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Analyse: Ber. fir Ci1HyN;O . HCI. 5 H,0.
Procente: H2 O 27.78, N 12.82.
Gef. » » 2758, » 12.84.
Das wasserfreie Salz lieferte:
Analyse: Ber. Procente: C 5558, H 506, N 17.68, Cl 14.94.
Gef. » » 55.30, » 5.10, » 17.91, » 15.24

Das Salz ist leicht in Wasser und Alkohol léslich.

Das Platindoppelsalz, C;1H;; N3O . HPtClg + 2 H20, kry-
stallisirt langsam in grossen, zu Biischeln vereinigten Nadeln, welche
bei 100° ein Hg O, das zweite bei 130—140° verlieren.

Das lufttrockens Salz gab 80.03 pCt. Pt, berechnet fiir CyHy;iN3zO.
HyPtCls + 2 HoO — 30.03 pCt., nach dem Trocknen bei 1000 lieferte es
30.84 pCt., berechnet fir C;y HuN3O. HPtCls 4+ Ho0: Pt = 30.89. Das so
getrocknete Salz verlor bei 1400 noch 2.78 pCt., berechnet fir Hy O — 2.86 pCt.
und lieferte nun 31.80 pCt., entsprechend der fir das wasserfreie Salz be-
rechneten Menge

Wie man sieht, kommt die zweisiurige Natur auch des Pyri-
midins im Platindoppelsalz zur Geltung.

105. Fr. Heusler: Beitrige zur Chemie des Braunkohlentheers.
(II. Abhandlung.)

[Mittheilung aus den chem. Instituten der Universititen Gottingen und Bonn.]

(Eingegangen am 5, Marz; mitgetheilt in d. Sitzung voo Hrn. A. Bistrzycki.)

Nachdem ich in einer friiheren Abhandlung!) gezeigt hatte, dass
die niedrig siedenden indifferenten Braunkohlentheerdle entgegen der
bisher herrschenden Ansicht neben verhiltnissmiissig geringen Mengen
von Paraffinen recht erhebliche Mengen von aromatischen Kohlen-
wasserstoffen ?) enthalten, habe ich es als meine nichste Aufgabe be-
trachtet, die Natur derjenigen Kérperklassen vollkommen klar zu
stellen, welche neben den Paraffinen und Benzolkohienwasserstoffen in
den anter 180% siedenden Braunkohlentheerslen vorkommen. Dieses
Ziel ist im Wesentlichen errcicht werden und ich mochte der Mit-

1) Diese Berichte 25, 1665,

% Meine diesbeziiglichen Angaben sind in der Zwischenzeit bestitigt
worden durch die Herren Rosenthal, Krey und Héland (vergl. den
Jahresbericht des Technikervereins der sichsisch - thiiringischen Mineraldl-
industrie far 1892, abgedruckt in Zeitschr. fir angew. Chem. 1893, Heft 3).
So erfreulich es mir gewesen ist, dass diese Herren meine Versuche bestitigen
konnten, so sehe ich mich doch veranlasst zu bemerken, dass, obschon meine
Versuche fast ein Jahr friher als der genannte Jahresbericht verdffentlicht
wurden, in dem letzteren erst die Versuche der Herren Rosenthal und Krey
und dann die meinigen hesprochen werden.
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theilung der experimentellen Einzelheiten eine kurze Uebersicht der
Resultate meiner bisherigen und der Ziele meiner kiinftigen Forschungen
auf dem Gebiete der Theerchemie vorausschicken.
Die unter 180° siedenden Antheile des Braunkohlentheers enthalten:
1. Paraffine, an Menge zunehmend mit steigendem Siedepunkt;
2. Naphtene, in geringer Menge;
3. aromatische Kohlenwasserstoffe, an Menge abnehmend mit
steigendem Siedepunkt;

4. Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe;
5. Thiophene;

6. Ketone | .

7. Nitrile | in sehr geringer Menge.

Ausserdem sind vielleicht noch wasserstoffirmere ungesittigte
Kohlenwasserstoffe vorhanden, deren Menge indess unter allen Um-
stinden nur sehr gering sein kann.

Die Consequenzen dieser Resultate liegen zunichst auf dem Ge-
biet der Braunkohlentheerchemie. Einmal ist erst jetzt, nachdem die
Zusammensetzung des Braunkohlentheervorlaufs festgestellt ist, ein
aussichtsvolles Studium der hdher siedenden Braunkohlentheerdle
moglich. Ich beabsichtige ein solches nicht auszufiibren, da eine der-
artige Untersuchung mit den mir zur Verfiigung stehenden Mitteln kaum
durchgefihrt werden konnte. Bedeutungsvoller ist, dass man nunmehr
der wichtigen technologischen Frage pach der Natur der bei der
Schwefelsiurewiische des Braunkohlentheers verlaufenden Vorginge
niher treten kann. Die folgende Abhandlung liefert einen ersten
Beitrag zu dieser bisher so sehr vernachlidssigten Frage. Schliesslich
giebt die Erkenntniss, dass die Schwefelverbindungen des Braunkohlen-
theers der Thiophenreihe angehéren, Veranlassung, eine Entschweflung
der Braunkohlentheerjle herbeizufilhren. Dahin zielende Versuche
werde ich bei einer spiteren Gelegenheit besprechen.

Nachdem ich gefunden hatte, dass der Braunkohlentheer so grosse
Mengen aromatischer Kohlenwasserstoffe enthilt, vermuthete ich solche
ebenfalls in den Destillationsproducten der bitumindsen Schiefer zu
finden. Ich habe daher schottische Schiefertheerile schon vor einigen
Jahren in den Kreis meiner Studien gezogen und konnte feststellen,
dass diese Oele nur Spuren von Benzol und Toluol und kein Naphtalin
enthielten. Da Braunkohlentheer und Schiefertheer bei ungefihr
gleicher Temperatur erzeugt -werden, so hitte man auch im Schiefer-
theer reichliche Mengen aromatischer Kohlenwasserstoffe finden miissen,
wenn die herrschende Ansicht richtig wire, welche den Gehalt eines
Theerdls an aromatischen Kohlenwasserstoffen als eine Function der
bei der Theerbildung herrschenden Temperatur anzusehen gewohnt
ist. Ein Vergleich zwischen Schiefertheer und Braunkohlentheer ist
also fiir die Theorie der Theerbildung von Wichtigkeit und ich werde
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daber den Schiefertheer in gleicher Weise wie den Braunkohlentheer
einem systematischen Studium unterziehen. Da die Braunkohlen
wesentlich pflanzlichen, die bituminésen Schiefer wesentlich thierischen
Ursprungs sind, so ist ein derartiger Vergleich auch in Beriicksichti-
gung der Frage nach der Entstehung des Erddls nicht ohne Interesse.

Experimenteller Theill).
Nachweis der Naphtene.

Wenn man Braunkohlentheeréle mit rauchender Salpetersiure
behandelt, so bleiben, wie frither mitgetheilt wurde, die Paraffive un-
geldst, welchen Naphtene nicht beigemengt sind. Die weitere Unter-
suchung hat nun gelehrt, dass Naphtene in den Rohélen in geringer
Menge vorhanden sind. Diese Kohlenwasserstoffe werden demnach
unter den beim Nitriren der Braunkohlentheeréle obwaltenden Versuchs-
bedingungen (Entwicklung von Stickoxyden) oxydirt. Es ist dies eine
Beobachtung, welche nach freundlicher Mittheilang des Hrn. Berken-
heim auch in Markownikoff’s Laboratorium gemacht worden ist.

Der Nachweis der Naphtene gelang bei Gelegenheit des Studiums
der Schwefelsiurewische der Braunkohlentheersle. Die simmtlichen
von 10 zu 10 Graden abgenommenen Fractionen der von 70—1809 sieden-
den Braunkohlentheerdle wurden zanichst mit »verdiinnter< Schwefel-
sdure in der friiher beschriebenen Weise behandelt. Die so erhaltenen
Oele haben, wie die folgende Tabelle zeigt, ein geringeres specifisches
Gewicht wie die Rohdle.

. . Spec. Gewicht der mit »verdinnter«
Spec. Gewicht der Rohdle pSchwefelsﬁ.ure behandelten Oele
Fraction D T Fraction D T
—80 0.754 16.5
80—90 0.771 17
—100 0.7825 18 90—100 0.781 17
100—110 0.789 17.5 100—110 0.7855 19.5
110—120 0.7955 . 17 110—120 0.789 19
120—130 | 0.796 17.5 120—130 0.788 20
130—140 0.799 17.5 130—140 0.790 19.5
140—150 0.802 17.5 140—150 0.7965 18.5
150—160 0.805 17 150—160 0.795 185
160—170 0.809 17.5 160—170 0.7985 22.5
170—180 | 0.8085 18 170—180 0.801 23

1) Die folgenden Versuche sind zum grosseren Teil unter meiner Leitung von
Hrn. Fr. Gartoer im Jahre 1892 angestellt worden, Da diese Versuche durch
neuere Beobachtungen von mir vervollstindigt und abgerundet wurden, so
muss ich beziglich des Antheils, welcher Hrn. G. an der folgenden Unter-
suchung zukommt, auf dessen Inauguraldissertation, Géttingen 1894, verweisen.
Fir die wiederholte Zusendung von Brauokohlentheerslen bin ich Hrn. Dr.
Krey zu Dank verpflichtet.
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Bei der daranf foigenden Behandlung der Theeréle mit concen-
trirter Schwefelsiiure bei sehr niederen Temperaturen wurden wieder
die gleichen Erscheinungen wie friiher beobachtet. Die concentrirte
Schwefelsiiure reagirt auf die Aethylenkohlenwasserstoffe des Braun-
kohlentheers unter Bildung von Polymerisationsproducten und neutralen
Schwefelsdureestern (vergl. die folgende Abhandlung), welche beide im
Riickstand bleiben, wenn man die von der Schwefelsiure nicht geldste
Oelschicht mit Wasserdampf destillirt. Die bei dieser Gelegenheit
mit den Wasserdimpfen fibergehenden Oele wurden nach vorher-
gehender fractionirter Destillation mit Norton Otten’schem Dephleg-
mator behufs Entfernupg der aromatischen Koblenwasserstoffe mit
concentrirter Schwefelsinre erst in der Kilte und demniichst in der
Wirme, schliesslich unter Zusatz von rauchender Schwefelsiure, so
lange behandelt, bis die nicht geldsten Oele mit Salpeterschwefelsiure
keine Spur von aromatischen Nitroproducten ergaben. Auf diese
Weise wurden anus den zwischen 100 und 1800 siedeunden Fractionen
QOele erhalten, welche vollkommen frei von aromatischen Substanzen
waren. Diese Kohlenwasserstoffe, welche uns in einer Menge von
mehreren Litern zur Verfiigung standen, wurden mit Dephlegmator
destillirt und zeigten nun ein wesentlich héheres specifisches Gewicht,
als die reinen Paraffine von gleichem Siedepunkt.

| i

Fraction
der mit
rauchender
Schwefel-
siure
beh. Oele

T

Paraffine

I
h
|

Naphtene

100—110
110—120
120—130
130—140
140—150
150—160
160—170
170—180-

0.697
0.706
0.713
0.718
0.727
0.731[2
0.738
0.748

210
210
209
20.50
20 50

2l°
210

’C7H16, Sdp. 98°
CsHhis, Sdp. 125.50

0.68856
0.7032

l CoHgo, Sdp. 149.5%0.7177

0.7304

CioHag, Sdp. 173°

14.9°
17°
20°

20°

C7Hu, Sdp 95—980

CsHie, Sdp. 119°
CoHis, Sdp 135—1369

CioHgo, Sdp. 160—1620

0.742

0.7582
0.7652

0.783

Die Vermuthuung, dass diese Oele wasserstoffirmere Kohlenwasser-
stoffe enthalten, wird bestitigt durch die bei der Analyse von Fraction
160—170 erhaltenen Zahlen.

Analyse: Ber. fir CioHas Procente: H 15.533, C 84.47.
» » CpoHy » » 14.31, » 85.69.
Gef. » » 15.10, 15.38, » 84.66, 84.46.

Was das Verhalten dieser Gemische gegen Reagentien betrifft, so
wurde bereits bei der oben erwihnten Bebandlung der Oele mit
rauchender Schwefelsiure beim Erwirmen auf dem Wasserbad die

20°

17°
20°

15°
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Entwicklung von schwefliger Sdure beobachtet. Brom wirkte schon
bei gewihnlicher Temperatur und im zerstreuten Tageslicht substi-
tuirend; es entstanden &lige Naphtenbromide, welche indess nicht in
reinem Zustand abgeschieden wurden, weil sie sich auch im Vacuum
nicht unzersetzt destilliren liessen. Gegen gewdhnliche concentrirte
Salpetersiure bestiindig wurden die Oele von rauchender Salpetersiure
sehr langsam in der Kilte, etwas schneller in der Wirme unter Ent-
wicklung rother Dimpfe angegriffen. Als Oxydationsproducte entstehen
Oxalsiure und andere feste, anscheinend der Bernsteinsiurereihe an-
gehdrige Siuren.

Die mitgetheilten Beobachtungen beweisen, dass die in ranchender
Schwefelsiure nnléslichen Bestandtheile des Braunkohlentheers neben
Paraffinen auch Naphtene in geringer Menge enthalten. KEs muss
spiteren Versuchen vorbehalten bleiben, die Identitit einzelner im
Braunkohlentheer vorkommender Naphtene mit den Naphtenen des
russischen Erdéls noch specieller nachzuweisen; es wird das erst
. méglich. sein, wenn die einzelnen Glieder der Naphtenreihe durch
" Darstellung krystallisirter Derivate schirfer als chemische Individuen
charakterisirt sein werden.

Uebrigens beweisen die mitgetheiiten Thatsachen noch nicht,
dass die Naphtene urspringlich, d. h. vor der 'Behandlung mit Schwefel-
sdure in dem Braunkohlentheer enthalten waren. In neuerer Zeit
hat némlich Maquenne!) die interessante Beobachtung gemacht,
dass das in der Harzessenz vorkommende ‘Hepten C:H3, welches
als Tetrahydrotoluol zu bétrachten sein diirfte, unter dem Einfluss
concentrirter Schwefelsiure zum Theil in Hexahydrotoluo! iibergeht.
Diese Beobachtung macht es zweifelhaft, ob die Harzessenz iiberhaupt
Naphtene enthilt, denn ein grosser Theil, wenn nicht die Gesammt-
menge der von Rénard?) bei der Schwefelsiurewische der Harzessenz
gewonnenen Naphtene sind offenbar aus dem Hepten und seipen
Homologen entstanden. In &hnlicher Weise konuten aber auch bei
den Braunkohlentheerdlen die Naphtene erst bei der Einwirkung der
Schwefelsiure entstanden sein.

Um zu entscheiden, ob die Naphtene urspriinglich im Theersl vor-
handen waren oder nicht, wurden 500 g eines von 120—130° siedenden
rohen Theer6ls mit 105.5 cem Brom in der frilher beschriebenen Weise
fractionirt bromirt und das gewonnene, zunichst sorgfiltig fractionirte
Gemisch von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit Naphtenen und
Paraffinen mit concentrirter und rauchender Schwefelsiure so lange
behandelt, bis kein Toluol bezw. Xylol mehr nachweisbar war. Das
von der Schwefelsiure nicht geloste Oel wurde mit Depblegmator

) Maquenne, Compt. rend. 114, 918, 1066; Ann. chim. phys. (6] 28, 270.
%) Rénard, Ann, chim. phys. [6) 1, 223.
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fractionirt. Der von 120—130° siedende Antheil desselben besass.
bei 18.59 das spec. Gew. 0.722 und war paphtenhaltig.
Der Braunkohlentheer enthidlt also Naphtene (d. h. ge-

sittigte Polymethylene) in einer schitzungsweisen Menge von wenigen.
Procenten.

Nachweis des Thiophens.

Eine ungemein wichtige Rolle spielen im Braunkohlentheer die
Schwefelverbindungen. Nach Krey!) schwankt der Schwefelgehalt
des Braunkohlentheers zwischen 0.4 und 4 pCt.

Zur Bestimmung des Schwefels in den Braunkohlentheerdlen hat
sich folgende Methode bewiihrt. 1—2 g des Oels werden mit 5—6 cecm
rauchender Salpetersiure 4 Stunden auf 150° erhitzt. Der Rohrinbalt
wird mit aus Natrium hergestellter Natronlange iibersittigt, die braun-
rothe Losung auf dem Wasserbad in einer Silberschale abgedampft
und mit Hilfe eines Barthels’schen Spiritusbrenners geschmolzen
(eine Leuchtgasflamme ist dabei unbedingt zu vermeiden). In der mit
Salzsilure angesiiuerten Lésung wird in iiblicher Weise die Schwefel-
sdore bestimmt.

Auf diese Weise ergab z. B.

Fraction 110—120: 1.52 bezw. 1.49 pCt. S., entspr. 4.6 pCt. Thiotolen-
> 130—140: 1.40 » 134 » S8, » 48 » Thioxen.

Der hohe Schwefelgehalt der Braunkohlentheerble veranlasste
den Versuch, die von Volhard?) gemachte Beobachtung, der zu Folge
die Thiophene mit Quecksilberchlorid unter Salzsiureaustritt eigen-
artige Substitutionsproducte, z. B.

C.H;SHeCI

C4 H, S (Hg Cl)g
bilden, zur Abscheidung der Thiophene zn benutzen. In der That,.
wenn man eine nach Volhard bereitete Losung von Quecksilberchlorid
und Natriumacetat mit beliebigen Braunkohlentheerfractionen schiittelt,
so entstehen Niederschlige, deren Menge im Lauf einiger Wochen
bei zeitweiligem Durchschiitteln bedeutend zunimmt. So wurden aus
einigen Litern der Fractionen 110—120 bezw. 130—140 mehrere
hundert Gramm dieser Niederschlige erhalten. Dieselben wurden
abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Aether ausgewaschen und auf Thon
getrocknet. Ihre Unléslichkeit in allen gebriuchlichen L&sungsmitteln
liess erkennen, dass nur Diquecksilberchloridthiotolen bezw. -thioxen
vorliegen konnte. Die Analyse des aus Fraction 110—120 erhaltenen
Niederschlags zeigte indess, dass der Niederschlag sauerstoff haltig war.
Ich bemerke, dass die Schwefelbestimmungen theils nach dem oben-

1) Krey, J. f. chem. Technol. 1890, 49.
%) Volhard, Ann. d. Chem. 267, 173.
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angegebenen Verfahren, theils nach Volbhard, theilss durch Ver-
schmelzen mit Salpeter im Rohr ausgefiibrt wurden.

Gefunden Ber. fiir Cs HyS (HgCls
C 9.58 940 10.57 pCt.
H 1.56 — 0.71 »
Hg 71.25 71.88 71.88 70.58 »
Cl 13.13 1294 1249 »
S 294 293 233 222 224 565 »

Da die weitere Untersuchung gelehrt hat, dass Thiophen im
Braunkohlentheer enthalten ist, so ist anzuoehmen, dass die analysirte
Substanz ein Gemenge von Diquecksilberchloridthiotolen mit einem
sauerstoffbaltigen Korper vorstellt. Da nach Kutscheroff die Ace-
tylene mit Quecksilberchlorid Niederschlige von der Zusammensetzung
CaHgn.2.3HgCly. 3Hg O bilden und nach Volhard?!) viele Ketone
sich mit Quecksilberchlorid additionell zn vereinigen vermdgen, so
hat die vorstehende Beobachtung die Veranlassung gebildet, Versuche
zam Nachweis von Acetylenkohlenwasserstoffen und von Ketonen
anzusgtellen, welche unten Lesprochen werden sollen.

Der Nachweis des Thiophens ist schliesslich auf andere Weise
erbracht worden. Zundchst giebt das aus Braunkohlentheer herge-
stellte Dinitrobenzol die charakteristische von V. Meyer und Stadler?)
beschriebene Reaction — Rothfirbung der alkoholischen Lésung auf
Zusatz eines Tropfens alkoholischer Kalilosung —, welche das aus
thiophenhaltigem Benzol hergestellte Dinitrobenzol giebt.

Auch die Isatinreaction geben die unter 1009 siedenden Braun-
kohlentheerédle, wenn man die ungesittigten Substanzen (und die Ketone)
zuvor entfernt. Zu dem Zweck wurde die Methode der fractionirten
Bromirung angewandt. Das erhaltene von 80—90° siedende Oel
wurde zur Entfernung der letzten Reste von Hexylen uod Methyl-
dthylketon einige Secunden mit concentrirter Schwefelséiure geschiittelt,
das ungeldste Oel abgehoben und mit einer Losung von Isatin in
Schwefelstiure versetzt.  Alsbald trat die charakteristische Griin-
Blaufirbung in sehr intensiver Weise auf.

Der Braunkohlentheer enthilt somit Thiophen und es
ist nicht daran zu zweifeln, dass auch die hiher siedenden Schwefel-
verbindungen der Thiophenreihe angehéren.

Nachweis von Aceton im Steinkohlentheer und von Homo-
logen des Acetons im Braunkohlentheer.

Schiittelt man Braunkohlentheeréle mit »verdiinnter« Schwefel-

sure (3 Th. SO4Hz, 1 Th. HoO) und verdiinnt die schwefel-

saure, von dem iiberstehenden Oel getrennte Lisung mit Wasser, so

1 Volhard, Ann. d. Chem. 267, 173.
?) V. Meyer und Stadler. diese Berichte 17, 2778.
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scheidet sich ein ketonartig riechendes Qel ab, das durch fractionirte
Destillation in ein piedrig siedendes Oel und ein hochsiedendes Poly-
merisationsproduct zerlegt werden kann. Jenes niedrig siedende Oel
verbindet sich mit Natriumdisulfit zu einer festen Masse, enthilt also
in der That Ketone. Diese Ketone konaten nun entweder als solche
in dem urspriinglichen Oel vorbanden oder durch Hydratation von
Kohlenwasserstoffen C,Hg, .. o entstanden sein.

Eine #hnliche Beobachtung hat K. E. Schulzel) beim Benzol-
vorlauf des Steinkoblentheers gemacht, das Auftreten von Aceton und
Methylithylketon aber auf die Anwesenheit von Methyl bezw. Aethyl-
acetylen zuriickgefihrt. Ich habe wihrend meines Aufenthalts in
Erkner ebenfalls Gelegenheit gehabt, mich mit dem Benzolvorlauf zu
beschiftigen. Schiittelt man dieses Material mit grosseren Mengen
Wasser, so geht ein Theil in die wissrige Losung iiber; das durch
Destillation der letzteren und Aussalzen des Destillats mit Potasche
abgeschiedene, angenehm riechende Oel erwies sich als ein Gemenge
von Aceton und Acetonitril,. Das mittels der Bisulfitverbindung ge-
reinigte Aceton sott bei 58"

Der von mir untersuchte Benzolvorlauf enthielt also Aceton. Ob
diese Substanz ein regelmiissiger Bestandtheil des Steinkohlentheers
ist, habe ich nicht feststellen kdnnen. Erwihnenswerth ist iibrigens,
dass Aethylalkohol, welcher nach Vincent und Delachanal?) der
Begleiter des Acetonitrils im Steinkohlentheer ist, in dem von mir
erhaltenen Gemenge von Aceton und Acetonitril nicht nachgewiesen
werden konnte, obschon mir mehrere Liter dieses Gemenges zur Ver-
figung standen. Der von Kridmer3) geidusserte Zweifel beziiglich
des Vorkommens von Aethylalkohol im Steinkohlentheer erhélt da-
durch eine weitere Stiitze. ’

Um nun auch im Braunkohlentheervorlauf Ketone nachzuweisen,
wurde etwa I L dieses Materials (Sdp. unter 100°®) — eine grossere
Menge stand leider fiir diesen Versuch nicht zur Verfigung — zwei-
mal mit dem gleichen Volum Wasser durchgeschiittelt. Die erhaltene
wiissrige Losung wurde durch ein nasses Filter gegossen und das
Filtrat mit Colonne destillirt.

Es ging bei 90—99° eiv ketonartig riechendes Product iiber, das
sich in 2 Schichten schied. Auf Zusatz von fester Potasche nahm
die olige Schicht an Grosse zu. Dieselbe wurde von der gesittigten
Potaschelosung getrennt und mit fester Potasche entwissert. Das so
erhaltene Oel, etwa 20 ccm, wurde durch Destillation in 2 Fractionen
zerlegt von 80—90 bezw. 90—1000 siedend. Der nicht sehr be-

1) K. E. Schnlze, diese Berichte, 20, 411.
?) Vincent u. Delachanal. Bull. de 1a Soc. chim. 33, 403.
3) Kramer, Chem. Ind. 1878, 126.
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trichtliche Riickstand sott bis 130° heranf. Dass nun diese Oecle
Ketone enthielten, ging aus der Bildung von festen Verbindungen mit
Natriumbisulfit hervor. Die Fraction 80--90° gab mit Phenylhydrazin
unter lebhafter Erwirmung Wasser und ein 6liges Hydrazon.

Da zur Reindarstellung eines der vorliegenden Ketone die Menge
des mir zur Verftigang stehenden Materials zu gering war, so wurde
die gesammte verfiighare Menge von Fraction 80—90" (7 cem) mit
Aethylmercaptan (10 cem) versetzt. Beim Sittigen des Gemisches
mit Salzsiuregas schied sich reichlich Wasser ab. Das gebildete
Mercaptol wurde mit Permanganat nach den Angaben von Baumann
oxydirt. Die vom gebildeten Braanstein abfiltrirte Losung wurde con-
centrirt und mit Aether ausgeschiittelt. Beim Verdunsten des Aethers
hinterblieben Krystalldrusen, deren Menge (ca. 0,2 g) zu weiterer
Reinigung zu gering war. Das im rohen Zustande unscharf von
70— 85°% schmelzende Product gab bei der Analyse 26.3 pCt. 8; Di-
éthylsulfonmethylithylmethan (Trional), von Baumann und Kast?)
aus Methyldthylketon und Aethylmercaptan dargestellt, schmilzt bei
769 und enthilt 26.2 pCt. 8,

Der Braunkoblentheer enthilt mithin Homologe des
Acetons in geringer Menge. Man darf erwarten, dass das Aceton
selbst einen Bestandtheil der Schweelgase bezw. des bei der Destillation
der Braunkohlen entstehenden essigsiurehaltigen Wassers bildet.

Im Anschluss an diese Versuche soll beiliufig erwihnt werden,
dass der Braunkohlentheer in sehr geringer Menge auch Nitrile zu
enthalten scheint. Dafiir spricht die Beobachtung, dass bei der
Schwefelsiurewische von Braunkohlentheerélen stets geringe Mengen
von Ammoniak gebildet werden, die als Platinsalmiak analysirt
warden.

Nachweis von Aethylenkohlenwasserstoffen.

Zum Nachweis der Aethylenkohlenwasserstoffe wurde die unter
809 siedende Fraction der Theerdle in dtherischer Losung der frither
beschriebenen fractionirten Bromirung unterworfen. Die erhaltenen
Bromide wuarden im Vacuum destillirt, wobei nach zweimaliger Frac-
tionirung 2 Fractionen erhalten wurden, welche weitaus den gréssten
Theil des gesammten Products bildeten:

). Sdp. 65—75° bei 80 —90° Badtemperatur und 12 mm, spec.
Gew. 1.600 bei 20.50,

2. Sdp. 75—809° bei 90—959 Badtemperatur und 12 mm, spec.
Gew. 1.585 bei 210,

Y Baumann u. Kast, Zeitschr. {. physiol. Chem. 14, 63.
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Die Analysen der beiden Fractionen fiibrten zu folgenden Mittel-
werthen:

Gefunden: Berechnet fiir
Fr. 1 Fr. 2 CGHmBI‘g C7H|4Br2
C 29.717 30.37 29.53 32.56 pCt.
H 5.10 514 4.93 5.44 «
Br 64.45 64.25 63.94 62.00 «
S 044 picht bestimmt — — «

Es liegen also offenbar in beiden Fractionen Gemische von Hexylen-
und Heptylenbromid vor, denen als Verunreinigung geringe Mengen
einer Schwefelverbindung, vermuthlich Monobromthiophen, beigemengt
sind. Insbesondere ist bemerkenswerth, dass fiir Kohlenstoff und
Wasserstoff sich aus den Apalysen das Atomzahlenverhéltniss 2.5: 5.1
d. h. 1:2 ergiebt. Daraus folgt, dass die ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe der niedrigst siedenden Antheile des Braunkohleotheers in
weitaus diberwiegender Menge der Aecthylenreihe angehéren.
Man wird annehmen diirfen, dass das Gleiche fiir die héher siedenden
Fractionen gilt, obschon der strikte Beweis dafiir insofern missgliickt
ist, als die aus Fraction 150— 160 dargestellten Bromide nicht mehr
unzersetzt im Vacuum destillirbar waren und daher nicht analysirt
werden konnten. Die Menge der in dem bis 1800 siedenden Braun-
kohlentheervorlauf enthaltenen Aethylenkohlenwasserstoffe diirfte etwa
35—40 pCt. betragen.

- Dass Terpene sowie Cumaron und Inden im Braunkohlentheer
nicht in nachweisbarer Menge vorhanden sind, warde bereits friiher
mitgetheilt. Neuerdings sind noch Versuche angestellt worden, das
in der Harzessenz vorkommende Hepten, das nach Maquenne!) als
Tetrahydrotoluol zu betrachten ist, im Braunkohlentheer nachzuweisen.
Zu dem Zweck liess man Sauverstoff und Wasser auf die von 100 bis
110 ° siedenden Theeréle einwirken, doch konnte dabei das charakte-
ristische, aus Hepten erhiltliche Hydrat C; Hi4 O22) nicht nachgewiesen
werden ?).

Nachdem ich in Folge einer oben mitgetheilten Beobachtung die
Vermuthung hegte, dass Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe im
Braunkohlentheer vorkiimen, habe ich schliesslich noch Versuche an-

1) Maquenne, L. c %) Morris, Journ. Chem. Soc. 41, 167.

3) Bei einer von 120—130° siedenden Fraction, welche in einem nicht
fest verkorkten Gefiss lange Zeit gestanden hatte, habe ich im Hals des
Kolbens einige lange Krystallnadeln beobachtet. In Folge dessen habe ich
auch diese Fraction bei Gegenwart von Wasser lange Zeit mit Sauerstoff in
Beriihrung gelassen. Als ich darauf das Oel im Vacuum destillirte, ging zu-
ndchst ein Theil glatt Gber. Der Rickstand begann sich zu versetzen und
kurze Zeit spiter, nachdem ich in Folge dessen die Operation unterbrochen
hatte, erfolgte eine heftige Explosion. Ich theile diese Beobachtung zur
‘Warnung fir kinftige Experimentatoren mit.
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gestellt, diese Korperklasse nachzuweisen. Eine dazu geeignete Me-
thode besteht, wie mir meine Beobachtungen iiber den Benzolvorlanf
gezeigt haben, darin, dass man die eisessigsaure Ldsung des Theer6ls
mit Salzsiduregas siittigt. Es verbindet sich ein Theil der ungesittigten
Kohlenwasserstoffe mit der Salzsiiure zu Mono- bezw. Dichlorhydraten,
welche durch fractionirte Destillation im Vacuum getrennt werden
kéonen. Ein Versuch, in analoger Weise aus dem zuvor mit Wasser
zur Entfernung der Ketone ausgeschiittelten, unter 1000 siedenden
Braunkohlentheervorlanf Dichlorhiydrate der Acetylenkohlenwasser-
stoffe zu isoliren, fiihrte zu dem Resultat, dass uneben unverinderter
Substanz und von 50—60° bei ca. 16 mm siedenden Monochlor-
hydraten allerdings ein auch bei einer Badtemperatur von 1000 noch
nicht siedender Riickstand hinterblieb. Leider zersetzte sich indess
diese Substanz bei dem Versuche, sie im Vacuum zu destilliren, und
da mein Vorrath an Braunkohlentheervorlauf erschdpft ist, so habe
ich darauf verzichten miissen, auf andere Weise den Nachweis von
Acetylenen zu versuchen. Soviel ist indess anch durch den soeben
mitgetheilten Versuch bewiesen, dass die Menge der etwa vorhandenen
Acetylene nur sehr gering sein kann.

106. Fr. Heusler: Ueber die Bildung neutraler Schwefelsiure-

ester bei der Schwefelsiiurewéische von Theerdlen und iiber

eine Methode zur Trennung alkylschwefelsaurer und sulfon-
saurer Salze.

(Eingeg. am 5. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Bistrzycki)

Bei der Einwirkung concentrirter Schwefelsiure auf die zavor
mit »verdiinnter« Schwefelsiure behandelten Braunkohlentheeréle ent-
stehen, wie ich bereits vor 3 Jahren mitgetheilt habe 1), eigenartige
Schwefel und Sauerstoff enthaltende Substanzen, welche sich bei der
Destillation unter Entwicklung von schwefliger Siure Zersetzen. Da
die Aufklirung der Bildungsweise und der Constitution dieser Sub-
stanzen fir die Theorie der Schwefelsiurewische von Theer- und
Erdélen von Bedeutung zu sein schien, so habe ich bereits vor etwa
2 Jahren die folgenden Versuche angestellt, deren Veréffentlichung
aus dusseren Griinden erst jetzt erfolgt.

Ich war zuniichst geneigt, die in Rede stehenden Substanzen als
Sulfone anzusprechen, entstanden durch Condensation von 1 Molekiil
Schwefelsiure mit 2 Kohlenwasserstoff-Molekiilen. Doch machte es
mir spiiter der hohe Gehalt des Braunkohlentheers an Aethylenkohlen-

1) Diese Berichte 25, 1671; vergl. auch die vorstehende Abhandlung.



