Weise verarbeitet. Die erhaltenen Pikrate wurden
von anhaftendem Oel durch sorgfiltiges Abpressen auf Thon befreit
und aus schwach alkalischer Losung mit Wasserdampf destillirt. Da-
bei lieferte das erste Pikrat lediglich ein festes Destillat, wihrend das
zweite Pikrat daneben noch &lige Producte ergab. Diese wurden
durch Absaugen entfernt, die festen Producte nochmals auf Thon ab-
gepresst. Der Siedepunkt des so erhaltenen Naphtalins lag bei 219
bis 2219, der Schmelzpunkt bei 78°. Zur Entfernung einer in ge-
ringer Menge anhaftenden Schwefelverbindung (welche den Siedepunkt
etwas erhoht haben diirfte) wurde das Rohnaphtalin in Benzollésung
go lange mit concentrirter Schwefelssiure geschiittelt, bis die Schwefel-
sdore nicht mehr roth gefirbt wurde. Das so gereinigte Naphtalin
schmolz bei 78—79° und sott bei 218—219°,

0.2446 g gaben 0.8382 g Kohlensaure und 0.1520 g Wasser.

Ber. fiir CioHs Gefunden
C 93.75 93.46 pCt.
H 6.25 6.90 »

1) Vergl. Scheithauer, 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 Fritzsche’sche Methode zum
Nachweis hochmolecularer aromatischer Kohlenwasserstoffe ist schon
vor lingeren Jahren von Burg!) auf Braunkohlentheerdle angewandt
worden. Derselbe gab aber seine diesbeziiglichen Versuche »vorliufig
auf, weil sich das Eindringea in die Natur des Braunkohlentheers auf
diesem Wege als zu schwer erwiesc.

Ich gedenke in einer spédteren Abhandlung den Nachweis zu
liefern, dass gerade auf diesem Wege wichtige Aufschliisse iber die
Natur der hdher siedenden Kohlenwasserstoffe des Braunkohlentheers
erhalten werden kénnen.

248. Heolen Abbott Michaél und John Jeanprétre:
Zur Kenntniss der Mandelsdure und ihres Nitrils,

(Eingegangen am 5. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)

Nachdem V. Meyer?) gezeigt hat, dass Phenylacetonitril ein
Natriumderivat lieferte, welches zur Darstellung von homologen Nitrilen
benutzt werden kann, war es wahrscheinlich, dass Phenylithoxyaceto-
nitril gegen Natrium in #hnlicher Weise sich verhalten wirde. Die
Ausbildung eivner solchen Methode wire insofern von Interesse, da
man durch Einwirkung von Alkyljodiden und Erhitzen der alkylirten
Verbindungen mit Salzsiure zur Synthese von der Atropasiure und
Homologen derselben gelangen kinnte.

Leider sind wir bei der Darstellung von Phenyldthoxyacetonitril
auf unerwartete Schwierigkeiten gestossen, und es ist uns bis jetzt
nicht gelungen, dessen habhbaft zu werden, aber die dahin zielenden
Versuche haben einige interessante Thatsachen kennen gelehrt, die
wir hier mittheilen mé&chten, sowie auch einige Versuche iber das
Amid und den Aethylither der Mandelsiure. In Betreff der letzt-
genannten Verbindungen existiren Angaben in der Literatur, wonach
beide Verbindungen in zweifachen Formen existiren sollen und es
gchien von Wichtigkeit, diesen Gegenstand niher zu untersachen.

Wir baben zuerst das Natriumderivat des Mandelsdurenitrils dar-
zustellen versucht, um daraof durch Einwirkung von Aethyljodid das
gesuchte Phenylithoxyacetonitril darzustellen.

1) Diese Berichte IX, 1207.
%) Apn. Chem, Pharm. 250, 123.





