il

1. Normale Aminoalkohole, HO.CH,.[CH.]..CHy. NH,.

Siedepunkt: Dichte:
HO.CH:.CH..NH, 1710 1.022 bei 20° (Kunorr)
HO.C11,.CH;.CH,. NH, 187—188°% 1.020 » 12°
HO.Cll1,.[CH.],.CH;.NII, 206 ¢ 0.967 » 12°
2. Methylderivate des Aethanolamins.
Siedepunkt: Dichte:
H,N.CH,;.CH,.0OH 1710 1.022 bei 20°
H.N.CH,;.CH(OH).CHj; 160—1610  0.973 » 18¢

CH;.CH(NH;).CH(OH).CH;  159—160° 09423 » 18°

Ich benutze diese Gelegenheit, um auf Folgendes aufmerksam zu
machen:

1. Das Nitrosithanol ist von bemerkenswerther Bestindigkeit.
Die analysirte Probe, die ans dem Jahre 1897 stammie’ und unter
33 mm Druck bei 119—1209 iiberdestillirt war, ist noch heute ebenso
klar und farblos wie am ersten Tage.

2. Das Nitroaceton, NO;.CH;.CO.CH; (Sdp. 1529), dagegen,
welches im Jahre 1898 von Hrun. de Battice, einem meiner Schiiler,
durch Oxydation des Nitroisopropanols, NOo.CHz. CH(OH).CH;, ge-
wonnen wurde, ist zwar flissig geblieben, hat sich aber gebriunt.

Louvain, 8. November 1900.

$20. D. Holde und J. Marcusson: Quantitative Reactionen
gur Unterscheidung der Petroleum- und Braunkchlentheer-Peche
von den pechartigen Riickstinden der Fettdestillation').
(Eingeg. am 2. Nov.: vorgetr. in der Sitzung am 29. Oct. von Hrn. D. Holde.)
Die bei der Destillation der Kerzenfettsiiuren (Stearin-, Palmitin-
and Oel-Siure), des Wollfetts, des Palméls u. 8. w. im Grossbetriebe
verbleibenden Riickstiinde werden Stearinpech, Wollpech u. 8. w. ge-
nannt und dienen zur Gewinnung von Heisswalzenschmieren, Kabel-
isolirstoffen u. 8. w. Sie haben schwarzbraune bis tiefschwarze Farbe
and sind, je nachdem sie mehr oder weniger stark abdestillirt wurden,
weich, zihe oder pechartig hart. Die weicheren und ziiheren Pro-
ducte lassen sich durch den in ihnen immer noch enthaltenen Gehalt
an Fettsiuren und Estern bequem von den weichen und harten Pechen
der Erddldestillation, die héchstens minimale Mengen Naphtensiuren

1) Einen ausfihrlichen amtlichen Bericht iiber diesen Gegenstand haben
wir soeben in den »Mittheilungen ans den Kgl. technischen Versuchsanstalten«
publicirt. Auf eine vorlaufige Mittheilung von D. Holde fiber diesen Gegen-
stand (Chemische Revue Gher die Feit- und Harz-Industrie 1900, 2) sei hier
auch verwiesen.
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oder anderer organischer Sduren enthalten, unterscheiden. Im Uebrigen
enthalten sie die bei der Destillation der Fettstoffe sich immer bil-
denden, hochsiedenden Kohlenwasserstoffe neben asphaltartigen, sauer-
stoffhaltigen Kérpern in angereicherter Menge. Nach den nns vor-
liegenden Proben scheinen ausschbliesslich diese weicheren Iettpeche
aus den deutschen Kerzenfabriken u. s. w. hervorzugehen. Wollpech
konnten wir nur von auslindischen Firmen, z. B. J. A. Holden,
Croix, erhalten. Seltener und anscheinend nur aus dem Ausland
stammend, kommen die im Grossbetrieb stark abdestillirten, pechartig
harten Riickstiinde der Destillation vor, sie resultiren aus solchen
Verarbeitungen, Lei denen die Beschaffenheit der Destillirgefiisse und
sonstige fabricatorische Gesichtspunkte die thunlichst vollstindige Ab-
treibung aller Fett- und Fettsidure-Reste aus den Riickstinden zweck-
dienlich erscheinen lassen. Wegen ihres minimalen Gehaltes an Fett-
siuren und Estern sind sie nach den bisher bekannten Methoden nicht
sicher von den Erdélriickstinden zu unterscheiden. Beim Destilliren
geben sie, wie der Eine von uns schon friiher zeigte, ein Gemisch
von festen und fliissigen Kohlenwasserstoffen, die Fettsiuren nur in
iinsserst geringer Menge enthalten!).

Aus den Destillaten dieser Peche wurden reichliche Mengen
schneeweisses Kerzenparaffin (14—17 pCt.) nach dem Alkoholither-
verfahren von Engler-Holde abgeschieden. Die von Hrn. M. Stange
ausgefiihrten Elementaranalysen einzelner solcher Destillate zeigt nach-
stehende Uebersicht, aus welcher der reine Kohlenwasserstoffcharakter
der Paraffine und der zum grossen Theil ungesittigte Charakter der
flissigen Kohlenwasserstoffe der Destillate hervorgeht.

Tabelle 1.
Elementaranalysen von Destillatbestandtheilen aus Fettpechen.
pt. C pCt. H pCt. C+H
Paraffin aus dem Destillat eines
3.02 {

harten Wollpechs % 8.0 143 9932
Paraffin aus dem Destillat eincs g 8537 14.89 100.26

Gemisches harter Fettpeche 84.51 14.93 99.44
Flassiges, von Fettsiuren und |

festem Paraffin befreites Destil- . 85.80 13.07 98.96.

lat aus hartem Wollpech !

Die specifischen Gewichte der iiber freier Flamme abgetriebenen
Destillate der Fettpeche liegen entsprechend ihrem chemischen Cha-
rakter weit unter 1, wie bei den in gleicher Weise erbaltenen Destil-
laten von Erdsl- und Braunkohlentheer-Pechen, sie bieten demnach
auch ein bequemes Unterscheidungsmittel dieser Peche von den Stein-

) S. a. Donath’s Versuche mit fettreichem Pech, Chemiker-Ztg. 1893,
1788.
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kohlenpechen, die nur Destillate von aromatischem Charakter und
specifischem Gewicht iiber 1.0 geben.

Wie wir im Nachfolgenden zeigen werden, gelang es uns schliess-
lich auch, eine bis zu einem gewissen Grade brauchbare Unter-
scheidungsmethode fiir die harten Fett- und Erdél- oder Braunkohlen-
theer-Peche auszuarbeiten.

Es zeigte sich niimlich, dass die in bestimmter Weise bereiteten,
alkoholisch-4therischen Extracte der harten Fettpeche trotz der ge-
ringfiigigen, in den harten Pechen enthaltenen Fettsiure- und Ester-
Mengen diese beiden Kdrpergruppen derartig angereichert enthalten,
dass die in den Extracten bestimmten und auf diese berechneten
S#ure- und Ester-Zahlen ganz erheblich héher ausfielen, als die ent-
sprechend gewonnenen Zahlen der Extracte yon Erdélriickstinden?).
In diesen Zahlen ist mithin ein gntes Kriterium fiir beide Sorten von
Fetten gegeben.

Tabelle 2.
Siureester- und Verseifungs-Zahlen von Erdélriickstinden und
harten Fettpechen, sowie von Extracten dieser Peche.

Urspriingliches Pech. Alkoholither-Extract.
T e ——__ R, N, o
Harte Erdol- Harte Erdsl-
Fettpeche. riicksténde. Fettpeche. riickstinde,
0.2 0.1 (1.9) 0.6
\ 10 0.3 9.3 0.7
Sgurezahl . . . ¢ 24 0.3 8.6 0.9
2.9 1.2 11.9 3.0
4.0 - 23.5 —
2.0 1.2 16.3 5.9
s 1.4 1.5 12.8 3.0
Esterzahl L0029 1.4 9.4 34
| a3 14 16.4 35
2.2 1.3 18.2 6.5
& 2.4 1.8 22.1 5.7
Verseifungszahl . | 4.3 1.7 18.0 4.3
? 8.3 2.6 - 283 6.5
— S Bt - -

Die eingeschlagene Versuchsausfiibrung zur Bestimmung der Séure-
und Ester-Zahl gestaltete sich wie folgt:

Yy Shurezahl bezeichnet die auf 1 g Substanz zur Neutralisation der
vorhandenen freien Siuren erforderlichen mg Kaliumhydrat, Esterzahl dagegen
die zur Verseifung der Ester in 1 g Substanz erforderlichen mg Kaliumhydrat.
Verseifungszahl ist die Summe von Saure- und Ester-Zahl. Natirlich ist die
erhaltene Esterzahl in denjenigen Fillen, wo beim Kochen mit alkoholischem
Kali Nebenreactionen, wie z. B. Oxydationen, stattfinden, keine ganz reine
Esterzahl. Fir die nachfolgenden praktischen Unterscheidungen ist indessen
dieser Umstand ohne Bedeutung.
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Etwa 20 g Pech wurden in 80 ccm Aether, event. durch Kochen
am Riickflusskiibler nach vorherigem Pulvern im Morser, so weit als
moglich gelost, die Huauptmenge der neutralen, nicht sdure- und
ester-artigen, schwarzen Bestandtheile wurde dann mit absolutem
oder 96-proc. Alkohol gefillt und nach einigem Stehen die Flissig-
keit unter Nachwaschen mit Alkohol-Aether (1:1) filtrirt.

In dem eingedampften und gewogenen Filtrat wurden unter Wieder-
auflosen in Aether und Hinzufigen von wenig Alkohol die Siure-
und Ester-Zahl, Erstere unter Titration mit "/y,-alkoholischer Lauge,
Letztere nach Eindampfen der Losung, !/i-stiindigem Kochen mit
25 cem “fy-alkoholischer Lauge und 25 ccm Benzol und Ricktitration
des iiberschiissigen Alkalis mit Salzsiure bestimmt. Als Indicator
wurde eine alkoholische, 2-proc. Lésung von Alkaliblau 6b von
Meister, Lucius & Brining benutzt, die auf Zusatz von Siure-
iiberschuss die dunklen L&sungen blau, bei Alkalidberscbuss roth
fiirbte. Diese Farbeniberginge sind aber nur beim Schiitteln der
Lésungen im Glaskolben und Beobachten der an den Wandungen
ablaufenden Flissigkeit, bezw. beim Umgiessen eines Theiles der
Losung in ein Reagensglas und Schiitteln scharf zu erkennen.

Zwei weitere Beobachtungen konnten wir mit gutem Erfolg zur
Unterscheidung der huarten Fettpeche von den Erdél- und Brauan-
kohlentheer-Pechen verwenden. Von der Thatsache ausgehend, dass
die gewohnlichen weichen Fettpeche beim Destilliren tiber freier Flamme
im Kolben noch grosse Mengen Fettsduren abgeben, die besonders im
ersten Theil der Destillate angereichert sind, hofften wir, auch noch
bei den harten Pechen bemerkenswerthe Mengen Fettsiiure in den
ganz zuerst aufgefangenen Destillaten feststellen zu kénnen. Diese
Vermuthung bestitigte sich, wie aus nachstehender Tabelle 3 hervor-
geht. Auch mit boch (gegen 300") erhitztem Wasserdampf konnten
noch stark fettsaure Destillate aus den harten Fettpechen erhalten werden
(s. Tabelle 4). Angesichts der bekanntlich minimalen Sduremengen
(Sdurezahl << 1) der entsprechend gewonnenen Erd6l- und Braun-
kohlen-Pechdestillate ist auch in dem Siuregehalt des ersten Theils
der mit oder ohne Wasserdampf erbaltenen Destillate ein gutes
Kriterium der Fettpeche gegeniiber den Erdélpechen gegeben.

Tabelle 3.
Siurezahl der Crackdestillate verschiedener Peche.
Fraction I Fraction I Fraction 111
(etwa § des (etwa § des (etwa } des
(Giesnmmtdestillata)  (iesammtdestillats) (sesammtdestillats)
Hartes Wollpech 5.2 1.1 0.08
Gemisch harter Fettpeche 5.3 0.95 0.6
Hartes Erdolpech 04 0.4 0.3
Braunkohlentheerpech 0.1 0.2 04

Brauuvkohlentheerpech 11 0.2 0.6 0.6
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Tabelle 4.
Siaurczahl der Wasserdampfdestillate von Fettpechen.
Fraction I Fraction II Fraction IIT
Hartes Pechgemisch 14.6 13.7 13.4
‘Weiches Wollpech 34.8 37.8 70

Beildnfig sei bemerkt, dass alle von uns gepriiften Fettpeche
Kupferseifen, wenn auch nur in minimalen Mengen, enthielten. Das
Kupfer ribrt augenscheinlich von den kupfernen, zur Fettdestillation
verwendeten Destillationsblasen her. Die Erdél-Peche waren simmt-
lich kupferfrei; bekanntermaassen wird Erddl nur in schmiedeeigernen
oder gusseisernen Blasen destillirt. .

Bei Untersuchung der aus den Pechen abgeschiedenen Fettsduren
fanden wir stets erhebliche Mengen von petroldtherunldslichen und
alkohollslichen, dunklen Fettsiuren, die — nach diesem Verhalten zu
urtheilen — Oxyséuren sein diirften. In den durch Erhitzen {iber freier
Flamme erbaltenen Destillaten der harten Wollpeche liessen sich,
wie das Verhalten gegen KEssigstinreanhydrid und die Elementar-
analysen (s. Tab. 1) zeigten, unseren Erwartungen entsprechend keine
hoéheren Alkohole mehr nachweisen.

Die vorstehenden Untersuchungen diirften auch, angesichts der
festgestellten grossen Aehnlichkeit der Fett- und Erd6l-Peche und des
Kohlenwasserstoffcharakters der Destillate der Fettpeche, einen weiteren
kleinen Beitrag zur Theorie der Erdélbildung aus animalischen Fetten
darbieten. Hierbei dirfte besonders der Umstand, dass aus den Riick-
stinden der Fettdestillation 14—17 pCt. Hartparaffin gewonnen
werden konnten, von Interesse sein. Dass zur Zeit auch die anderen
Theorien der KErdélbildung, insbesondere die Mendelejeff’sche
Emanationstheorie, zu welcher Moissan’s Versuche neue Gesichts-
punkte gegeben haben, eine beachtenswerthe Anhingerschaft besitzen,
soll bei dieser Gelegenheit nicht verschwiegen werden.

621. R. S8toermer und F. Bartsch: Synthesen des
Cumearanons (Ketocumarans) und seiner Homologen aus
Phenoxyessigsiduren.

(Eingegangen am 15. November.)

Unter den den Indigoabkémmlingen entsprechenden, sauerstoff-
haltigen, cyclischen Verbindungen nimmt neben dem Cumaron neuer-
dings, besonders wegen seiner Reactionsfihigkeit, das Cumaranon
die Aufmerksamkeit in Anspruch, das zuerst von Friedlinder und





