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gestellt, diese Korperklasse nachzuweisen. Eine dazu geeignete Me- 
thode besteht, wie mir meine Beobachtungen uber den Benzolvorlauf 
gezeigt haben, darin, dass man die eisessigsaure Losung des Theerijls 
mit Salzsauregas sattigt. Es verbindet sich ein Theil der ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe rnit der Salzsiiure zu Mono- bezw. Dichlorhydraten, 
welche durch fractionirte Destillation im Vacuum getrennt werden 
kiinnen. Ein Versuch, iii analoger Weise aus dem zuvor mit Wasser 
zur Entfernung der Ketone ausgeschiittelten, unter 1000 siedendrn 
Braunkohlentheervorlauf Dichlorliydrate der hcetylenkohlenwasser- 
stoffe zu isoliren, fiihrte zu dem Resultat, dass ueben unveranderter 
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 aersetzte sich indess 
diese Substanz bei dem Versuche, sie irn Vacuum zu destilliren, und 
d a  mein Vorrath an Braunkohlentheervorlauf erschopft ist,  so habe 
ich darauf verzichten mussen, auf andere Weise den Nachweis von 
Acetylenen zu versuchen. Soviel ist indess auch durch den soeben 
mitgetheilten Versuch bewiesen, dass die Menge der etwa vorhandenen 
Acetylene nur  sehr gering sein kann. 

106. F r. H e  us  l er  : Ueber die Bildung neutrctler SchwefelsBure- 
ester bei der Schwefelstiurewiische von TheerBlen und iiber 
eine Methode zur Trennung alkylschwefelsaurer und sulfon- 

saurer Salze. 
(Eingeg. am 5. Marz; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. A. Bis trzyck i . )  

Bei der Einwirkung concentrirter Schwefelsaure auf die zuvor 
mit >verdiinnter< Schwefelsaure behandelten Braunkohlentheerole ent- 
stehen, wie ich bereits vor 3 Jahren mitgetheilt babe '), eigenartige 
Schwefel und Sauerstoff enthaltende Substanzen, welche sich bei der 
Destillatioii unter Entwicklung von schwefliger Saure 'zeraetzen. D a  
die Aufklarung der Kildungsweise und der  Constitution' dieser Sub- 
stanzen fiir die Theorie der Schwefelsaurewasche von Theer- und 
Erdolen von Redeutung zu sein schien, so babe ich bereits vor etwa 
2 Jahren die folgenden Versuche angestellt , deren Veroffenjlichung 
aus ausseren Griinden erst jetzt erfolgt. 

Ich war zuniichst geneigt, die in Rede stehenden Substanzen a l s  
Sulfone anzusprecben , entstanden durch Condensation von 1 Molekiil 
Schwefelsaure mit 2 Kohlenwasserstoff-Molekiilen. Doch machte es 
mir spater der hohe Gehalt des Braunkohlentheers an Aethylenkohlen- 

Diese Berichte 25, 1671: vergl. auch die vorstehende Abbaodlung. 
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wasserstoffan wahrscheinlicher, dass diese als die Generatoren jener 
neutralen Substanzen anzusehen seien. Bekannt war ja, dass Schwe- 
felsaure sich an diese Kohlenwasserstoffe unter Bildung Ton Alkyl- 
schwefelsauren anlagert und man konnte sich vorstellen. dass unter 
Umstiinden diese Alkylscbwefelsauren unter Ahspaltung von Wasser 
in neutrale Substanzen iibergingen, welche in den Sultonen der Naph- 
talinreihe und i n  den Sulfonsaurelactonen von B a u m a 11 n und 
W a l t e r  I) Analoga gebabt batten. 

Ich will gleich bemerken, dass diese Annahme sicb als unbe- 
griindet erwiesen hat, aber sie hat doch zu Versuchen Anlass gegeben, 
welche die Erkenntniss des wahreri Sachverhalts in kurzer Zeit her- 
beigefuhrt haben. Lactonartige Substanzen mussten durch Natron- 
lauge und organische Basen aufgespalten werden. In der That  nun 
werden die i u  Rede stehenden Producte der Einwirkung von Schwe- 
felsaure auf Braunkoblentheer6le von Natronlauge vom spec. Gew. 1.4 
bei mebratiindigem Eochen zerlegt. Aber schon der Umstand, dass 
in  der alkalischen Fliissigkeit nach Beendigung des Versuchs keine 
sulfonsauren Salze, iiberbaupt keine organische Substanz entbalten 
war, sprach nicht fiir die Anwesenheit sulton- oder lactonartiger Sub- 
stanzen. Vollkommen ausgeschlossen aber wurde diese Aunahme, als 
beim Eochen jener sulfonartigen Producte mit hnilin grosse Mengen 
von A n i l i n s u l f a t  erhalten wurden. 

Diese Beobachtung zwaiig zu der Annahnie, dass bei der Ein- 
wirkung von concentrirter Schwefelsiiure auf die Aethylenkoblen- 
wasserstoffe des Braunkohlentbeers nicht nur die Bildung saurer, son- 
dern aucb diejenige neutraler Schwefelsaureester stattfindet: 

SO2(OH)2 + 2 C n H z n =  SO2(OCnH,n+& 
Der exacte Beweis fiir die Richtigkeit dieser Vermuthung wurde 

dadurch erbracht, dass man Anilin in der Kiilte auf ein bei der 
Schwefelsaurewiische von Fraction 150 - 160 des Braunkohlentheers 
in der loc. cit. angegebanen Weise erbaltenes Oel 2, einwirken liess. 
Nach mehrwochigern Stehen batten sich reichliche Mengeo von E r y -  
stallbliittern abgeschieden, welche nach dem Absaugen und Abpressen 
eine paraffinartige Masse darstellten. Zur weiteren Reinigung wurde 
das Salz in  Benzol gelost und mit Petrolather gefallt. Man erhielt 
so eine voluminose, aus kleinen weissen NBdelchen bestehende Masse, 
welcbe abgesaugt und zwischen Papier gepresst wurde. Zur Analyse 
wurde das Salz mit Salzsaure nnd Cblorbargum erhitzt, wobei unter 
Abscheidong eines Oela Baryumsulfat ausfiel ; das Filtrat des Baryurn- 

1) Baumaon und W a l t e r ,  diese Berichte 4 6 ,  1132, 1136. 
1) 100 ccm dieses Oels enthielten, wie die Bestimrnung des beim Erhitzen 

mit Anilin gebildeten Anilinsulfats lehrte, 1 1.3 g Schwefelshredidekylester ; 
auf 1 Molekill dieses Esters wurde 1 Molekiil Anilin angewandt. 



sulfats wurde mit Bromwasser versetzt , das gebildete Tribromanilin 
mit Aether ausgeschiittelt und nach dem Verdunsten des Aethers iiber 
Schwefelsaure und Natronkslk getrocknet und gewogen. Die erhalte- 
nen Zahlen beweisen, dass dekylschwefelsaures Anilin vorlag. 

Analyse: Ber. fir C ~ O H ~ ~ O .  SO2 . O A N H Z C ~ H ~  
Procente: S 9.69, Anilin 1261. 

Gef. Y x 9.15, )) 26.5. 
Die Bildung dieses Salzes ist offenbar nach der Gleichung erfolgt 

Kocht man das dekylschwefelsaure Anilin mit Anilin, so bildet 
sich Anilinsulfat iind Dekylen. Auch bei der Einwirkung von Anilin 
auf Diathylsulfat bildet sich in atherischer Losung in der Kalte ein 
schon krjstallisirendes Salz der AethylRchwefelsaure , wahrend beim 
Erhitzen von Diathylsulfat mit Anilin neben Aethyl- und Diathylanilin 
Anilinsulfat gebildet w i rd. 

Es iat durch diese Versuche bewiesen , dass concentrirte Schwe- 
felsaure sich an die Aethylenkohlenwasserstoffe des Braunkohlentheers 
unter Bildung neutraler Sctiwefels&ureester anzulagern vermag und 
zwar gilt dies fur die sammtlichen zwischen 80 und 180° siedenden 
Fractionen dieser Theeriile. Nachdern nieine Versuche bereits langere 
Zeit abgeschlossen waren, hat  €3 e r t h e 1 n t ') Beohach tungen ver6ffent- 
licht, wonach Propylen, Isobutylen und Trimetbylen von conc. Schwe- 
felsiiure unter Bildung neutraler Schwefelsaureester absorbirt werden. 
Die Versuche B e r t h  e l  o t's werden somit diirch die meinigen erganzt 
und erweitert. 

Es unterliegt keinern Zweifel, dass auch i m  Grossbetriebe bei 
der Schwefelsaurewlscbe von Theer- und Erdolen zuweilen neutrale 
Schwefelsaureester gebildet werden. Insbesondere ist es mir sehr wahr- 
scheinlich, dass einige medicitiisch wichtige Substanzen neutrale Schwefel- 
saureester enthalten. Bei der Sulfurirung gewisser Schiefer- und Harz- 
ole werden namlich Producte erhalten, welche unter der Bezeichnung 
Ichthyol2) und Tumenol 3) in den Handel komrnen. Diese Producte 
bestehen nach der bisherigen Anriahme aus einem Gernenge sulfon- 
saurer Salze und neutraler xSulfonec, dereri Trennung in neuerer Zeit 
gelungen ist '). Ich glaube annehmen zu sollen, dass diese &ulfonec 
richtiger als neutrale Schwefelsaureester aufeufassen sind und kann 
zur Bestatigung meiner Aosicht auf die in einer Arbeit D i e c k h o f f ' s  5, 

mitgetheilte Beobachtung von S p  i e g e l  binweisen, derzufolge ein von 

l) B e r t h e l o t ,  Compkrend. 1 1 8 .  1009, 1115; Ann. Chim. Phys. [7]4, 100. 

4, Gewerkschaft Meksel. D. R.-P. 72049; 0. He lmers ,  D.R.-P. 76128. 
3 Dieckhoff ,  Diogl. polpt. Journ. 287. 49. 

z, D. R.-P. 35216; 3S416; 54501. 3) D. R.-P. 56401 ; 65850. 
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diesem Chemiker dargestelltes Tumenolsulfon auf 1 Atom Schwefel 
4 Atome Sauerstoff enthalt. 

Noch eine andere in methodischer Hinsicht werthvolle Consequenz 
hat sich aus den eingangs mitgetheilten Versuchen ziehen lassen. Ich 
habe oben gezeigt, dass dae dekylschwefelsaure Anilin beim Kochen 
mit Anilin in Dekylen und Anilinsulfat zerlegt wird. Es hat sich 
nun herausgestellt, dass Sulfonsauren von siedendem Anilin nicht zer- 
legt werden. Da nun bei der Schwefelsaurewasche von Theer und 
Erdiilen vielfach Gemenge von Alkylschwefelsiiuren und Sulfonsauren 
gebildet werden, so bietet die Einwirkung des Anilins ein Mitiel, um 
derartige Gemische in ibre Componenten zu zerlegen. 

Man verfahrt zweckmiissig in  folgender Weise. Das zu unter- 
suchende Sulfurirungsproduct (Abfallschwefelsaure) wird rnit Eiswasser 
verdiinnt, mit Kalkmilch oder Barythydrat neutralisirt und filtrirt. 
Das Filtrat wird rnit Soda umgesetzt und die LBsung der Natronsalze 
znr Trockne gedampft, wobei es  zu vermeiden ist, dass die Liisung 
zum Sieden kommt. Die auf dem Wasserbad thunlicbst entwasserten 
Natronsalze werden rnit Anilin im Paraffinbad 4 Stunden auf 170° 
erhitzt, wobei die alkylschwefelsauren Salze unter Regenerirung der 
Aethylenkohlenwasserstoffe zerlegt werden. Nach Beendigung dieser 
Reaction treibt man das  Aniliu und die gebildeten Kohlenwasserstoffe 
mit Wasserdampf iiber. Aus der riickstandigen sulfonsauren Natron- 
liisung kann man nach bekannten Methoden die Kohlenwasserstoffe 
regeneriren. 

Die vorstehende Arbeit wurde im Laboratorium der Theerpro- 
ductenfabrik zu Er kn  er auagefiihrt. 

B o n n ,  im MBrz 1895. 

107. C. D. H a r r i e s  und George  J. Busse: Dihydromethyl- 
cumaran. 

[Aus dem I. Berliner Univemitiits-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 15. Mitrz.) 

Vor mehreren Jahren hat  H a r r i e s  l) Salicylaldehyd mit Aceton 
zum Methylcumarketon, OH Cs Ha C H  : C H  CO CHs, condensirt. Durch 

Reduction desselben mit Natriumamalgam gelangte er zu einem Pro- 
duct, welches nach den Analysen f i r  den secundaren Methylcumar- 
alkohol angesprochen wurde. 

(1) 

l) Dieee Berichte 24, 3180. 
Berichta d. D. chem. Gesellscbaft. Jahrg. XXVIII. 33 


