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Die bei dem Studium des Braunkohlentheervorlaufs ron mir er- 
halteiien Resultate ’) batten rnich schou vor einer Reihe van Jahren 
veranlnsst, die Destillatiorisproducte der bituminijsen Schiefer Schott- 
lauds zu unterwchen. Da rorlauiige Versuche 2, charakteristische 
Unterschiede in der Zusammensetzung der Destillate der l3r:turikohlen 
und der bitumindsen Schiefer feststellten, so habe ich Hrn. Aug.  
N e f g e n  veranlasst einr systernatische Untersuchung der untrr  180° 
siedendelr Bestandtheile d r s  schottischen Schiefertbeers auszufiihren. 
Die voii ihin erhalterien Resultate scheinen gewisse Anschaunngen 
zu stutzen, die ich mir schon vor Iangerer Zeit gebildet hatte, und 
ich mijchte daher diese zunachst kurz entwickeln. 

Rekarintlich ist die von B e r t h e l o t  3) beobachtete Polymerisation 
dra Acetylens zu Beiizol unter dern Einfluss rrhBhter Ternprr atur 
die Veranliissung zu der Annahrne gewesen, dass auch hei der Ver- 
kokung der Steinkohlen zunachst Acetylen gebildet und dernnachst 
zu Benzol, Naphtalin und anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen 
polymerisii t wird. Derartige Anschaunngeri sind noch neuer- 
dings mehrfach, z. B. VOII  K r a m e r  und S p i l k e r ,  ausgesprocben 
worden und finden sich in zahlreichen Lehrbtichern ‘). 

btellt man sich auf den Boden dieser Hypothese, so kommt man 
zu der Annahme, duss der Gehalt eines Theers an  aromatischen Sub- 
stsnzen eiiir Function de r  bei der Theerbildung herrschenden Tem- 
peratiir sei. Mit dieser hnsicht im Einlrlang steht die friiher berr- 
schende Annahnie, diiss die bei niederer Temperntur gebildeten &:tun- 

)) Diese Ber. 25 ,  1665: 28, 4%. 
’) a. it. 0. 28, 45:). 
‘1 In  dem Lehrbuch der organisehen Chcmie von V i c t o r  Me y e r  und J a - 

c o b s  o n  (11 95) heisst es z. B.: ))Ihre Bildung hei der trockenen Destillation der 
Steinkohle verdanken die Benzolkohlenwasserstoffe wohl zum grossten TheiL 
synthetischen Processen, durch welche einfachere Kohlenwasserstoffe der Fett- 
reihe unter dem Einfluss der hohen Temperatur sich zu den aromAtischen 
Kohlenwasserstoffen condensiren. Auf dieselbe Ursache ist wohl auch ihr Vor- 
kommen im Braunkohlentheer, In gewissen Petroleumsorten und ihre Hildung 
beim Ueberhitzen von Braunkohlenth~erole~r etc. iuruckzufuhren ((. 

3, Ann. d. Chem. 141, 173. 



kohlen- und Schiefer-Theer6le 
der Fettrrihe enthielten, und 
hitzung dieser Theeriile, sowie 
stofle gebildet werden. 
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fast ausschliesslich Kohlenwassrrstoffe 
die Beobachtung, dass durch Ueber- 
des Erdiils, nromatische Kohlenwasser- 

Ich halte diese Anschauungen fur rinseitig und muss nach mrinen 
Erfahrungen annehmen, da+s die aromxtischen Kohleriw,isserstoffe 
bei der Destillatioii bituminijser Substanzen nicht allein dur ch Syn- 
these aus pyrogerien Zwischrriproducten, wie Acetylen u. a., entstehen, 
sondern z u m T h e  i l  a u c h  a1 s p r i m  a r e  L, e s t  i 1 l a  t i  on  sp ro d uc  t e 
v o n  i n  d e n  K o h l r n  v o r h a u d e n e n ,  d e r  : i r o m a t i s c h r n  R e i h e  
a n  g e  h ii rig r n S t o f f e  n a n  z 11 s p r e c h e n s i n  d. 

E s  hat sich narnlich herausgratellt, daw derVorlauf drs  Braunkohlen- 
thews virl Benzol und Homologe und sogar reichlich Naptitaliir ent- 
halt, dass dagegen der Vorlauf des Schiefertheers wenig Benzol und 
Homologe und anschrinrnd gar kein Naphtalin enthalt. C&,oantitativr 
Versuche ergabrn. d;tss die um 1 100 siedrnden Antheile besteheir 

beim Braunkohlentheer : 
aus rund 16 pCt. 

beim Scliiefertheer : 
42 pCt. Paraffinen 

4 )) 10 ,) Naphtenen 
45 )) 7.2 aromatischen Kohlenwasserstoffen 
31 >> 3!1 )) Aethylenen 

Will man annehnirn , dass die aromatiscben Kohlenwasserstotfr 
des Brai~nkohlentheers auc. Acetyleri entstanden sind, welches bri d r r  
Ueberhitzung der Paraffin? und anderrr primarer Destillate der €31 auii- 
kohlen gebildet wurde, so kann man den sehr vie1 geringeren Gehalt 
des Scfiiefrrtheers an aroinatischen Subqtanzen n u r  durch die A I I -  

nahme einer niedrigei en Bildungstemperatur deb Schiefertheers erkllren. 
Iliese Annahme durfte iiidess kauni zntrrffend sein, denn bei dern 
Schweelprocess der Braunkohlen wir der bituniiniiseii Schirfer wird 
eine mijglichst niedere Temperatnr im Iiiteresse der Paraffinausbeute 
eiogrhaltro , welch? letztere die Vermeiduug jedrr  Ueberhitzung der 
Theerdampfe dem Fabricanten zur PAicht niacht Die interessantrn 
Vernurlir i r o n  H a b e r  I)  haben aber g e a i g t ,  dass Hexan und Tri-  
methylathyleii erst bei Trmprraturen iiber 9000 iiennenswerthe Mengen 
von Rrnzol und Acetylen liefern, wahrend bri niederen Temperaturen 
Iiiii weriig Beneol gebildet wird. Weiingleich geriauere Messungen 
d r r  ii i  den Schwrelretorten der &chsischen Braunkohlentheer- und d r r  
schotti3chen SchieferthHrr-Schwrelrrrieii obwaltenden Temperature11 
nicht aasgefiibrt zu sein scheinen, so kann dnch  jedenfxlls angenommeri 
w e r d ~ n ,  dass die Temperatur von 900° in  diesen Rctorten nicht odrr 
i i u r  in Ausnahmefallen erreicht wird. Unter diesen Redingungerl 
kBnnen aus den Fettkohlenwasserstoffen die relativ geringen Mengen 

1) Diese Bcriclitc 29-  2691 . Habilitationsschrift, hfunchcn 1x96. 
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von Benzol und Homologen, wie sie der Schiefertheer enthait, auf 
pyrochemischem Weg entstanden sein , wie dies die Verduche von 
Ha b er fiir Hexan und Trimethylathylen bei Temperaturen von 600° 
bis 800° festgestellt haben. Die sehr vie1 gro'sseren Mengen aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe dagegen, welche der Braunkohlentheervor- 
lauf enthalt, durfteii meines Erachtens nicht auf diesem Wege ge- 
bildat sein. D e r e n  E n t s t e h u n g  e r k l a r t  s i c h  a b e r  u n g e -  
z w u n g e n ,  w e n n  m a n  d e n  f u n d a m e n t a l e n  U n t e r s c h i e d  i n  
d e r  c h e m i s c h e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  R o h m a t e r i a l e n  b e -  
r u c k s i c h t i g t  '). 

D i e  B r a u n k o h l e n  s i n d  w e s e n t l i c h  p f l a n z l i c h e n  Ur- 
s p r u n g s .  Nach 1. F r i t s c h  2, hat man sich die Braunkohlenlager 
der Provinz Sachsen durch Zusamrnenscbwemmung pflanzlicher Reste 
entstanden zu denken; die letzteren sonderten sich zum Theil nach 
dem spec. Gewicht und gaben so zu einer Anreicherung der pflanzlichen 
Harze in bestimmten Schichten Anlass, welche, durch eine hellere 
Farbe von der gewijhnlichen Braunkohle unterschieden, in erster Linie 
als Rohmaterial fiir die Theerschweelerei dienen. Ich habe bereits 
friiher hervorgehoben 3), dass diese fossileri Pflanzenharze auf die Zti- 
sammensetznng des Braunkohlentheers von Einfluss sein miisseri. Man 
weiss, dnss diese Harze - ich erinnere an den Retinit, den Siegburgit 
- theils der aromatischen Reihe angehoren , theils als polymerisirte 
Terpene ihr nahe stehen. E i n  d e r a r t i g e s  R o h m a t e r i a l  k a n n  
b e i  d e r  D e s t i l l a t i o n  a r o m a t i s c h e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  g e b e n ,  
o h n e  d a s s  A c e t y l e n  o d e r  a h n l i c h e  Z w i s c h e n p r o d u c t e  e n t -  
e t e h e n  mi iss ten .  

I m  G e g e n s a t z  z u  d e n  B r a u n k o h l e n  d i i r f e n  d i e  b i t u m i -  
n o s e n  S c h i e f e r  S c h o t t l a n d s  i m  W e s e n t l i c h e n  a ls  d i e  R e s t e  
e i n e r  m a r i n e n  T h i e r w e l t  a n g e s p r o c h e n  w e r d e n .  Hr. F. R. 
J a p p  i n  A b e r d e e n ,  welchen ich gebeten Iiatte, mir die Ansicht 
der schottische11 Geologen uber diesen Punkt  mitzutheilen, hatte die 
Giite, mir die folgende Aeusserung des Palaeontologen Prof. H. 
A 1 1 e y n e N i c  h o  1 soil zu iibermitteln : 

))The paraffin Shales of Eas t  Scotland belong of the Lower 
carboniferous Series. They  rest upon, or form part  of, the Burdie- 

1) Urn die Richtigkeit der von mir geiusserten Anschauuugen priifen zu 
kiinnen, wiirc: die exacte Messung der Temperaturen, welche in den Schweel- 
cylindero herrschen, sehr wiinschenswerth. Derartige Messungen, welche auch 
belrufs Controlle des Scbweclereibetriebs wertlivoll sind , bitte ich daher die 
in der Braunkohlen- und Schiefer-Theerindustrie thatigcn Fachgenossen der 
Oeffentlichkait nicht vorenthalten zu wollen. 

2 j  Verliandlungen des Bergmannstages i n  Halle a.  S. (1 889). 
:;) Diese Bericlite 25 ,  166i. 
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house Limeston, ail estuarine formation, with many remains of fishes 
and they are succeeded by the higher beds of the Calciferous Series. 
which are  of marine origin. It is probable. that the paraffin shales 
were formed under water and that the carbon which they contain is 
of animal origin (( 

D e r  a n i i r i a l i s c h e  U r s p r n n g  d r r  b i t u m i n i i s e n  S c h i e f e r  i s t  
d i e  U r s s c h e ,  d a s s  b e i  d e r e n  D r s t i l l a t i o n  a r o m a t i s c h e  
K o h l e n w u s s e r s t o f f e  nur  i n  p e r i u g e r  Menge e n t s t e h e n ;  der- 
selbe erklitrt nuch die Bildung reichlicher Mengen Ammoniak, und 
rs  1st VOII Intrressc, d:iss iiebeii l'yridinen ,d Pyrrolen, dereii An- 
wesenheit iin schottischru Schiefertheeriil bereit, bekannt war, such 
nicht unbetriiehtliche Mengen voii Fettsaurenitrilen irnchgrwiesen werden 
konntrn. Die Analogie des Schirfei t l i ee~s  niit dem Knochenol tritt 
dadurch klar zu Toge. 

Von f i r  iisserem Interesse ist der Nachweis von Salilitenrn (Poly- 
methplmeii) im Schiefrrtheer. lch habe schon in anderein Zusammen- 
harig 1) auf die Bedeutung hiiigewieseri, welche die Bilduiig dieser 
Kohlenwasserstoffe bei der Dehtillation der Braunkohlen wid bitu- 
miniisen Schirl'er fiir die Theorie der Erd6lbildang brsitzt. 
Auch ist es angebracht, damn zu erinnern, dass die Iiituminiisen 
Schiefer nahe verwandt sind dern Rohmaterial, BUS welchem nach 
Ansicht vieler Genlogen uiid Chemiker durch Druckdestillation 
( E n g l e r )  wid nachfolgende Polymerisationsvorgan~e ( H e u s l e r )  das 
E r d d  sich bildete. IXeses Rohmater id  unterscheidet sich x on den bitu- 
minBseii Schiefrrn im Wrsentlichen nur dadurch, dass bei ihni durch 
einen Verwitterungs- iirid Auslaiigo~igs-Process die stickstotfhaltigen 
Stoffe entfrriit wurden. Es war daher zu erwttrten, dass der Sehiefer- 
them uiid &is Druckdestillat von Fetten eine verwandte Zu-animen- 
setzung besitzrn wiirden. Das ist in der T h a t  der Fall beziiglich 
der ungesRttigten Kohlenwasserstofie 2, und der aromfttischen Sab- 
stanzen 3). Auch meine Erwartung. dass die Druckdrstillntr von 
Fetten Naphterie enthalf en wiirden, scheint Bestiitigung zu findrn ". 

Es p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
(Von Fr. H e u s l e r  und l u g .  Nefgen4)) .  

Der zur Untersuchiing benutzte Vorlrtuf von schottischrm Schirfer- 
theer wuidr  in1 December 18!)1 von YYoungs  P a r a f f i n  L i g h t  
a n d  M i r i r r a l  Oi l  C o m p a n y <  in G l a s g o w  bezogen. Das Material 

I )  Z. :ingew. Chem 1&9G, 321. 
2, H c u s l e r ,  Z. angew. Chem. 1896, 320. 
3, E n g l e r  und L e h m a n n ,  dime Beriehte 30, 236.5. 
4, Inaugural -Dissertation. Bonn 1897. Dsselbot findet sich auch <sine 

Zusammenstcllung der einsehlagigcu Littcratiir. 
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war lediglich durch fractionirte Destillation aus dem rohen Schiefer- 
theer erhalten worden, eine Behnndlung mit Chemicalien hatte da- 
gegen in der Fabrik noch nicht stattgehabt. Ein ‘1 heil die-es Vor- 
laufs wurde, behufs Nachweisung der Pyrrole und Saurenitr ile, durch 
fractionii te Destillation in eiiiige Fractionen zerlegt. Drr Rest da- 
gegen wurde behufs Entfernurig del Plienolr mit verdiiniiter Natron- 
huge ,  darauf zur Entfernung dei Baseu, welche in einer grwinnbaren 
Menge von 0.6 pe t .  des Vor1,iufs vorhanden waren, riiit stark ber- 
diinnter Schwefelsaure geschiittelt D:LS lrtztere Reageiis veranlasste 
die Ausscheidung von Pyrrolharz an den Gefasswandurigen. Das 
nunmrhr niit Wacserdampf drstillirte, von Phenolen und Basen be- 
freite Rohbl wurde rnit N o r t o n - O t t e n ’ s c h e m  Dephlegmator fractio- 
nirt. Die Fractionen zeigten br i  150 folgendes specifische Gewicbt, 
welches el heblich iiiedriger iut, als das der entsprechenden Braun- 
kolilenthrrrfi actionen : 

-pecifisches Gewicht 
bei 150 Fraction : 

105 - 1200 0.7291) 40 1 s t  
120-130 0.7405 10 )) 

130-140 0 7470 408  ’) 
140- 1.50 0.7.-)55 42 )) 

150- 1 GO 0.7605 428  )) 

160 -170 0 76.50 44 

Die weiteren Untersuchui7gsmethodeii wa1 en im allgemrinen iden- 
tisch mit den bei der Untersuchung der Braunkohlentheer61e benutx- 
ten, sodas. nur die wenigen, d s  zweckmiissig brwithrten Nenerungen 
im Folgenden Erwahnung finden sollen 

N a c h w e i s  d e r  P a r a f f i n ? .  

Hei s e h r  g n t e r  K i i h l u n g  gelingt es, kleinere Merigen (25 g) 
Schiefertheerd in rauchende Sdpetersaure (100 g) zu tropfen und die 
Menge der ungelosten Kohlenwasser stoffe zu ermittelii Die Menge 
derselben betriigt, wie die obige Tabelle zeigt, 40-44 pCt. Dass 
diese Kolilenwasserstoffe der Paraffinreihe angehoren, zeigt die Ana- 
lyse des bri 14!+1540 siedenden Anteils derselben (spec. Gew. 0.730 
bei Is0): 

im Mittel gefunden: pCt. C 84.38, pCt. H 15.79, 
berechnet fiir CgHao: n )) 84.34, )) n 15.66. 

N a c h w e i s  d e r  N a p h t e n e .  
Ebeiiso wie bei den Braunkohlenolen findet auch beim Schiefer- 

theer eirie vollkommene Zerstorung der Polymethylene statt , wenn 
man unter den soeben genannten Bedingungen nitrirt. Entfernt man 
aber  die ungesattigten und die aromatischen KohlenwasserstofI’e RUS 
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deli Schiefertheerolen durch successive Behandlung rnit massig ver- 
diinnter, rnit concentrirter und mit rauchender Schwefelsaure, so blei- 
ben neben den Paraffinen auch die Naphtene im Riick5tand. W i r  
halten es fiir angerneesen, unsere Arbeitsweise etwas eingehender zu 
besprechen. 

5 Gewichtstheile d r r  zu untersachenden Theerolfractionen werden 
mit einem Theil eines el kalteten Gemisches von 2 Theilen Schwefel- 
saure rnit 1 Theil Wasser eine halbe Stunde linter Kenutzung des fiir 
dicw Zwecke sehr ntitzlichrn W i  tt 'schen Riihrers geriihrt. Nach 
deli1 Ahsetzen entfernt man die braun gefarbte Saure und ersetzt sie 
durch l ' / z  Theile eines Gemisches von 3 Theilen Schwefelsiiure und 
1 Theil Wasser Nach nochmaligem Riihren hebt man ah uiid 
drstillirt das aufschwimmende Oel mit Wasserdampf, welcher geringe 
Mengen schwefelreicher, hochsiedender Condensationsproducte zuriick- 
Itisst. 

Die erhaltenen, nochmals fractionirten, ,mit verdiinriter Scliwel'el- 
s k i r e i  behandelten O d e  werden riunrnehr unter Kiihlung durch riii 

Kaltegeriiisch mit der halben Gewichtsmenge concentrirtrr Schwefel- 
stlure derart rerriihrt, dass die hchwefelsaure innerhalb I - 4 Stun- 
den langsam zutropft und die Temperatur des Oels nicht iiber Oo 
hteigt. Die Schwefelsaure nirnmt erhebliche Mengen des Theeriils 
aiif, doch ist die Zusammensetzung der erhaltenen schwefelsauren 
LLiisurtg iioch nicht rrmittelt worden. 

Die in Schwefelsaure nicht gelosten Oelk weiden mit Wasser- 
tlanipf destillirt; derselbe hinterliisst ein Gemenge von polymerisirteii 
hethylei!en mit neutralen Schwefelsaureestern SOa(0  C,H2, I ) ? ,  deien 
I'orhanclensein in glricher Weise wie bei den Braunkohlenolen ') 
mittels .iiiilin bewiesen wui de. Mit den Wasserdampfen geht ein Be- 
mruge von Paraffinen, Naphtenen und aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen iiber, welches von Aethyleneu vollkommen frei sein mubs. 

In diese Gemenge wird behufs Entfernung der aromatischen 
K~ihlenwasserstoffe concentrirte Schwefelsaure (15 Volumprocent) ohne 
Kiihlung eingeriihrt und darauf raucheiide Schwefelsaure so lange 
hinzugefiigt, bis eine Probe des aufscbwimmenden Oels keine aro- 
niatischen Kohlenwasserstoffe niehr enthalt (Salpeterschwefelsaure- 
Probe). Auch h i m  Einriihren der rauchenden Schwefelsaure wii d 
Iiicht gekiihlt, sodass die Temperatur Blutwarme erreicht 

1) H e u s l e r ,  diese Berichte 28, 498. Auch im vorliegenden Fall wurde 
durch Einwirkung von Anilin auf den aus Fraction 150-160'' erhaltenen 
bcbwefelsauredidekplester dekylschwefelsaures Anilin erhalten , dessen Ana- 
!yse ergab: 

Ber. Proc.: S 9.6(;, Anilio 2S.09. 
G f .  ) ,J 9.4::. 27.77. 
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Die von der ranchenden Schwefelsaure nicht gelosten Kahlen- 
wasserstoffe, welche mit Wasserdampf iihergetrieben und mit Colanne 
destillirt werden , sind Naphtenparaffingemische van etwa 20 pCt. 
Naphtengehalt. Das wird bewiesen durch das spec. Gewicht, die 
Elementaranalyse und das chemische Verhalten dieser Oele. 

___ ~ _.__ ~ ~- __ 
Naphtenparaffin- ' I 

gemisch aus Schiefer- 
theer 

Fraction spec. GCW. 

Paraffin Nap hten e 

bei 15" , I 
I I 

I 

CeH16, Sdp. 1190, spec. 
Gew. 0.7582 bei 1 7 O  

- 
- 

C ~ H I R ,  Sdp. 135 - 1360, 
spec. Gew. O.i(i52 bei 2tiO 

__ 

CtoH?", Sdp. I60-162", 
spec. Gew. 0.753 bei 150 

- 

dnalyoe: Fraction 120-12.5": Gef. in1 Mittel 84.62 pCt. C, 15.52 pet. H 
Ber. fur C H H ~ ~  84.21 )) )) 35.79 u )) 

)) ,) CsHlg 85.68 ) 11.32 )> )) 

Fraction 150 - 1 5 R O :  Gef. im Mittel 84.60 )) )> 15.37 )) )) 

Ber. fur CSHZO 84.34 A )) lt5.M )) B 

Die Naphtenparaffingemische werden schon in der Kalte van 
Tauchender Salpetersgure angegriffen und zwar beim Durchriihren 
unter 'l'eniperatursteigerung. Es entstehen dabei, neben vie1 Oxal- 
saure, weitere feste Sauren. die nicht untersucht wurdeu. Ebenso 
spriclit das Verhalten der genannten Gemisctie gegen Rrorn , welches 
im diffusen Tageslicht substituirend einwirkt, fiir die Anwesenheit von 
Polpmethylenen. Da uns nur die voxi 105 - 170" siedenden Fractionen 
zur  Verfugung standen, so koiinten wir die interessante Frage ,  ob 
Penta- oder Hexamethylene vorliegen, nicht entscheiden. 

E n g l e r  and L e h m a n n ' ) ,  welche kurzlich die Naphtene in den 
1)ruckdrstillaten von Thran nachzuweisen suchten, haben ein zweifel- 
loses Resultat nicht erhalten. Die Anwendung roil Salpeterschwefel- 
skure, welche diese Chemiker zur Entfernung der aromatischen Sub- 
Btanzen benutzten, hat den Nachtheil, dass gegen dieses Reagens die 
Naphtene nicht indifferent sind. Hei dem hohen wissenschaftlichen 

) Diese Berichtc 30, 2365. 
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Interesse. welches der Sachweis der Naphtene in den Druckdestillateri 
hebeii wurde, wHre daher eine eriieute Untersuchnng, unter Benutzung 
d r r  oben geschilderten Metbode, dankenswrrth. 

N:I cli w e i s d e r  a ro  m a t i s  c h e n  K o h l  e n w  a s s e r  s t off e. 

Nach bekannten Methoden wurde Benzol , Toliiol und Metaxylol 
nachgewiesen, auch dnr Anwesenheit von Cumolen festgr-tellt. Die 
Slrnge der aroniatischen Kohlenwasserstoffe betraigt nur  wrnige Pro- 
centr dry Schirfertheervorlaiifs (cf. u.). Ein Versuch, ans  den nm 
500" siedenden Antheilen Naphtalin als Pikrat abzuschridea, rrgab 
rin urgati! es Rrsultat. Naphtalin ist demnach nicbt, 0dt.r hiichstens 
i 11 Spurrn. vorhanden. 

N a c h w e 1 s d e r A r t h y 1 r n k o h 1 e n  w a s s e r s t o f f e  

I ) i r  nitidrigst siedenden antheile des Schiefrrtheervorlaufs wurdrn, 
iiach vorhrrigrm Arissrhutteln mit Wasser (s ti.), mit einer Ggliedrigen 
L P  K r l -  f i e n n i i l g r r ' s c h e n  Colonne fractionirt. Zum Nachweis der  
Arthjlent> wurde Fraction 60 -70' der fractionir ten 13roniirung unter- 
worfrn. [)a bei dieser Operation sich anfangs geringr Mengen einer 
rothhraunen harzigen Substanz an dem in einern Kaltegeinisch stehen- 
tien Gefiiss niederschlageu und den bei Beendigung der Brornirung 
:tuftrrtrndrii Farbenumschlag nicht erkennen lassen, so fiigt m a n  zu- 
nachst i r u i  rinen Theil des Broms zu, giesst d a m  in eiu zweitrs Ge- 
kiss ah und k m n  nunrnehr scharf zu Ende titriren. Auf 100 ccm der 
genanriten Fraction wurden 30 ccm Rrom verbraucht. Das qrbildete 
Hromid wurdr irn V:icuuin hc t ion i r t .  Die bei 16 - 15  inin \ o n  
85 - 95" sirderide Hauptfractiori desselben hatte das spec. Gew. 1.623 
bei 1 5 O  mid bestarid zufolge zahlreicber Analysen aus einrni Gemenqe 
von llexylen- urrd Amplen-Dibroinid: 

Gef. im Durchsehnilt: Procente: C 29.12, H 4.83. Br t6 .17  
Ber. fur CeHllBrL: >> a 29.53, 4.93, >) 6,; 51. 

)) x C5H10Br2: ) )) 36.10, x 4.36, 69.34 

D a  inan erwmtet liatte, iieben Olefindibromiden auch ' letrabromide 
der Acetylrnlcohlenwasserstoffe zu finden, wurde auch der bei der fi actio- 
riirten Destillatiorr der Bromide hinterbliebene KolbenriickLtand uiitrr- 
sucht. Er enthielt 69.24 pCt. Brom. Nachdenr noch eine weitere Partie 
Bromid abdestillirt war, fand man in dem jetzt noch verbliebenen Riick- 
stand. desben Menge 6 pCt. der gesamniten Bromidmrnge betrug, 
'73. i4pCt. Rrorn. Sofern nicht hei der fractionirten Broniirurig durch Sub- 
stitution br omreichere Producte entstanden waren, kiinnte man auf G r i d  
dieses Ergebnisses nnnetimen, dass Koblenwasserstoffe der Bcetylen- 
oder Allylen-Reihr in1 Schiefrrtheer vorhanden sind ; itire Menge kann 
aber niir sehr lrlrin sein. Ein leider nur mit wenig Substariz an- 
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gestellter Versuch , diese Kohlenwasserstoffe als Dichlorhydrate zu 
isoliren, war  erfolglos. 

N a c  h w  ei  s v o n  F e t t  sa ur e n i t r i l e n .  
Wrnn man die von etwa 120-170° siedenden Antheile des noch 

nicht rnit Chemicalien hehandelten Schiefertheertils mit festem Aetz- 
kali langere Zeit kocht, so entweichen nicht unerhebliche Mengen 
Ammoniak, wrlches als Chlorammonium analysirt wurde. Nach dem 
Erkalten war das Aetzkali zum Theil in eine braune Masse um- 
gewandelt. welche BUS einem Gemenge der Kaliumsalze von Pyrrolen, 
Phenolen und Fettsauren bpstand Dieselbe wurde in Wasser gelost, 
behufu Entfernung der Pyrrole und anhaftenden Kohlenwasserstoffe 
rnit Wasserdampf destillirt, darauf rnit Kohlensaure gesattigt und nach 
Entfernuug der Phenole mit Schwefelsaure angesauert. Die dadurch 
gefidlten iiligen Fettsauren wurdeit rnit Wasserdampf iibergetrieben, 
aubgeathrrt und fractionirt. Sic sotten von 193-236". 

Analy-e von Fraction 205-212O: 
Gefunden im Mittel 61.27 pCt. C. 10.09 pCt. B. 
Berechnet f u r  CgHl(,Oz 58.82 )) )) 9.82 ), )) 

>) ) CgHl202 GP.0.i )) w 10.36 >> >> 

Es liegt somit eiii Gemenge geqattigter Fettsauren vor. 
Auch die linter 100° siedenden Antheile des Schiefertheers ent- 

halten Nitrile, welche durch Ansschiitteln rnit vie1 Wasser und Ab- 
destilliren der filtrirten wassrigen Liiaung in geringer Menge gewonnen 
werden ktinnen. Charakteristisch ist, daw die so erhaltenen, aceto- 
nitril- (bezw. propionitril-)reichen Producte rnit Phenylhydrazin nicht 
reagiren ~ wahrend die a u f  analog? Weise aus Braunkohlentheer er- 
hxltenrn Productr Ketone enthalten. 

L e b e r  d i e  S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n  d e s  S c h i e f e r t h e e r s .  
Znr Ermittelung deb Schwefelgehalts ha t  der  eine von uns den 

Brxuiikohlrnthrrrvorl~u~ mit rauchender SslpetersLure im Rohr erhitzt 
und das niit rriner Natronlauge iibersattigte Resctionsproduct ein- 
gedampft iind geschmolzen. Wendet man dies Yerfahren auf Schiefer- 
theeriil an,  30 verpufft beim Schmelzen rnit Aetznatron der Inhalt 
der Silherachnle. Dagegen kann man den Schwefelgebalt der Schiefer- 
thewole ermitteln h i  den um 170" siedenden Fractionen: 

1) durvh Verbrrnnung in der Lampr nach dern Vrrftthren von 
H r u s  1 e r I ) ,  

2) bei allru iiritrr I SOD qiedrndea Fractionen durch mehrstiindigee 
Erhitzen mit iiber-chiissiger Permanganatliisung in einem mit an- 
geachmolzenem ICiililer versehenen Kolben. 

1) Zeitschr. f. angt'w. (>hem. 1895, 2%. 
__  ~ 
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Es wurde der Schwefelgehalt ermittelt 
in Fraction 130--14O0 zu 0.25 bezw. 0.32pCt., 
\ )) 170-180° )) 0.24, 0.21, 0.23 )) 

Der Schwefelgehalt des von uns untersuchten Schiefertheers ist 
also kleiner, als derjenige des ron H e u s l e r  untersuchten Braunkohlen- 
theerols, welches iiber 1 pCt. Schwefel enthielt. Es ist uns daher 
nicht gelungen , die Natur  der Schwefelverbindungen mit Sicherheit 
zu erkrnnen. Immei bin spricht die Ueberfiihrung dieser Korper in 
Schwefelsaure durch I'errnanganat, sowie die Rothfarbung einer alko- 
holischen Liisung des ails Schieferol dargestellten Dinitrobenzols durch 
einen Tropfen alkoholischen Kalis dafur, dass auch die Schwefel- 
verbindungen des Schiefertheers der Thiophenreihr angehoren. Da- 
gegen ist es nicht gelungen, durch fractionirte Bromirung ein Gemenge 
von Thiophen und Benzol mit Paraffinen und Naphtrnen zu erhalten, 
welches die Isatinreaction gezeigt hatte. Auch bei fractionirter Ein- 
wirkung von Aluminiumchlorid wurden Producte gewonnen , welche 
entweder noch Aethylene enthielten, die den Eintritt der Isatinreaction 
verhindern, oder Producte, welche von Aethylenen, aber auch von 
Schwefelverbindungen frei waren. 

Q u a n t i t a t i v e  Z u  s amni  e n s  e t z u n  g d e r u m 1 loo  s i e d e n  d e n  
i n d i f f e r e n t e n  A n t h e i l e  d e s  S c h i e f e r t h e e r s .  

In der von 100-1 I 0  0 siedenden Fraction des Schiefertheers 
wurde durch Nitriren der Paraffingehalt zn 42 pCt. ermittelt Daraus 
bereclinet &ti, unter Reriicksichtigung der oben mitgetheilen Analysrtr, 
der Naphtrngehalt zii ca. 10.5 pCt. Der Gehalt an Toluol wurde 
durch Ueberltihrung in Diiiitrotoluol zu 7.3 pCt. festgestellt. Die 
Mengr drr gesattigten Kohlenwasserstoffr betragt also m c h  diesem 
Vrrfahrrn I u n d  60 pCt. Um diese Zahl zu controlliren, war dir von 
den) Eirirn von uns angegehene Method? der fractionirten Behandlung 
[nit Alurniniumchlorid ') gerigiiet. 

Es worden daher 100 ccm der genannten Fraction niit 5.8 g 
Aluminiumchlorid eine Stnnde am aufsteigenden Kiihler gekocht Nach 
den1 Erlraltcn wurde diis Oel von dem gebildeten Kodensaty a h -  
gegosbeii und mit Wasserdampf destillirt. Es gingen 61 ccm riues 
( k l s  iiber, welches frei von ungessttigten und geschwefelten Kohlen- 

Die beiden Verfabren geben also fast das gleicha 
Resultat. 

rstoffm war. 

') Zibitsehr. f. mge\+. Chom. 1896, 288; 318. 




