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Nor in n I e A in i n  o n I k o ti o 1 e , HO . CH?.  [CH,],, . CHz . NHy. 

C H P  . CH: . S H g  

Siedepunkt: Dichte: 
l i 1 0  1.022 bei 20" (Knorr) 

1. 

1-1 0 
H O . C I I ~ . C C I I , . C ~ I ~ . N € I ~  1S7-IS80 1.020 1 2 "  
HO. CII: .[CH:.]!.CHP.NII~ 206" 0067  B 1 2 "  

2. hi e t I i  y 1 d e r i v :t t e t l  e J A e t h aiiol n in i n s. 

H t N  .CH2. CH2. O H  1710 1.022 bei 200 
Siedepunkt: Dichte: 

H?N.CHz.CH(OFl).CH, 1GO--161n 0.973 18' 
C H ~ . C H ( N H P ) . C H ( O H ) . C H ~  159-1600 0!)423 * 18' 
Ich beniitze diese Gelegenheit, urn auf Folgendes aufmerksam zu 

maclieii : 
1. Das N i t i ~ o i l t l i a n o l  ist ron bernerkenswerther Besfandigkeit. 

Die nnnlysirte Probe, die ails dern Jahre  1897 stanimte' und unter 
35 rnm Druck bei 119- 120° iiberdestillirt war, ist noch Iieute ebenso 
klar u n d  farblos wie am ersten Tnge. 

2. Das N i t r o a c e t o n ,  N O ~ . C H ~ . C O . C I - I J  (Sdp. 152O), dagegen, 
welches irn Jahre  189s ron Hrii. d e  B a t t i c e ,  einern nieiner Schiiler, 
durch Oxydstion des Nitroisopropanols, NO2. CE-T:,. CH(OH).CHs, ge- 
wonnen wurde, is t  zmnr fliissig geblieben, hat sich nber gebriiunt. 

L o u v a i n ,  8. November 1900. 

520. D. Holde  und J. Maroueson: Quanti ta t ive Reactionen 
eur U n t e r e c h e i d u n g  der P e t r o l e u m -  und Braunkohlentheer-Peohe 

v o n  den pechartigen Ruckstiinden der Fet tdeat . i l la t ion I). 

(Eingeg. am 2. Nov.: vorgetr. in der Sitzung am 29. Oct. von Hrn. D. Holde.) 
Die bei der Destillstion der Kerzenfettsiiuren (Stearin-, Palmitin- 

a n d  Oel-Siiure), des Wollfetts, des Palmiils u. s. w. irn Grossbetriebe 
verbleibenden Riickstande werden Stearinpech, Wollpech u. 8. w. ge- 
nnnnt und dienen ziir Gewinniing von Heieswalzenschmieren, Kabel- 
isnlirstoffen u. s. w. Sie haben schwarzbraune bis tiefschwarze Farbe 
a n d  sind, j e  nachdern sie mehr oder weniger stark abdestillirt wnrden, 
weich, zghe oder pechartig hart. Die weicberen uud ziiheren Pro- 
diicte lassen sich durch den in ihnen immer no& enthaltenen Gehalt 
an Fettsauren und Estern bequem von den weichen und harten Pecben 
d e r  Erdiildestillntion, die hiichstens minimale Mengen Naphtenstiuren 
-~ 

1) Einen ausfiihrlichen amtlichen Bericht iiber diesen Gegenstand haben 
wir soeben in den SMittheilungen aus den Kgl. technischen Versuchsanetaltena 
publicirt. Auf eine vorliiufige Mittheilung VOD D. Bo lde  fiber diesen Gegen- 
stand (Chemische Revue iiher die Felt- und Hnrz-Tfidnstrie 1900, 2) sei hier 
auch verwiescn. 

Hcriclite d. D. rhem. Desellsrhaft. Jahrp. SHSIIT.  '104 



oder anderer organischer Sauren rnthalten, unterscheiden. Im Uebrigen 
enthnlten sie die bei der Destillation der  Fettstoffe sich immer bil- 
denden, hoclisiedenden I(ohl~ii\\.asserBtoffe nebeii asphaltartigen, sauer- 
stoffhaltigen Kiirpei-n i n  angereicherter Menge. Nach den nns vor- 
liegeiideri l'roben scheineii ausscbliesslich diese weichereii Fettpeche 
RUS den deutscheii Kerzenfabrilien u. s. w. herrorzugeheii. Wollpech 
konnten wir nur ron ausliindischen Pirmen, z. 13. J. A.  I l o l d e n ,  
C r o i x ,  erhalten. Seltener urid niischeinend nur a u ~  dern Auslnnd 
stamniend, kornrnen die im Grossbetrieb stark abdestillirten, pecliartig 
harten Riickstlnde der Destillation vor, sie resultireti aus solchen 
Vernrbritungen, bei denen die Beschaffenheit der Destillirgefiisse und 
sonstige fabricatorische Gesichtspunkte die thunlichst vollstandige Ab- 
treibung aller Fett- und Fettsaure-Reste aus den Riickstandeii zweck- 
dienlich erscheinen lassen. Wcgen ihres minimalen Gehaltes an Fett- 
sauren iind Estern sind sie nnch den bisher bekanriten Methoden nicht 
sicher von den Erdolriicksthnden 211 unterscheiden. Beim Destilliren 
geben sie, wie der Eine ron  uns schon friiher zeigte, ein Geinisch 
ron festen und fliissigen Kohlenwasserstoffen, die Fettsauren nur in 
iiiisserst gerioger Menge enthnlten '1. 

Aus den Destillaten dieser Peche worden reichliche Mengen 
schneeweisses Kerzenparaffin (14-17 pCt.) nach dern Alkoholatber- 
rerfahren ron E n g l e r - H o l d e  abgeschieden. Die von Hrn. M. S t a n g e  
ausgeflhrten Elementaranalyen einzelner solcher Destillate zeigt nach- 
stehende Debersicht, aus welcher der reine Kolilen~asserstoffcharakter 
der Paraffine und der zurn grossen Theil ungesattigte Charakter der  
fliissigen Kohlenwasserstoffe der Destillate hervorgeht. 

T a b e l l e  1. 
E 1 L' m r n t a r  n n a I y b e 11 r o n  D c s t i I la t 11 c s t a n  d t h e  i 1 e n  a u 8 F e  t t p ec h e a. 

1)' t. c pCt. H pCt. C + H  

S.i.02 14 3 Paraffin aus dem Destillat eincs 
harten Wollpechs 93 32 

Paraffin aus dem Destillnt eincs ST,:;7 14.89 100.26 

Fliissiges, yon Fettsiluren u n d  
Gemisches hartor Fcttpeche I S-I .3 1 14.93 89.44 

13.07 W.9G I festem Paraffin bcfreitcs Destil- S S ! !  
lat aus hartem Wvllpech ' 

Die specifischen Gewichte der iiber freier Flamme abgetriebenen 
Destillate der Frttpeche liegen entsprechend ihrem chemischen Cha- 
rxkter w i t  tinter I ,  wie bei den in gleicher Weise erhalteneri Destil- 
laten von Erdol- und Braunkohlentheer-Pechen , sie bieten demnacb 
auch ein berluernes Unterscheidungsmittel dieser Peche ron den Stein- 

') S. a. D o n  ath's Versuche mit fettreichcm Pech, Chemiker-Ztg. 1893, 
l'iS8. 
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kohlenpechen, die niir Destillate ron aromatischem Charakter und 
specifischem Gewicht iiber 1.0 geben. 

Wie wir irn Nachfolgenden zeigen werden, gelang es uns schliess- 
lich aiich, eine bis z i i  eiriem gewissen Grade  brauchbare Unter- 
scheidungsmethode ftir die harten Fett- und Erdiil- oder Rraunkohlen- 
theer-Peche auszuarbeiten. 

Es zeigte &h namlich, dass die in bestimmter Weise bereiteten, 
alkoholisch-atheriscben Estracte  der harten Fettpeche trotz der ge- 
ringfiigigen, in den liarten Pechen enthaltenen Fettslure- und Ester- 
Mengen diese beiden Ktirpergruppen derartig angereichert enthalten, 
dass die in den Extracten bestimmten und auf diese berechneteo 
Stiure- nnd Ester-Zahlen ganz erheblich hBher ausfielen, ale die ent- 
sprechend gewonnenen Zahlen der  Estracte yon Erdijlrtickstanden I). 

In diesen Zahlen ist mitbin ein glltes Rriterium fir  beide Sorten von 
Fetten gegeben. 

T a b e l l e  2. 
S 5 11 r ee s t e r - u n d Vo r s e i f u n  g s -  Z a h 1 en v o n E r d ii 1 r ii ck s t iln d e n  un d 

h a r t e n  Pe t tpechen .  sowie von E x t r o c t e n  d i e s e r  Feche. 
Uraprtngliches Pech. hlkohol5ther-Extract. 

Hark Erdd-  Harte Erdcl- 
-A\--. .-\-’ _IL 

Fettpeche. rtcksthde. Fettpeche. rilckstiinde. 
0.2 0.1 (1.9) 0.6 \ 1.0 0.3 9.3 0.7 

Saurezahl . . . 2.4 0.3 8.6 0.9 
2.9 1.2 11.9 3.0 
4.0 -. 23.5 - 
2.0 1.2 1G.3 5.9 \ 1.4 1.5 12.5 5.0 

I .4 9.4 3.4 
I .4 16.4 3.5 

2.2 1.3 18.2 6.5 

Verseifungszahl . 4.3 1.7 18.0 4.3 

- - - 
* j i:: 

\ 2.4 1 .s 22.1 5.7 

1 8.3 2.6 28.3 6.5 

Esterzahl . . 
- 

- - 1.1 - 
Die eingeschlagene Versuchsausfiihrung zur Restimmung der Saure- 

und Ester-Zahl gestaltete sich wie folgt: 

*; Si lurezahl  bezeichnet die auf 1 g Substanz zur  Neutralisation der 
vorhandenen freien Siluren erforderlichen m g  Kalinmhydrat, E s t e r z a h l  dagegen 
die zur Verseifung der Ester in 1 g Substanz erforderlichen mg Kaliumhydrat. 
Verseifnngszahl  ist die Summe von SBure- und Ester-Zahl. Natiirlich ist die 
erhaltene Esterzahl in denjenigen Fillen, wo beim Rochen mit alkoholischern 
Ksli Nebenreactionen, wie z. B. Oxydationon, statttinden, koine ganz mine 
Estenahl. Fiir die nachfolgenden praktischen Unterscheidungen ist indessen 
dieser Umstand ohne Bedeutung. 

204 * 
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Etwa 20 g Pech wurdcn in SO ccm Aether, event. durcli Kocheit 
a m  Riickflusskiihler nach vorherigem Pulvern im Miirser, so weit als 
nioglich gelost, die Hauptmenge der neutralen, nicht siure- und 
ester-artigen, schwarzen Bestandtheile wurde dann mit absoluteru 
oder !16-proc. Alkohol gefiillt und nach eiuigem Stehen die Fliissig- 
keit unter Nachwaschen mit Alkohol-Aether (1 : 1) filtrirt. 

In dern eingedumpfteii urid genogeneri Filtrat wurden unter Wieder- 
auflosen in Aether und Hinzufiigen von wenig Alkohol die Saure- 
und Ester-Zahl , Erstere unler Titration mit "/lu-alkoholischer Lauge, 
Letztere nach Eindampfen der Losung, '/,-stfindigem Kochen mit 
25 ccrn "/,-alkoholischer Lauge und 25 ccm Beiizol und Riicktitratioii 
des iiberschiissigen Alkalis mit Salzsiiure bestinimt. Als Indicator 
wurde eiue alkoholische. 2-p10c. Losung von A l k a l i b l a u  6 b  vou 
h f e i s t e r ,  L u c i u s  c' R r i i n i i r g  benutzt, die auf Zusatz von Siiure- 
iiberschuss dir duiikleii Losungen blau, bei Alkaliiiberschuss roth 
fiirbte. Diese Farbetiiibergiinge sind aber iiiir beini Schutteln der 
Losungen irri  Glaskolben und Beobachten der an den Wandungen 
ahlaofendeli Fliissigkeit, bezw. beim Umgiessen eines Theiles der 
Losung in ein Reageneglas uud Schiitteln scharf zu erkennen. 

Zwei weitere Beobnchtongen konnten wir mit gutem Erfnlg zur  
Unterecheiduiig der hiirten Fettpeche roo den Erdol- und Braun- 
kohlentheer-Pechen verwenden. Von der Thatsache ausgehend, dass 
die gewohnlichen weichen Fettpeche beim Destilliren fiber freier Flamme 
irn Kolben noch grosse Mengen Fettsaiiren abgeben, die besondere im 
ersten Theil der Destillate angereichert sind, hofften wir, auch noch 
bei den harten Pechen bemerkenswerthe Mengen Fetteaure in den 
ganz zuerst aufgefangenen Destillaten feststellen zu kiinnen. n iese  
Vermuthung bestatigte sich, wie aus nacbstehender Tabelle 3 hervor- 
geht. Auch mit hoch (gegen 300") erhitztem Wasserdampf konnten 
noch stark fettsaure Destillate aus  den hartenFettpechen erhalten werden 
(s. Tabelle 4). Angesichts der bekanntlicb minimalen Sauremengen 
(Saurezahl< 1) der entsprechend gewonnenen Erdol- und Braun- 
kohlen-Pechdestillate ist auch i n  dem Stiuregehalt des ersten The23 
der mit oder ohiie Wasserdampf erbaltenen Destillate ein gutes 
Kriterium der Fettpeche gegeniiber den Erdalpechen gegeben. 

T a b e l l e  3. 
S ii 11 r e z a h 1 d c r Crack d e8 t i 11 a t e  v er s c h i e d en e r  P e c h e. 

Fraction I Fraction I1 Fraction IT1 
(etwn ; des (ehva 4 des (atwa $ den 

(;ePniiimtdestillatr) l:esanimnieutillats) C;esammtdeatillnt*) 

Hartes Wollpecli 5.3 1.1 0.08 
Gemiscli harter Fettpeche 5.3 0.95 0.6 
Hartes Erddpech 0.4 0.4 0.3 
Braunkohlentheerpech 0. I 0.2 0 4  
Brauokoblentbeerpech I1 0.3 0.6 0.6 
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T a b e l l e  4. 
S ri u r c z a h  1 d e r W ass  e r d am p f d es  t i  1 1 a t e  v on  F e t t pe c h en. 

Fraction I Fraction I1 Fraction I11 
Hartes Pechgemisch 14.6 13.7 13.4 
Weiches Wollpech 34.8 37.8 7.0 

Beilanfig sei bemerkt, dass alle von uns gepriiften Fettpeche 
Knpferseifen, wenn auch nnr in minimalen Mengen, enthielten. Das 
Kupfer riihrt augenscheinlich von den kupfernen, zur  Fettdestillation 
verwendeten Destillationsblasen her. Die Erdol-Peche waren sammt- 
lich kupferfrei; bekanntermaaesen wird Erdol  nur  in  schmiedeeisernen 
oder gasseisernen Blasen destillirt. 

Bei Untersuchung der aus den Pechen abgeschiedenen Fettsauren 
fanden wir stets erheblicbe Mengen von petrolatherunl6slichen und 
alkohollijslichen, dunklen Fettsauren, die - nach diesem Verhalten zu 
urtheileii - Oxysauren sein diirften. In den durch Erhitzen iiber freier 
Flamme erhaltenen Destillaten der harten Wollpeche liessen sich, 
wie d m  Verhalten gegen Essigsaureanbydrid und die Elementar- 
analysen (9. Tab. 1) zeigten, unseren Erwartungen entsprechend keine 
haheren Alkohole mehr nachweisen. 

Die vorstehenden Untersuchungen diirften auch, angesichts der 
festgestellten grossen Aehnlichkeit der Fett- und Erdol-Peche und des 
Kohlenwasserstoffcharakters der  Destillate der  Fettpeche, einen weiteren 
kleinen Beitrag zur Theorie der Erdiilbildnng aus animaliscben Fetten 
darbieten. Hierbei diirfte besonders der Umstand, dass aus den Riick- 
standen der Fettdestillation 14-17 pCt. Hartparaffin gewonnen 
werden konnten, von Interesse sein. Daes zur Zeit auch die auderen 
Theorien der  ErdGlbildung, insbesondere die M e n d e l e j  eff’sche 
Emanationstbeorie, zu welcher M oi ss an’s Versuche neue Gesichts- 
punkte gegeben haben, eine beachtenswerthe Anhangerschaft besitzen, 
sol1 bei dieser Gelegenheit nicht verschwiegen werden. 

521. R. Eltoermer und F. Bartsah: Synthesen des 
Cumeranons (Eetooumarans) und seiner Homologen aus 

Phenoxyessigsiiuren. 
(Eingegangen am 15. November.) 

Unter den den Indigoabkommlingen entsprechenden , sauerstoff- 
haltigen , cyclischen Verbindungen nimmt neben dem Cumaron neuer- 
dings, besonders wegen seiner Reactionsfahigkeit , das C u m a r  a n o n  
die Anfmerksamkeit in Anspruch, das  zuerst von F r i e d  I a n  d e  r und 




