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200' noch nicht iibergegangene Meoge wurde einer erneuten Destilla- 
tion im Vakuum (bei 6-7 mm) unterzogen. 

I. Sdp. 60- 78O; 0.9 g; starker Ketongeruch. 
11. n 78--10O0; 1.2 n; n 

111. 100-170°; 5.8 *; schwacher 
Aus I. und  11.. die gemischt worden waren, wurde das Semi- 

carbazon dargestellt, welches, aus Methylalkohol umkrystallisiert, bei 
103-105° schmolz. Ze l in sky ' )  gibt fur das S e m i c a r b a z o n  des 
Cyc lononanons  den Schmp. ca. 105O an. 

0.0358 g Sbst.: 6.5 ccm N (180, 763 mm). 
C I ~ H ~ ~ N ~ O .  Ber. N 21.32. Gef. N 21.21. 

Es lag also das Sehkarbazon des von Z e l i n s k y  erhaltenen 
Cyclononanons vor, d m  &A allerdings in sehr geringer Menge ge- 
bildet hatte. 

Versuche, die Ausbeute an dem Keton durch trockne Destillation 
der Sebacinsfure bei Gegenwart von Stoffen, welche die Warner- 
abspaltung erleicbtern, niimlich Zinkchlorid, Aluminiumoxyd bezw. 
Ealiumbisulfat, zu steigern, ergaben eine noch .schlechtere Ausbeute, 
indem starke Verharzung unter Dunkelffrbung eintret. 

2lO. Richard Heyer: Pyrogene Aoetylen-Kondemationen. 
[Ans dem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Bmmechweig.] 

(Eingegangen am 7. Mai 1912.) 
In den sechziger Jahren des vorigen Jahrhunderts f a k e  Ber -  

t he lo  t seine beriihmten Acetylen-Kondensationen aus 3. Durch Ein- 
wirkung einer Temperatur, sbei der das Glas erweicht., polymerieiert 
eich dieser Kohlenwasserstoff und bildet ale Hauptprodukt Benzol. 
Daneben entstehen, uoter weiterer Kondeneetion und glsichzeitiger 
Abspaltung von Wasserstoft, N a p h t h a l i n  und Anthracen .  B e r t h e -  
l o t  hiilt diese aber nicht fur direkte Kmdenwtionspdukte,  sondern 
er glaubt, daB Acetylen zuniichst zu Nophthalin- und Anthracen-hydrtir 
polymerisiert wird und darauf erst die Wasserstoffabspaltung erfolgt. 
Die hydrierten Kohlenwasserstoffe konnte er jedoch nicht isolieren. 

I )  B. 40, 3377 [1907]. 
') C. r. 68, 905; 03, 479, 515 [1866]; A. ch. [a] 9, 445 [1866]; 18, 52, 

64 [1867]; 16, 143, 172 [1869] usw. - Vergl. auch Berthelot, Traite 616- 
mentaire de Chimie organique, Paris, 1873, 45; Die chemische Synthesc, 
Leipzig 1877, 238. 
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an, dabei S t y  r o  1 und einen leichtfliichtigen 
erhalten zu liaben. Das Benzol sol1 etwa die 
ein Funftel des Kondeosationsproduktes nus- 

Nnch R e r t h e l o t s  Ansicht wiirden sich demnach diese pyrogenen 
Reaktionen in eioer eintachen Stufenfolge abspielen: 

2GHz = CcHJ . . . , Diacetylen, 
3CsHz == C.5116 . . . . Trincetyleu, R e n d ,  
4GH2 = CsH8 . . . . Tetraacetylen. Styrol, 
5C&Hz = CloHlo . . . Pentaacetylen, Naphthalinhydrir, 
7CzHz = Cl4HI4 . . . Heptaacetylen, Anthrnceuhydriir. 
Isin Hexaacetyleo erwabnt er nick ' ) ;  iiber das sDiacetylena 

frhlen nahere Angaben, iind es ist nicht i n  den S R e i l s t e i n a  iind 
DRich tera  iibergegangen. Ubrigens scheint R e r t h e l o t s  Meinung dahin 
zu geheo, daO bei der Bildung der kondensierten Kohlenwasserstoffe 
ziinachst Benzol entsteht, und St,yrol, Naphthalinhydrur und Anthra- 
cenhydrur xus diesern durch weitere Kondensation rnit Acetylen her- 
vorge h en. 

AiiBer den angefiihrteu Verbindungen erhielt er das B i p h e n y l ,  
welches aber, wie er selbst gezeigt hat, einer Selbstkondensation zweier 
1101. Benzol unter Abspaltung von Wnsserstoff seine Entstehung 
verdnnkt. 

Da B e r t h e l  o t  das .4cetylen durcli direkte Vereinigiing VOD 

Kohlenstoff und Wasserstoff im elektriscben Flammenbogen dargestellt 
hat, so bedeuten seine pyrogenen Icondensationen eine Totalsynthese 
der nrornatischen Kohlenwasserstoffe aus den Elernenten. - Diese 
Kohlenwasserstoffe sind aber zugleich Hestandteile des Steinkohlenteers, 
und B e r t h e l o t  bat die Ansicbt vertreteo, da8 sie in der Gasretorte 
durch Kondensation des primlir gebildeten Aeetylens entstehen j eine 
Annabme, die lnnge wohl allgemein geteilt wnrde, in neuerer Zeit 
nber auch eioige Gegoer geiiioden hat. (Vergl. weiter unten.) 

Die Versuche B e r t h e l o t s  sind mit sehr primitiven Hilfsmittelo 
und in kleinem Maflstabe durchgefuhrt worden. Es ist vielleicht von 
Interesse, iho dariiber selbst zii hiiren. I n  seiner Chimie orgaoique 
schreibt er :I. a. 0.: 

On y parvient en cliauflant l'ac4tylbne au 
)i'ouge sombre. 1.e gaz doit Ztre renferni0 dnns une cloche courhc tle verre 
arcrt, placie sui* 14 niercure et  dont l'orifice infdrieur cst ferm; par nn  
xhoriclion tlc liige. Au bout cfe alnelques niinutcs, la cloche so remplit de 

') Er gibt aber an, einen I<ohlen\vasserstofE CIVHi, durch Einwirkoiig 
VOI) Jodwasserstoff auf .4cenaphtheu erhalten zii haben (C. r. 66, 509 [1867]). 

nSy'iitlii?se d e  la benzine. 

_____ 
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*vapeurs blanctics, lesquellss ne  tardent pas it se condenser en on  liqnide, 
)>la surface du niercure contenu dans le col de la cloche. AprPs une denii- 
sheure cnviron l’ac8tylkne eat transform& On laisse refroidir la cloche, o n  
*la dl?bouclic sur le mercurc: celui-ci s’y elbvc aussitdt et la rernplit presque 
rentierement. On introduit onc nouveIIe proportion d’a&tyIerie et J’on  re- 
scornnience I’opbration, et ainsi de suite jusqu’i dix nu tlouze f0is.u 

Es war anzunehmen, d a b  auf3er den von H e r t h e l o t  isoliertrrt 
Produkten noch eine Anzahl anderer Kohlenwasserstoffe entsteheu, 
Tor allem solche, die bereits als Restandteile des Steinkohleoteers be- 
kannt  sind, vielleicht aber auch uoch andere, die im Steinkohlenteer 
bisher noch nicht aufgefunden wurden. Ohne Zweifel ist diese Frage 
-van grouern Interesse, einerseits um ihrer selbst willen, dam aber 
auch fur die T’heorie der Teerbildung. Da das rohe Kondensations- 
produkt des Acetylens nnch B e r t h e l o t  ungefahr 50°fo Benzol ent- 
hiilt, der Steiukohlenteer dagegen n u r  etwa 1 O!O, so kiinnte man auch 
d i e  Frage nnch einer technischen Verwertuog der Bcnzol-Synthese in 
Betracht ziehen. Bei den jetzigen Preisverhiiltnissen ist freilich a11 
eine aolchr nicht zii cleokeu. Dies kiinnte iiber vielleicht anders 
werdeii, wenn es einmal gelingen sollte, Acetylen vie1 billiger herzil- 
stelleu, z. 1). tlrirch Ausgestaltung seiner Hildung atis deli Elementen. 
Nuch mehr gilt dies wohl  fi ir andere wertvolle Kohlwnsserstoffe, wie 
Anthracen u. dergl. 

Vou diesen verschietleneu Gesichtspunkten B U S  erschieu es wiin- 
scheiiswert, die Veksuche H e r t h e l o t s  in grijliereni MaBstabe tiod rnit 
olotleroen Hilfsmitteln wieder aufzuuehmen. Vorrersuche hatten ge- 
zeigt, daB die Erhitzung reinen Acetylens aullerortlentlich leiclit E U  

Eutf1;trnmung unter Abscbeitlung \‘on Koble fiihrt, was bei der endo- 
Qbermen Natur des Acetylens nicht uberraschen kann. Um sie zii 

vermeideu, erwiesen sich zwei Mittel als geeigoet : Beimengung cines 
inerten Gases und Einhaltu’ng ganz hestimmter Temperaturen. 

Aut tiieineo Wnnsch hat Hr. K l a u s  S c h l i e  eine Apparatur HUS- 

gebildet, welche es ermiiglichf, betrachtliche Mengen von Acetyleii tler 
Kondensntion zu unterwerfeo. 

Ibr Hauptteil besteht aus 2 vertikal gestellten, hinter einnnder 
geachalteten, elektrischen Rohrenofen, deren Teniperatiir durch ein 
.elektrisches Widerstandsthermometer genressen un t l  konstnnt erhnlteii 
wird, nehst geeigneteu Yorlngen. Jliirch diese Vorrichtling wurde ein 
.Bus etwa 50°/0 A c e t y l e n  und 5O0iO W a s s e r s t o l f  besteliendes Gas- 
.gemenge geleitet, wodurch betrachtliche Mengen eines hellbratinen, 
.aromntisch riechenden Teers erhalten wurden. Fur den ersten .Ofen 
wurde das Temperatur-Optimiitii zu 640-650° ermittelt;. die Schyan- 
kuugen durften hiichstenv 25O betragen, wenn inoglichst ausgiebige Icon- 

Beriahte d. D. Cbem. Gesellscbaft. Jabrg. XXXXV. 10; . 
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densation erreicht iind zugleich Entflammung verniieden werden sollte, 
Letzteres war im zweiten Ofen, h f o l g e  des vie1 geringeren Acetylen- 
gehaltes der Gase, nicht mehr zu befiirchten; die Temperatur koiinte 
i n  itini bis auf etwa 800° gesteigert werden. 

Selbst bei dieser Arbeitsweise ist aber ein die liundensation be- 
gleitender Zerfall des Acetylens nicht zii vermeiden. Die den Apparat 
verlassendeu Restgase enthalten immer, neben Wasserstoff, betriicht- 
liche Mengen M e t h a n ,  und in den Iieizrobren 'setzt sich K o h l e n -  
stoff ab, der sie uach langerem Betriebe rerstopft, so dab  vom 
Zeit zu Zeit behufs Reinigung die Arbeit uuterbrochen werden mu& 
Der Zerfall des Acetylens, welcher vielleicht an den heifieren Riihrca- 
wandiingen vorherrscht, erfolgt offenbar imSinne der beiden Gleicbungen L 

2CaH2 = C& + 3 C  und GH, = 3 C - t  Hz. 
Die Restgase wurden zur Verdiinnung neuer Mengen Acet:, lerv 

benutzt, und so ein Kreislauf hergestellt, der sich durch eineii fur 
diesen Zweck konstruierten Apparat selbsttiitig regeltr. 

Die T e e r - A u s b e u t e n  schwailkten; in einem Fall wiirden e t w a  

(iOfi/o voni Gewicht des Acetylens an l'eer erhalten. Die Menge d e s  
gewonnenen Benzols ist auf ungefahr vom Gewicht des Teers zu 
schatzen. 

Die Z e r l e g u n g  d e s  T e e r s  i n  seine Bestandteile gescbah im 
. wesentlichen durch fraktionierte Deatillation und Kr~stallisation. Yo 

konntcn ohne weiteres betriichtliche hlengen von B e n z o l  und N a p h -  
t h d i n  i n  volliger Reinheit abgeschieden uud identifiziert werden; 
feriier auch A n t h r a c e n ,  welches aber gegen jene bedeutend zuriick- 
trat.. - S t y r o 1  konnte bisher nicht nachgewieaeu werden; dagcgerb 
gewannen wir einen nndern ungeslttigten I<ohlenwasserstoff, das J n d  e n, 
niese ziir Zeit der B e r t h e l o t s c h e n  Arbeit noch unbekannte \-er- 
lintlung, welche inzwischen als Bestaodteil des Steinkohlenteers auf- 
gefunden wurde. zeigt in ihrem Verbalten manche ijhulichkeit init 
deni Styrol, iiud es erscheiut nicht ausgescblossen, daIj B e r t h e l o t  
(Ins Inden i l l  der Hand hatte iind es fur Styrol gehnlten hat. 

Weiter wurden aus den1 Acetylen-Teer abgeschieden und scharf 
chitrakterisiert: To1 u o l ,  H i p  b e n  y I ,  F l u  o r  e n ,  P y r e n ,  C hrp s e n, 
1 . h  'I'oluol tritt gegen Renzol sehr zuruck; es entsteht wohl durob 
Kondensation des nascierenden Heniols mit den] durch Spaltung d e s  
Acet,plens gebildeteo Methan. 

Hiibcre Heuzol-Homologe konnten bisher nicht bestimmt nxch- 
Rewiesen werden. 'Ebenso hatten Versuche, die aiif die Auffindiing 
von Pbenapthren gericlitet waren, noch keinen Erfdg. I h c h  ist zu 
erwarten, cialJ die J;ort$etz\ing der ;\rheit in dieser Hichtung und itucb 
sonst noch weitere Ergebnisse liefern wird. 1';s sind such echoir Yer- 



suche in Angriff genomrnen, Acetylen rnit einfachen Stickstoff-, Saner- 
stoff- und Schwefelverbindunged zu kondensieren, velche sich im 
rohen Steinkohlengas finden, um worniiglich auch zu den entsprechend 
ziisammengesetzten Teerbestandteilen zu gelangen. Vor langerer Zeit 
hat Wi l l .  R a m u a y l )  angegeben, daW nus Acetylen und Blausiiure 
bei pyrogener Kondensation Pyridinbasen entstehen, was aber Lj u - 
b a v i n  nicht bestatigen konnte". Ein von uns kiirzlich angeetellter 
Versuch scheint in1 Sinne R a m s a y s  verlaufen zu sein3). 

Die bei der Erhitzung des Acetylens sich abspielenden Vorgiinge 
sind, soweit sich dies bis jetzt beurteilen lafit, ohne Ausnahme exo- 
thermer Natur. 

Die mol. Bildungsw&rme des Acetylens aus den Elomenten betriigt 
- 51.4 Cd.'), die des gasf6rmigen Benzols - 11.3 Cal. Fhr die Konden- 
satiou des Acetylens zu Beneol berechnet sich daher die WLrmet6nung: 
+ 3 ~ 5 1 . 4 -  11.3=+ 142.9 Cal. - Die Naphthalinbildnng erfolgt im Sine 
der Gleichung 5 Cg H2 = Clo Ha + Ha. Da die Bildungswkme dea Naphthaline 
-22.8 Cal. ists), so ergibt sich fiir seine Bildung aus Acetylen: + 5 ~ 5 1 . 4  
- 82.8 = + 234.2 Cal. 

Auch der Zerfall des Acetylens in Kohlenstoft und Wasserstoef, und in 
Yethan und Kohlenstoff verlanft thermopositiv. Erstexer Vorgang liefert 
+51.4 Cal.; letzterer, da die Bildungswiirme des Methane + 18.9 Cal. be- 
trigt: 2~51.4+1S.9=+120.7 Cal. 

Hierdrirch erkliirt es sich, daB bei der Erhitzung reinen Acetylens 
und bei unvollkomrnener Warmeregdierung so leicht Entflammungen 
eintreten. 

Durch die irn Reaktionaraum entwickelte Warrne kann leicht die 
Ternperatur so hoch steigen, daB die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Acetylens sich bis zur Explosion steigert. 'Es ist einleuchtend, daW 
die Beimengung eines an dem Vorgang unbeteiligten Gases und sorg- 
fiiltige Tetnperatur-Regelung , dem entgegenwirken mu13. 

Die Bildung cler hijher kondensicrten BenzolkBrper bietet dem Veretind- 
nis keine Schwierigkeiten. Naphtha1  i n  entsteht offenbar durch weitere 
Kondensation von Benzol mit Acetylen, snter ibspaltung von Waeserstoff, 

1) Philos. Magazine [5] 2 (Juli-Dez. 1876), S. 269; [5] 4 (Juli-Det. 1877), 

7 R.  18 Ref., 131 [1885]. 
3) Inzwischen habea wir  P y r i  d i n  bestimint iiachgewiesea, woriiber spater 

berichtet werden 6011. 

4) Diese und die folgenden thermochemischen Zahlen sind La lido1 t -  

BBrnstein-Meyerhoffers  physika1.-chem. Tabellen, 3. Aufl. 119051, S. 416 
entnommen. 

5) Fur festes Naphthalin; die des gasf6rmigen Naphtbalins ist iiicht an- 
gegeben, oftenbar mangels Kenotnis der Verdampfungswhrme. 

s. 24.1. 

105 * 



wobei cs zianilicli gleichgiiltig ist, ob man tlas Henzol sclion a h  vorgebildet, 
oder in1 nnscierenden Ziistand anninimt: 

c; H 
/--. CH <--./-.. 
\ :.' :H \/ \/ 

+ =  ~ + Hs. 

<: H 
Ehenso eutsteht RUS Naphtlialin untl Acetylen A n t l i r s c e n :  

CH 

+ =- 

... 
/--,.,,-. (;I{ /-.. /..,/\ + Hp I). 

1 ,  

.,/,,--' CH \./,./../ 
i jH 

C h rj-s e n  ersch(.int nls liouricnsstionspiodukt glcichei Molekule Bcnzol, 
Nspht\raliii und Acetylcn: 

Die Inden-Bi ldung t?r.kl%rt sich wohl am einfxehsten (lurch die Ail- 

nahme, (la0 sicli 1 Mol. Benzol hiit 1 Mol. hcetylen und 1 Mol. Metlian koli- 
densiert. 

B i p l i e n y  I ,  \relchw (I i i r~~h Zusaninietitritt ron 2 Mol. Benzol unter Ab- 
spaltung von 2 At. \\'n>scrstoFf enbtelit, ist zugleich die Durchgangsstatiou 
fiir die Bildung yon F l u o r e n  uncl P y r e n :  

*-, -. ,r' '. 

Iu  eotsprecheutler Weiae bildet sich wobl ohne Zweifel aucli 
Phen:tiithreri, (lessen Nachn  eis unter den Kondensationsprodakten des 

+) Diesdbc hnhicht I I ~  (lie Bildriog 1011 Naphthnlin uncl Antlira, en 

~_____  

hat svhon 1:. Snf ic l i i i t e  :tiisgesprochen (B. 11, 12113 [IS7S]). 



Acetylens noch sussteht I). 

Methan entsteht, wiirde schon oben ausgesprochen : 
DaB Toluo l  vermutlich ails Benzol und 

C ~ H ~ + C H , = C ~ H S . C H ~ + H Z .  
B e r t h e l o t  hat diesen Kohlenwasserstoff zwar nicht bei seinen 

Acetylen-Konctensationen erhalten, auch durch Erhitzen von Benzol- 
dampf und Acetylen konnte e r  ihn nicht gewinneu. Aber er stellte 
iLn synthetisch aus nascierendem Benzol und nascierendem Methan 
dar, niinilich tlurch trockne Destillrrtion eines Gemisches v o n  essig- 
saurein und benzoesaurem Natrium '). Freilich sind die Bedingungeo 
dieser an sich interessanten Syntbese von denen der Acetyleu-Kon- 
densation so verschieden, da13 ein SchluB von jenen auf diese kauur 
als sicher gelten kann. Diese Lucke ist durch unscre Versuche DUJ1 

n usgefiillt . 
Die E n t s t e h u n g  d e r  B e n z o l - K o b l e n n ~ a s s c r s t o ~ f e  bei der 

trocknen nestillation der Steinkohlen ist vielfach Gegenstand der 
Ertirterung gewesen. 

B e r t h e l o t  'war der Ansicht, dal3 als primare Produkte dabei 
die einfachen Kohlen wasserstoffe Methan, Athylen und Acetylen auf- 
treteu, und daB diese sich dann linter dem Einflul3 hober Temperatur 
211 Benzol nnd dessen Ho~iiologen, zu Ntlphtbalin, Anthraden uud 
den ribrigen hoher kondensierten Kiirpern zusamrnenlagern ,'), Diese 
Aiisicht ist spfter \ o n  andern Seiten aufgenomnien und weiter ent- 
wickelt worden '). In  der Folge aber machten sich abwaicbeade Auf- 
fassungen geltend ". Das Acetylen des Leuchtgases mllte sich aus 
dessen Hauptbestandteil, dem Methan, bilden ; clieser Vorgang vollzieht 
sich aber erst bei Temperaturen von mindestens loo00 (Lawes), wah-. 
rend die Hauptmenge des Teets aus der Gasretorte schon in den 
ersten Stadien der Destillation , bei vie1 niederen Teniperaturen ab- 
destilliert (Bunte) .  Man zog hieraus den SchluO, da& die  Steinkoble 
ein aus aroniatischen Bausteinen zusammengefiigtes kompliziertes Ge- 
bilde darstellt, welches bei der Einwirkung boher Temperatur in die 
einfacheren Hruchstucke Benzol usw. zerfiilit. Die Bildung derselben 
wurde damit auf die aiomatische Natur der Steinkohle selbst zurbck- 

l) Uber Syiithese von Phenanthren und Chrgseq mittels Cumaron vergl. 

2, A. ch. [4] 18, 86 [1867]. 
') 0. Jacobsen ,  B. 10,854 [1877]. R. A n s c h h t q B .  11, I213 [I8781 u.A. 
' i  Eine Zusammenstellung und Besprechung der einschlagenden Arbeiten 

von V. B. Lewes, H. B u n t e ,  P. H a b e r ,  Fr. I feusler ,  G. K r i m e r  u.8 .  
fintlct sich in Lunge-Kahlers  Industrie des Steinkohlenteers, 4. Aufl., I., 
234 If. [1900]. Vergl. auch J. H. V o g e l ,  Das Acetylen, S. 32 ff. [1911] 

G. Kraemer  und A. S p i l k e r ,  B. 43, 84 [l890]. 
a) A. ch. [4] 12, 81 [1867]. 
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gefuhrtl). Doch lie& man die Anuahme ZU,  dsB neben diesem Spal- 
tungsvorgang in der Gasretorte untergeordnet auch B e r t h  e l  o t ache 
Synthesen stattfinden k6nnten. Es wurde ferner darauf hingewieseu, 
daW die Menge des Acetylens im Leachtgas nur gering sei und  zur 
Bildung der Benzolkorper nicht ausreiche. 

Die iibrigens auch schon vie1 friiher vertretene Ansicht von der 
sromatischen Konstitution der Steinkohle hat in jhngster Zeit cine 
tatsiichliche Stiitze durch eine wichtige hrbeit von A. P i c t e t  und 
L. R a m s e y e r ? )  erhalten, welchen es geleng, aus einer franzosischen 
fetten Gaskohle ein H e x a h y d r o - f l i i o r e n  z u  isolieren. Dieses zer- 
fiillt durch Hitze in F l u o r e n  u n d  Wasserstoff. P i c t e t  und R a n i -  
s e y e r  kommen zu deni SchluB, da13 die von i h e n  untersuchten 
Steinkohlen Kohlenwasserstoffe der hydroaromatiscben Reihe enthalten, 
daB diese bei der Destillation zerfallen, und so einerseits die echten 
Benzolderivate des I'eers, andererseits den Wasserstoff des Leacht- 
gases liefern. Damit \rollen auch sie aber nicht bestreiten, dab nebeii 
diesem Zerfall auch Aufbaureaktionen im Sinue B e r t h e l o  t s erfolgeii 
kiinnen. 

Zu den vorstehend k u r z  wiedergegebeuen Erorterungen iet Folgeri- 
des z u  bemerken. Die Annahme, dsR das Acetylen des Leuchtgases 
aus Methan entsteht, erscheint katirn nls geniigend twgrundet. .Eber 
k6nnte gerade umgekehrt Acetylen das primare Produkt sein rind 
dieses bei der hohen Temperatur der Ketorte in Kohlenstoff und 
hlethan zerfallen, was dem tatstichlichen Verhalten vie1 besser ent- 
slwicht. Die geringe Menge des im Leuchtgas enihnltenen Acetylens 
ware dann auf seine Unbestiindigkeit unter den obwaltenden Urnstan- 
den zuruckzufuhren: es w5re ehen our noch der der Zersetzuiig ent- 
gangene Rest iibrig geblieben. - Ich glaube aber, dall die Verhalt- 
nisse in  der Gnsretorte selbst einer maglichen Bildung von Acetylen 
aus Methan nicht uubedingt entgegeustehen. H e i n t  z3)  hat die Teni- 
peratur im lnnern der Gasretorte in eiriem Falle nach der ersten 
Sturide der Destillation zu 420° bestimrnt, nach 3 Stunden z u  960° iind 
uacb j i / 2  Stunden zu 1075O, wahrend die Temperatur des Ofeiis sellbst 
uber 140O0 betrng. Hieraus wurde geschlossen, da13 sich Acetylen 

I) Ganz kiirzlich haben M. J. B u r g e s s  uod K. V W h c e l e r  (Soc. 99, 
649 [1911]; Ch.'Z. 36, 465 [1911]) auf Grand ihrer Versuchc fiber (lie 
Zrmmmensetzung der Gase, welche wkhreod der verschiedenen Stadien der 
Destillation entstehen, dio hnsicht vertreten, SdaS die Kohle ein Kongloruerat 
ist, dassen Grundstoff die Abbauprodrtkte der Cellalose daretellen, und desnert 
Bindemittel die urnpewandelten Hnrze and Gummixrten der Kohlenpflanzen 
8ind.u 

a) B. 44, 2186 [1911]. 3) Joorn. f .  Gasbeleucht. 1886, 894. 



1617 - 

.in der ersten Phase der Destillntioo nicht bilden k6nne. Es ist aber 
z u  hedenken, daO auch wahrend dieser Zeit die Retortenwandung 
sicher eine vie1 hohere Temperatur hat, und daB an dieser wohl die 
Acetylenbildung aus Methan erfolgen konnte, vielleicht unter kataly- 
eiischer Beeintlussung durch die Retortenwand. Moglicherweise findeu 
heide Vorgauge, Bildung des Acetylens aus Methan und Zerfall zu 
Methan uod Kohlenstoff nebeneinander statt, vorwiegeod wohl der 
letztere. 

,Ani schwiichsten scheiot mir der Hiiiweis auf die geriuge. Menge 
des Acetylens im Leuchtgas. Gerade wenn man nusimmt, dnB es in 
der Retorte zum groBen Tell zii Benzolk6rpern kondensiert wird, ist 
sie obne weiteres verstiindlich. Der  groBte Teil des zuniichst gebil- 
deten Acetylens w i d  danu im weiteren Verlaul der Deetillation teils 
durch  .Zerfall, teils durch Kondensation verbraucbt - wie es bei 
Rinseren Versochen tatsiichlich der Fall war. 

Schwerwiegender als diese Argiimente scheiot rnir der Nachweiq 
hydroaromatischer Verbindungen in der Steinkohle durch A. P i c t e  t 
und R a m s e y e r .  Hieroach iet es wohl sehr wahrscheinlich, daW 
wenigstens ein Teil der Henzolderivate des Teers aus diesen stamnit. 
Nachdem aber nun bereits 9 aromatische Teerbestandteile nls Produkte 
d e r  Acetylen-Kondensation nachgewiesen worden sind, wird man 
Qieses Zusammentreffen kaum Fur einen Zufall halten konnen. Viel- 
mehr ist die Acetylen-Kondensation ale eine wesentliche, weon auch 
nicht als eioxige Quelle der Benzolkorper im Gasteer aozuseheo. 

S p e z i e l l e r  T e i l .  

Die G e w i n n u n g  d e s  T e e r s .  B e s c h r e i b u n g  d e s  A p p n r a t e s  
u o d  d e s  B e t r i e b e s  nach K l a u s  S c b l i e ' ) .  

. Zur  ersten Orientierung wurde zunachst der Versuch B e  r t h e l  I) t J 

in der von ihm nngegebenen Form wiederholt. Eioe schwer echmeiz- 
bare Retorte von etwa 250 ccm Inhalt wurde uber Quecksilber iiiit 
Acetylen gefiillt und mittels eioes nreibrenoers bis zitm begionenden 
Erweichen erhitzt. 

Der  Versuch rerlief ganz i n  der yon B e r t h e l o t  nngegehencn 
Weise, aber die Menge des Teers war bei eiomaliger Koodensation so 
gering, daS ruf  der Oberfliche des Quecksilbers nur ein HIutchen V O R  

Fliissigkeit ZU bemerken war. Es ist bewunderiiogswiirdig, M ie 
B e r t h e l o t  aus den ollenbar sehr geringen Teermeogen, die er sich 
selbst hei hiiufiger Wiederboluog des Versucbes Ferschatfen konote, 

') Dissertation Brauoschweig 1912. 



uberhaupt etwns zu isolieren vermochte. Auf den] Hohepunk t  s e ine r  
Experirnentierkuost abe r  zeigt e r  sich durch den folgenden Satz: 

rl.cs forniations de la nitrobenzine, de I’aniline et de la niatibre colornuts 
b lew 1) soiit tellenicnt sensibles, ~~u’elles permettent de condater la trans- 
formation de I’ac8tyIbne on benzine, en opbant sur 30 et meme stir 1(J ern- 
tinibtros culws (12 niilligranimes) d’ac8tyli?ne, ce qui rend possible la d h o n -  
btration de ce fait capital dans line experience de cours, comme j e  m’en suis 
a+$iir&cca). - Man ncil3 i n  (lei. ‘Tat nicht, cib nian hior hc\iundern oder 
zwriieln S I I I I !  

llusere Erfahriiogeii niit den1 B e r t h e l o t s c h e n  Appara t  f i ihrteo 
m i  tler Uberzeuguug, daW griillere hlengeu Teer  n u r  zii erhnl teo  
wareu. wenii reichlichere B c e t ~ l e n m e n g e n  in Fortlnufeiideni S t r o m e  
tlurch eio erhitztes Rolir geleitet wurclen. 
I l \ i r  verwcodeten zuarst ein geu iiliriliches Verhreunungsrohr, wlcl ies  in 
~~inoni  KrlennIe!-crschcn Gasofen rrliitzt wurtle. Es traten aher Iiiiufige 
l<i~tflamniunpn tin, uncl aucli a13 daa imgc Olaarohr diircli ein weitcrez, init 
‘lonscherbeii gefiilltes P o ~ ~ z c l l a i i ~ ~ o l ~ r  crwtzt wurclc, ging die h c h c  niclit yieh 
beser.  Ein IJortschritt wurtle crht crziclr, als stalt des reincn Acetylens eiD 
ziir  Hfilfte ails AcctyIw, z u r  IiiilTte nus Wasserstoff bestehentles Gasgeniisch 
ililrdi den Apparat gcsiendet wude ,  a l e r  auch h i  diescr Arbeitsweise warem 
1Sntflammungen und Abschcidiing yon Knhle, wolchc I~erstopFuiigen bewirkten, 
aicht tlauernd zii rcrrneitlcn, 

Die Ursache dieser urireggelmiiL3ig aiiftretenden Erscheinung korinte 
nur  iu ungleichnial3iger U’iirrnezufuhr gesucht sverden, und diest. 
ober legung fiihrte dazu, d ie  (:asheizuug durch  e l e k  t r i s c h e  H e i z u n g  
xu erseteen. Es wurtle eine Appara tur  zusnmmengestellt,  welche im 
Yerlauf der Arbeit  noch vielfach verbessert  werden muMte u n d  
scliliefilich die nachstehend beschriebrne Gestalt  annabm ”>. 

1 1 1  cier beigi4Ggtcn Skizze ist die gniize Voi~ic~litiiiig sclieniatisrli wieder- 
xegebcn. Zur NersteIIung von 01 nurde 
Pin innen glnsiertcs I’orzellanrolti~ I’ \oi l  650 nini Lange und 38 m m  lichter 
Weite init 0.5 m m  sfaikcm Nickeldidit uniwickelt, so daI3 clic cinzelncn Win- 
clttiigen etwa ’/? nini Abstand v6n einander hatten. X s  wurde, zwecks AViime- 
istdiciwng, in cine e tna  70 mm dickc Schicht ron Magnesia cingebettet und 
das Game tlurch einen Blcchninntel zusainmmgehalten. Tjie beidcn dtirn- 
\\-iiitlc wurden mit eincm ails \Ya>serglas und la lkum zusammcnger8hrlerr 
Kitt nuagcgosscn, der baltl erstarrtt: I ) .  huf das obcrc l h d e  ron I’ wurde ein 
gufkiserner, nach olwn rohrarticz- vcrlingerter King R gasdicht aufgekittet, 

o1 u i i t ~  02 *itid (lie IieitIen ( ~ I C I I .  

, 1) d. i. die riolette (:lilorkalk-ReAktitin tles \nilins. 
p ,  A. ch. [4] 12, 5.5 [1867]. 
3) T)ie hier uur aogedeiiteten Vor\crsuclie hat €11.. 

Ihscrtation ausfithrlich beschrieben. 
‘) Dieacr Kitt hat den VOI.ZUK, bci verhaltiiisni:dig 

nieht zii reiBen. 

Sc l i  l i e  in soinel- 

holier ,Temperatur 
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illid nuf cliesen eine Iiappe h' nnch .\i.t eincr ~lwrwurfnii i t ter  :iufgesclirrubt- 
T)ieso trug das Gasziileitungsrolir %. Dadorvh, (la8 K auf- untl abgeschraiibt 
wefden konnte, war  cs nibglicli, tlen Ofen zaecks Keinigung nach Belielwu 
zu offnen und wiedey x u  schliel3en. l'erner war am oberen Elide ron Z ein 
Guckfenster I.' angebractit, durch (Ins nian wihrentl c l e  Betriebeb die Vor- 
giinge in1 Ofeu beobacllten Itonnte. - Unterhalh des Ofens war die Tservor- 
lagc VI angeordnet, welchc :tus eineiii zglindrischeo, untcn trichterl6rniig Z I I -  

gespitzten uud mit messiogneni Ablaufliahn versehcncn BlechgefiB bestancl. 
Sic war (lurch 2 Messingringe RI untl h'? schraubbar an P befrstigt RI war 
mittcls Wasserglas-Talkurn-Kitt fest anf tias Porzellanrohr P aufgckittet, R2 
an die Vorlage k', gelotet: zwischen RI und R1 befantl sich der Schrauben- 
gang. war m i t  3 Segenilbel.steliendcn, \-oil hiiitcn tlarcli cine Gliililanilie 
beleuchteten Schauglkerii s verselien. 

Der Ofen 02 w:ir ebeoso eiugericlitet wic 01, nnr war iiier tlas Por- 
zellanrohr P nicht direkt mit tlem Heizdraht, bewickelt, sondcrn cs war in 
einen H eraussclieii Witlerstantlsofen eingeschobeo, wie die Zeicbnurrg er- 
kcnnen ItiBt. 

Zum Heizen dieute cin Starkstrom Y O I I  220 l 'olt,  tler tliircli die Kiirbel- 
widerstkntlc Wl und W, gercgelt murtle. 

Nach Iingercni Betriebc sctxtc sich nn den gliihenden Rohrwandungrn 
beitlei. ofen einc feste, koksjhnliche I h s t c  an, die schlicllich die Rohrc vcr- 
stopitn iind von Zcit zu Zeh entfernt wcrden multe. Z u  diesem Zwccke 
sehranbtc man die Teervorlage V und (la:: Guckfenster F ab untl brachtc den 
Ofcn auf schwache Rotglut. Nach l--l'/z Stunden war tlann tlas kohr  rein 
gebrannt. 

Zur T e m  pcr:rt i~ r i i i c s s  I I I I  g \vni. in jeden Ofcn ein elektrisclies Wider- 
standsthermometer 7% eingcbaut. & bestand rus eidem 0.2 inin starkta 
Platindraht, der in cin U-forniig geljogenea Itohr nus iintliirchbichtigem 
Qnarzglas eingcbettet war I ) .  Hiertlurch erhielt der Draht  (leu n8tigcn Halt 
untl aurde  zugleich vor abgeschiedener I<ohle geschiitzt, wotlorcli Veriinde- 
rung des Riderstandcs vermieden wnrdc. Der Draht clnrchsetzte den Ofen 
cter Jiinge nach und ragte mit seinen heitlen Enden oben tlaraus Iiervor. Die 
Durchfilhrung (lurch den VerschluB K geschah in der Veise, daB 2 Messing- 
rijhren in den VcrschluB eingelbtet wareu, durch nelchc die Enden dw 
Quarzrohres hindnrchgestcckt unt l  in denen sic daon mit Wsscrglaskit t  gns- 
dicht befestigt wurden. 

ZUI. Messoog tlientc eine W h e a t s t o n e s c h e  Bricke, bei welcher, abaei- 
chcntl von tler gew6hnlichen Anorclnung, an den beiden Entlcn des Meldrahtes 
L, bci tler Messung stets dieselbe Spannung herrsclrte. Die zii messenden 
Widerstandsanderungen wurtlen am C;alvnnometcr in der Briicke abgelesen, 
so d a l  die Ausschlgge des Instruments die Temperatur9ntleruiiaen anzeigten. 
- hls Galvanometer diente ein S iemens -Ha l skesches  Millivoltmeter. Damit 
zii jeder Zeit die Spannung am MeBtlrnht bcqueni kontrolliert werden konnte, 
licl3 sieh das Grlvnnometer durch cine Wippe dirckt an tlcn LIeDtlrnht actkiten- 
- ~~ 

1) Dralrt unt l  Quarzrohr siotl nnr a1.6 ciiifache Linien gercichuc,t. 



Spielte dann die Nadel auf denselben Punkt ein, auf den sie l e i  dar Eichung 
(s. 11.) zeigte, so war die richtige Spannung vorhanden. Andercnfalls mu8te 
dic Spaonung an deni Regulierwiderstand geandert werden. - Um beliebig 
i n  0, oder 0 2  die Temperatur zu messen, konnte man diirch den Umschalter 
antweder den ersten oder den zweiten Platinwiderstand in das System ein- 
eclialten. Dii. beiden Platiodriihte hatten den glciclien Widerstand, er war 
nm eiii geringes groBer als der 7 $2 betragende Vergleichs\~iderstnIid, wotliir(.h 
es mijglich war, den Srhleifkontakt ungefiihr aul die Mitte oinsiistellen. 

Diesr T h e r  ni o in c t e  r c i n r  icli t ii n g niul3te nun g e c i c  h t wertlcn. 1)azu 
aliente ein Thermoelement ROS Platill-Platiorllodium als Normnlclement. 

Zur Eicliuny ivnrdc die Liitstelle in die Mitte eincs der (:)fen gebtacht. 
Zii diesem Z\veck nnrdc d a  Gnckfenster I.’ cntfcrnt rind d ~ s :  in eineni 
Schaniottrohr I)cIindliche Element durch das Gasleitungsrohr hineingebracht. 
Der OEeu wurde dann angeheizt. Dic AussclilRgc des Galvanometers in ~Icr  
Briicke uiid rliejeuigen tles niit dem Therrnoelernent verbundenen Instruments 
wilden in ein Koortlinatensybtem eingetragcn. Die tlaraus resultierende 
Kurvo ergab daun die den xbgelesenen Millivolts entsprechenden Temperatirren. 

Als Beliiilter Fill. tlas zur Kondensntion gemischte Gas dienteri die nrit, 
Wasser gefiillten G: i someter  G I  und G,, $&erne Siiureballons von etwa 
45 1 Inhalt. Sie stnnden (lurch die Rohre dl  und d* mit den etwa 1.5 m hiiher 
gestellten Druckflaschen D1 und Da in Verbindyng. Um GI und (31 mit Gas 
zu fullen, liabeu wir D1 und 4 niit einer Vakuumleitung verbundcn ond so 
das Wasser nus GI a n d  G,  nach D1 und D:, gesogen. Die Niveaudifferenz 
des Speriwnssers erzeugt dann den Druck, der erforderlich ist, a m  das Gas 
aus GI untl G? diirch die gauze Apparatur zu treiben. 

D w  G a s  durclilituft nun folgenden Weg:  Aus dern Gasometer GI oder 
G2 stromt es durch die Hithne Z I  ode]. E? in die Zuleitung z, darauf durch 
die Waschllasclieii 1, 2, 3, (lurch die Gasuhr U und die Trockenflasche Tr 
in den Ofen 0,. Die Waschflaschen 1 und 2 sind mit. salzsaurer Ihpfer- 
chloriirlBsung gefullt, uni Schwefelwasserstoff und Phosphorwasserstofl zuriick- 
zuhalten ; 3 niit verdunnter Natronlauge, uni etwa. mitgerissene Salzsiure ails 
1 und 2 aufzunehmen. Die Trocknung niit Clilorcalcium envies sich nls 
zweckmiiUig, da sich ohne diese in den Vorlagen und Verbindungsrhhren im 
Lnufe der Zeit eine dickfliissige Mischung von Teer unt l  W’asser absetzt, (lie 
liiatig uncl schwer zu entfernen ist. 

In dem O f e n  Or wird dns Gas grBBtenteils zu T e e r  v e r d i c h t e t  uod 
e~ gelangt ein gelbbraunes Gemisch von Gas und Teernebeln in die Yorlagi: 
L’,. Hier schlligt sich ein grofier Teil des Teers fliissig nieder, der Rest 
w i d  mit dem iibria gebliebcnen Gm rechts oben durch eiu weites Bleirohr 
in das GefiiS 9, geleitet, i n  dem sich weitere Teermengen absetzcn. An dieses 
schlieBt sich uoch ein zweites, genau gleiches Setzgefd an, welches in dcr 
Zcichnung, iiin Kirum zu sparen, fortgelassen ist. Bus diesem golangt t1.w 

nun vbllig teerfreie Gas in ilen O f e n  04, i n  welchem die K o n d e n s a t i o n  
v o l l e n d e t  wird. Mit demselben ist, ebenso \vie mit 01, eine Vorlage w r -  
bunden, sowit. 4 Sctzgel&Bc, yon tleuen in tler Zeichnung nur 2 ankegJ>en 
siud. 
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Von hior gelangt tlas G a s ,  welches jetzt ini wcbcntliclicn uiir iiiis: 

W a s s e r s t o f f ,  M e t h a n  und j t h y l e n  bestelit, io den Gaeor i i e t c r  Gz, 
der  ebenso wir GI und G, mit Druckflasche verbunden ist. Dieser Gaso- 
niater dioiit zur Aufnihmc deb Restgases, welches wieder zur Verdfinnung 
b i c h e n  Accty leos benutzt wird und jederzeit daraus entnommen werden kano. 

Um das Gns iu  den G a s o m e t e r  Gs hineinzudrucken und das Sperr- 
wasser nach b3 au hehen, ware ein betrtkhtlicher Druck des CTlrSea erforder- 
lich, der tiberdies auf der ganzen Apparatur lasten whrde. Zu seiner Ver- 
meiduog war auch LJ, mit d w  Vakuumleituug verbunden, derart, da13 iu GI 
*in Drrick yon hochstens 2 mm Quecksilbersiiule Bcrrschte. Da in Gs ein 
hngaamer uod  nicht immer gleichmiEiger Gasstrorn eintrat, so muate das 
Vakuum in DI selbsttirtig geregelt werden. Diw wurde durch die folgende 
Vorrichtung eireicbt. h l  nnd hs sind 2 Htihne; hi wird geGffnet, wenn in Ds 
ein Vakuuni erzcugt werden soll, h,, wenn das Vakuam zu stark geworden 
ist nod durcli Zustldmen v m  AuBenluft vermiodert wcrden soll. Daa OFfneo 
diesel HHhne geschieht auf elektrischem Wege. Dies wird cladurch erreicht, 
da13 man durch einen geeigneten Strom (220 Volt) die itus sehr dhnneni 
Draht hergestellten Spulen MI untl Mz magnetisch eri*egt, wodurrh Weicb- 
eisenkerne in die Spulen hineingezogen werden. Durch ein Stahlband, das 
iiber cine auf dem Hahnkiiken befeetigte Rolle lauft, wird der Hahn geuffnet. 
Geschlossen wild er durch die Zugkraft einer Spiralfedcr fi bezw. A, die am 
rnderen Ende des Stahlbandes befestigt ist uud durch den Kern, wenn er in 
die Spule gezogen ist, gespannt wird. Urn nun  zu betyirken, dall der Strom 
durch die Spulen gcratle in dem Augenblick flicBt, wenn der Drack in GJ 
zu groW oder xu lilcin gewardcn ist, wurde an 6 3  ein kleines Quecksilher- 
manometer augebracht. Dns in ihm steigende oder fallende Queeksilber stellt 
Kontakte her, durch die zwci Helais A, und A:! betitigt werden. Der Kelais- 
strom ist ein Scltwach~trom voo e t a s  10 Volt, so daB der bffnuogsfunke irn 
Manometer nur gering ist. Die Kelais 6ffnen und schlieaen d a m  den Stark- 
strom fin die Spulen MI und M3 an den Punkteii U, nnd &. Dlrs Queck- 
silber befiodct aich in der Null-Lage zwischen Kl und Kz, bo dab bei gleichem 
Druck innerlialb und aubrha lb  G, ein Schwachstrom flieL3t vom positiven 
Pol durch den linken Schenkel des Manometers xum rechten, von liier durch 
den Kontakt K2 aum Kelais A,, das crregt wird, und zuruck zum negativen 
Pol der Battcrie. Durch die Erregung von A2 wird eiii Stroni, der M z  cr- 
regen konnte, nicht geschlossen. Ein Strom, der Aa erregen kiinnte, ist nicht 
mcglich, da rwischen dem Quecksilber iind Kl kein Kontakt ist. Wird nun 
tber  Gas in 4 hincingedrhckt, so steigt das Quecksilbcr langsam, bis der 
Kontakt bei h; hergcstellt wird. Jetzt ist ein Stromkreis fiir das Rclais A, 
geschlossen. Der Anker von Al wird angezogen und schlfigt gegen Ul, wo- 
durch der Starkstroni fir die Spule MI geschlossen wird. Der Eiscolrern 
wird heruiitergezogen iind hi geofhiet, wodurch Da mit dern Vakuumreservoir. 
verbouden wird, 80 daL3 Wssser von durch da nach DS gesogen wird. 
Infolgedessen sinkt der Gastlruck in &, bis das Manometer soweit gefallen 
ist, daB der Relaisstrom fur A1 hei K, wieder unterbrochen ist. Der Hahn 
11 wird dann durch die Feder f l  wieder geschlossen und die saugende Wir- 
h g  in Ds h i r t  auf. 1st eioiiial so stark evrkoiert worden, daB das (Jueck- 
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sillier bis uiittv K2 fiillt, so wirtl der blaisstroni Eur A2 iinterbrochen, tler 
Anker yon A? wird losgehsen, schliigt infolge seiner federnden Befestigung 
gegen U, untl schlieBt den Stronikreis fiir Ma. Hierdnrch wild der Hahn lip 

geijffnet, so dal3 Aullenluft nach Us gelangt.. Jetzt striimt Wasser von DI 
nnch GS, \\-odurch der vorher zu nietlrige Druck in G3 Inngsam wieder er- 
liiiht wird. Steigt nun das (iueeksilber bis xur Ueriihriing von h'g: so hort 
das Eiiistronien -ion Wasser in G3 ant, u n d  es stellt sich -ion saibst tler Nor- 
ni;rlznst~nti ein. 

Der G a n g  d e r  A r b e i t  ist nun folgeuder. Xachdem cliirch 
Wasserstoff oder Leuclitgas die I d t  :tus alleo Teilen tles Apparates 
rercirangt ist, wird nrit deiii Anheizen der ofen Legonneu. Darauf 
aiiissen die Gasometer (il und G2 mit der Gasniiscliung beschickt 
werden. Es sei in (& noch geniigend Restgas yon friiheren Konden- 
sationen vorhanden. Sol1 nuti GI gefiillt werden, so stellt man in  
diesem ein genugendes Vakuum, ber, um das (;as aus C& heriiber zu 
snugen. Wie wir sahen, hleibt der Druck ill G:, iufolge der nuto- 
matisch arbeitenden Hjihne /(I uud h 2  nahezu konstant'. (& und 6% 
stehen u u n  durch die Hohrleituug r in Verbindung, wenn die Hiibne 
//3 uitd T I  geiiffnet sind. Das geringe Vakuum wirtl in (A erzeugt, 
wenn mail durch ijffnen des Hahnes b4 evnkuiert. 1st nuf diese 
Weise halb  mit Restgas, zu r  nndereu HLlfte noch mit Sperrwasser ge- 
fiillt> so wird rr gescblosseu und m~ geiiffnet, wodurch'  reioes Acetyleo 
entweder BUS den1 Ent\Ficklungsapparat oder eineni nieht gezeichneten 
Vorrntsgasometer nach striimt. 1st so alles Wasser bis auf eineu 
kleirren Rest n u s  (;I nach /jl gehoben, d. h. f;, ganz mit Mischgas 
gejiillt, SO liann I;] unter Drucli gesetzt werden. Zu diesem Zweck 
werdeii die IIiihne / i n ,  ((1 und 11, geschlosseu und ninn lLBt durch 
eineu nicht angegebenen Hahn AulJeiiliift in D I  einstriimeu. Es wird 
nuii Wassrr tlnrch t l l  so lange nach I ; ,  flieflen, his der Gastlruck in 
diesem gleich dem der Wnssersiiule znischen GI und 01  = 1.50 1 1 1  ist. 
Dieser Druck treibt dauri das Gas dnrch den gnnzen Apparat. 

])as A c e  t y l e  11 wurde in bekauuter Weise durch Auftropfen von 
W a s s e r  nuf C a l c i u m c a r h i i i  erzeugt, wozu  ein geriiumiger Rund- 
holbeii benutzt wurde. Zur Reinigung rou Ammoniak, Phosphor- und 
Scli\\.efelwasseratoff IISW.,  wurde es durch verdiiunte Schwefelsaure, 
darauf durch salzsaiire Kopferchloriirliisuug gewascben. DILS so ge- 
reinigte Gas wurde d:inn eutweder in eineni VorratsbehPlter nacb 
Ar t  yon fr'1 und (;? gesammelt. oder durch das Ansatzrohr direkt i a  
die Gasometer geleitet. 

Uber die K o n d e i i s a t i o n  ist noch FoIgendes zu sagen. Heizt 
m:in die iheu :in, wahreud das Gasgemisch hiudurchgeleitet wird, so 
zeigeii sich bei 422O die ersten Spuren der Kondensation durch das  
Aaftreten eiiies feinen, weiBeii Nebels in tier Vorlagc? I-], was man 
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durch die SchauglLser deutlich beobachten k a n n .  Bei etwa 625' 
werden die Sebel  vie1 tlichter, und bei 640-650" liegt das Optimum 
der  Kondensation. Der  Nebel hat jetzt eiiie eigelbe Farbe und fullt 
d ie  Vorlage vollig I L U S .  Cing man mit der Ternperatur noch hoher, 
so wurden die Nebel immer dunkler, bis schliel3lich im Heizrohr 
EntflaInmung eintrat. I n  die Vorlage wurde dxnn dicker Ru13 ge- 
worfen, uud das Acetglen wurde vBllig zersetzt. Diese unerfreuliche 
Erscheinung trat zuweilen ein, wenn das M i s c h g a s  nicht die rich- 
tige Zusnrnntensetzuug hatte, oder die T e ni p e r  H t u r ungenugend re- 
guliert war, otler die S t r i j m  i i u g s g e s c h w i i t d i g k e i t  des Gases die 
geeignete Grrnze uberschritt. Auf tliese 3 Ptinkte ist daher die groSte 
Aufmerksamkeit zu richten. Wurde in der Zeiteinheit den1 Ofen eine 
zu grol3e Gasmenge zugeiiihrt, so war infolge der Warnreentwicklung 
durch die sich i u  ihm abspieleuden Reaktionen ein fiberschreiten der 
giiostigsten Temperaturgrenze iiicht zu veriiieiden. Bei nornialeni 
Gang passierten den Apparat etwa 40 1 des Gasgenienges ill der Btunde. 

Hieraus laBt sich nnnlhernd die Z e i t  berechnen, wBhreud xelcher 
d i e  Koiideusntion erfolgt. Der Inhalt des Heizrohrs betriigt 0.737 1. 
Es wird also der Rohrinhalt in l h  oder 60' 4010.737 = 54.27-ntal er- 
neuert. Jeder Wechsel dnuert daher 60/54.27 = 1.1'. Jedes ,4cetylen- 
teilcheii uird ;dso iii jedeni Ofen der in ihni  lierrscheuden Temperatur 

I 1.1 klinuten l n u g  ausgesetzt. Dabei bleibt aber iiugewi13, wie lange 
es deru' Teinperaturoptimum nusgesetzt ist, da das Rohr offenbar in 
der hlitte'heifler ist X I S  a n  den Stirnwiinden, und am hrautel heiBer 
als in der Achse. Man mu13 deshalb fur die Kondensatiou eiue noch 
erheblich kiirzere Zeit annehnien. B e r t h e l o t  gibt an, er habe das 

. i n  der Retorte abgeschlossene Gas eine halbe Stunde lang erhitzt. 

* 

Einen ungefiihren Anhalt iiber die T e e r a u s h e u t e ,  bezogen auT , 
Acetylen, gibt die folgende Rechnung. I n  einem Falle lieferten 1732 1 
Mischgas = 866 1 Acetylen 601 g Teer. 866 1 Acetylen wiegen bei 
Oo und i 6 0  niui: 866 x 1.162 = 1006.3 g, hei Is0: 952 g. Da diese 
601 g Teer lieferten, so entspricht dies einer Ausbeute von 63.1 "i0.  
Der  Verlust YOII 36.9 O/O kommt n o h l  hauptsachlich auf Rechnung der 

. oeben der Kondensation erfolgenden Spaltungen in Methan, Wasser- 
atoff und Kohleustoff. l o  der Tat betrug das Volumen des Restgases 
immer mehr nls 5Oo!0 des Mischgases, so dab. von Zeit zu Zeit das 
uberschussige Itestgas aus in die Aulienluft gelassen werden mul3te, 
und in den dfen setztem sich stets betrachtliche Mengeu Kohlenstoff 
ab. Auljerdeiii werden nu den1 Verlust nucli Uiidichtigkeiten des 
Apparates betciligt sein. 

\Vie ?u  erwarten, liefert der erste Ofen niehr Teer als der zweite. 
I n  eineiii Faile ,\vurden in derselben Zeit nus 785 g, ails 0 2  533:g 
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50--150° 
150-250° 
250-30O0 

3.5Oo und dariil)cr + Pwh iind Verlust 
~ 

l e e r  erhnlten. Aucli die Qualitiit beider Teere war  nicht gleicb, wie 
weiter uuten niiher zii ersehen. 

Einige gasanalytische Daten mijgen uocb heigefiigt werden, U I ~ A  

ein Rild zii geben, welchen Veriinderungen das Gas beim Durchgang 
durch die ijfen unterliegt. 

Vor den ofen Hinter 0, Hinter 0, 
Scliwere Kohlenmasserstolfe . . .  49.3 16.7 9.3 
Kohlenoxyd . . . . . . . .  4.2 5.4 6.8 
Methan . . . . . . . . . .  13.3 17.9 33.3 
Wasseratoff . . . . . . . .  22. i  41.5 41.0 
Stickstoff . . . . . . . . .  10.3 18.5 20.3 

0.3 Sauerstof f 
100.0 100.0 100.0 

- - . . . . . . . . .  -~ ~~ ~ .. 

Ails diesen Zablen ersieht mau, wie der Prozentgehalt an schweren 
Kohlenwasserstoffen im L a d e  der Erhitzung schnell abnimmt. wiihreiid 
der an Methfio und Wnsserstoff zunimmt. 

21.6 25.6 
21.1 ii:: 1 26 G 

33.0 27.4 

I 
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Kohlenwasserstoffen im L a d e  der Erhitzung schnell abnimmt. wiihreiid 
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V e r a r b e i t u n g  d e s  T e e r s .  N a c b w e i s  Y O U  B e n z o l .  l o l u n l -  
N n p h t h : i l i n ,  A n t h r a c e n ,  I n d e n ,  nach Versuchen von 

K l a u s  S c h l i e .  
Der Teer war vou tlunkelbrauner Farbe, in  sehr diinnen Schichten 

diinkelgelb, tler Geruch mgenehm aromatisch, nicht so durchdringend 
uud scliarf wie der des Gasteers, offenbar infolge der Abwesenheit 
yon Schwefel- und Stickstoffverbindungen. Das spezifische Gewicht 
des 'I'eers niis dem ersten Ofen war 1.025, dasjenige BUS dern zweiteo 
Ofen 1.057. 

Heide l e e r e  wiirden der ersten rohen Fraktionierung getrennt 
unterwnrfen und dadurch in 4 Teile zerlegt, welche von etwa 50-150°, 
1.50-2.iOo, 250-350O und 3500 bis ca. 450° siedeten. Im Destillier- 
apparnt blieb eine pechartige Masse zuriick. Die Verarbeitung d e r  
beiden, schon obeii nngefuhrten Teermengen von 785 g aus 01 U D ~  

533 g nus 0 2 ,  welche aus ein und derselben Versuchsreibe stammten, 
ergab folgeude Prozentzahlen an den einzelnen Destillaten : 

'I'eer 1 ist leichtfliisuiger und enthalt mehr Lcichtol a l ~  11, wahrend 
11 reicber i u t  an den schwweren Kohlenwasserstoffen. 



Die vereinigten Fraktionen 50--150° wurden nun niehrfacbrn 
Rektifikationen unter Anwendung eines H e m  pelschen Aufsatzes 
unterworfen, wobei der bei weitem groBere Teil yon 80-90° iiber- 
ging. Ein geringer VorlauE von 50--80° blieb unberucksicbtigt, tlas 
Destillat 90-150O wurde spiiter verarbeitet. Da in der Fraktiou 
80--90° die Anwesenheit uogesattigter Verbindungen zu erkennen 
war, so wurde 3ie mit Bromwasser geschiittelt, bis dieses nicht m e h r  
entfiirbt wurde, tlarauf mit Chlorcalciuni getrocknet und nocbmals 
rektifiziert. Es ging jetzt alles, bis auf eineii kleinen Rest, zwischeri 
80-81 O iiber. I n  einer Kiiltemischung erstarrte die Flussigkeit fast 
v01lstAudig. Die Krystalle wurden schnell abgesogeu und so das  
31enzol rein erhalten. 

Zur nfeitercn Identifizierung wurde ein Teil nitriert; das erhaltene Ni t ro-  
benzol  ging fast vallstiindig bei 2060 fiber. - Ein Teil des Nitrobenzols 
wurde dann nocli mit Zinn und Salzsriure reduziert und so bei 1820 siedender 
Anil in  erhalten, dessen Identitiit durch die violette Chlorkalkreaktion und 
die Darstellnng rles Chloroplatinats (durch A.  Tanzen)  bestatigt wnrde. 
Dimes fie1 aus der alkoholischen Lbnung tles Chlorhydrats mittela Platinchlorid 
in  gelben Nadcln aus. 

1.8764 g Sbst.: 0.6108 g Platin. 

Die Fraktion 90-1500 konnte die Homologen des Benxols ent- 
halten. Fiir ihre Untersuchung war es wuoschenswert, eioe f e i n e r e  
Methocle d e r  F r n k t i o n i e r u n g  anzuwenden. IIierfiir erwies sicb 
die innere Erwiirinung der Fliissigkeit durch einen e l e k t r i s c h  ge-- 
h e i z t e n  D r a h t  s e l r  forderlich. 

In ciiiem Fraktionierkolben vou etwa 250 ccm Inhalt, wclcher zur A d -  
nalrme der Fliissigkcit dieneo solltq wurde eine Spule aus Nickelindraht von 
ungefihr 2 S2 Widerstand gebracht. Ihre Entlen waren an Kupferdrihte ge-- 
Met, welche zur Zulbhrung des Stromes dienten und mittels Glasrchren iso- 
liert durch den VerschluBkork gefihrt waren. I n  einem seitlich angeblssenen 
Tubulns befand sich das Thermometer. Die Anwendung eines Destilliezauf- 
aatzes erwies sich bei dieser Ar t  der Heizung als iiberflussig. Durch Regu- 
lierung des Stromes konnte so eine bestimmte Tempcratur der iibergehenilen 
Darnpie innegehalten werden. Die Einstellung war so empfindlich, dsO die 
geringste Vcrinderung des Regulierwiderstandes sofort ein Steigen oder 
Fallen dea Thermometers hervorrief. 

Nnchdem aus der Fraktion 90-190° die ungesiittigten Verbin- 
dungeu durch Brom entfernt waren, wurde sie der elektrischen De- 
stillation unterworten. Ein grol3er Teil ging wieder bei 80-8810 iiber, 
wnr also noch Beuzol. Dann verstarkte r n p  den Heizstrom, bis das  
Thermonieter 1000 wigte, und lielj i h n  nun langere Zeit unveriindert- 
Bald ging uiclits mehr uber, obwohl die Fliissigkeit irn Xolben 
vieiter siedete, untl das Thermometer lie1 langsam auf 30°. Jetzt 

(NIIJC~H,)~P~CIC.  Ber. Pt 32.7. Gef. Pt 32.55. 
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wurde der Heizstrom ein neiiig verstiirkt, so daB bis 105O wieder 
etwas iiberging, was fiir sich nllein aufgefangen wurde. Die I'ernpe- 
ratur wurde nun :iuf 1 1 5 O  gcsteigert urid tler Widerstand nicht weiter 
geindert. Kinchdeni inan bis ZU tlieser Teinperatur xlles hatte ab-  
sieden Insseii, vurde  das Destilliit weiter untersuclit. 

I n  den bei 105-115O iibergegangenen Anteilm wurde To ln  0 1  
vermutet. Da ihre htenge nicht gro13 war, so vcrzklitete nian auf 
weitere Fraktionieruiig und erstrelite die 1)arstellong eines durch seine 
Eigeiischnften gut zu cliaralcterisiereiiden Derivats. 1) i i  Iiei der hlooo- 
uitrierung des Toluols die 0- i ind 1j-Verbindring nebeneioander ent- 
stehen, und diese erst w n  einander x u  trenneu waren, so arbeitete 
inan gleich :iuF die Gewinuung von 2 . . $ - U i n i t , r o - t o l u o l  bin. 1)urch 
seioen Schmp. 70° w a r  es leicht \'on dem bei !No schrnelzendeii w D i -  
nitrobenaol zu unterscheitlen. S a c h  einer Angabe von R. N o  h l n u  
untl S u c h e r e r ' )  wurde tlie Fraktion 105-1 15O stafenweise nitriert. 

Uas Produkt erstarrte bald uud konnte aus Alkobol umkrystnlli- 
siert werdeu. Es bildete lange, breite Nadeln urid schrnolz bei 70", 
.gleichzeitig mit einetii :ius reinem Toluol \on  K a h l b a u  m i n  derselbeo 
Weise dargestellten \'ergleiclisl)riipiirnt. Kine durch Zusammeiireiben 
YOU Proben Ijeider Priipariite hergestellte Mischung sclimolz ebenfalls 
geuau hei 70''. 

0.1134 g Sbst.: 13.8 ccin ii (25'', TIj? inin). - 0.2134 fi Sbst.: 29.6 cciu 
Ti (340, 761 i n i i i ) .  

CrHg(SOs)l. B P ~ .  1'; 15.4. Gcf. S 15.5, 15.5. 
Die Auwesenheit WII ' r ~ l  t i 0 1  ini Acetylen-Teer war dniiiit er- 

wiesen. 
F,s wurtle nun 1-ersucht, nuc l i  etwa vcirhnntlene S y l o l e  zii iso- 

liereo, wobei i n  Auasicht genoriinieu war, die crbaltenen isori~eren 
1~ohIenwnaser.jt~iffe iil die n i t  festeu Schmelzpunkteu ~erseheneii SUIT- 
amide iiberzrifiihren. Eine Fmktiori 135--115O, \velr:he die fraglicheu 
Kohlen\vassevstdFe entbnlten konnte, lielJ sicb zwar abscheideo, ibre 
Yenge war aher fiir die weitere Uiitersiichung, die nicht ohne Verluste 
durchfiihrbar geweseii wHre, Z I I  gering. 1':s muli dnher erneuten Ver- 
suchen niit grodereii Jlaterialiiiei~geu vorbehalten werden, die l h g e  
zur  Entscbeidung zu briogen. 

Die bei cler Isolierung tles Uenzols u r i d  l'oluols ubrig gelliebenrn 
Praktiorien - 1 50° wurtlen m i t  tlen durch iiiehrf;tchc Destillation ge- 
wounFneu, voii 150--2.50° ubergelieoden Mitteliilru vereinigt uotl die 
Milischung vorsichtig nochmals bis ra. 2000" destilliert. Die so e r h l t e n e  
Fraktion zeigte tlie EigenschiiFt, Hroiii zu xdtlieren, i n  noch hiilierciii ' 

1) I;arGcu~liziilisclics I'raktiltuin. 1,eipzig 1908, S. 19. 



MaSe als die friiheren. Es wurde desbalb versucht, B U S  ihr ein Brom- 
produkt darziistellen. Zu dem Zwecke wurde die Fraktion in einem 
Stirpselzylinder mit dern 2-3-fachen T'olumen Bromwasser geschiittelt. 
Da das freie Brom sofort verschwand, wurde nun unter kriiftigem 
Schiitteln so lange Brom hinzugefugt, bis eine schwache Braunfarbung 
sich mehrere Minuten lang hielt. In dern Wasser schwammen nun 
dicke, farblose h o p f e n ,  die sich unter dem Illikroskop von polnri- 
sierenden Krystallnndeln durchsetzt zeigten. Das Bromierungsgemisch 
wurde nun der Wasserdampf-Destillation unterworfen. Zuerst gingen 
mit Krystallnadeln durchsetzte Oltropfen iiber; nach einigen Minuten 
folgte ein milchig getriibtes Wasser, aus dem sich i n  24 Stunden lange, 
feine Nadeln ausschieden. Sie wurden mehrmals aus heiBem Wasser 
bis znm konstanten Schmp. 129O urnkrystallisiert. Eine Destillation 
hielt der Kiirper nicht aus, sondern zersetzte sich dabei unter Ent- 
wicklung von Bromwasserstoff. 

Das Styrolbromid, CS Hs . CHBr. CH, Br, schmilzt bei 74O; ein 
Bromstyrolbromid, C6 HS . CBrs . CH, Br, bei 37-38O; das p -  Brornstyrol- 
dibromid, CS Hc Br . CHBr .CHo Br. bei 60°. Ein Dibromstyrolbromid, 
CsHsBr,, wird als zlihes 6 1  beschrieben'). Unser bei 129O schrnel- 
zendes Bromid muBte also etwas anderes sein. Es erwies sich als 
identisch mit eineni von G. K r i i n i e r  und A. S p i l k e r P )  aus dern 
I n d  e n  des Steinkoblenteers durch Bromieren und nachherige Ein- 
wirkung von Wasser erhaltenen O x y b r o m i d ,  fur welches die ge- 
nannten den Schmp. 13O-l3lo angaben. Hierzu stimmten such die 
Analysen. 

CO,, 0.059'2 g HoO. - 0.1281 g Sbst.: 0.1133 g AgBr (nnch Carius).  - 
0.1184 g Sbst.: 0.1050 g AgBr (nach Carius).  

0.1285 g Sbst.: 0.2440 g COs, 0.0541 g Hs0. - 0.1529 g Sbst.: 0.2849 g 

CsHgOBr. Ber. C 50.7, H 4.2, Br 37.55. - 
Get 51.8, 50.8, 4.7, 4.3, B 37.6, 37.7. 

Damit war die Anwesenheit von I n d e n  bewiesen. Das Oxy- 
bromid bildet sich iiber das Brornid im folgenden Sinne: 

'\-,CH. OH 

CHa 

--f. I + HBr. <j,/CH. B r  

In der obigen Formel des I n d e n - o x y b r o r n i d s  knnu die Stellung 
des  Broms und der Hydroxylgruppe auch umgekehrt sein. 

1) Uber diese Kijrper s. Bei l s t e in  2, 63. 9) B. a3, 3180 [lS90]. 
106 Beriebte d. D. Chem. Gesellbchalt. Jahrg. XXXXV. 



Pu’achdem das Vorhandensein des I n  d e n  s im Acetylen-Teer in 
dieser Form festgestellt war, schien es von Interesse, den Kohlen- 
wasserstoff selbst auy dem ihn enthaltenden nestillat zu isolieren. 
Dies gelang iiber die Natriuniverbindung CsH7.Na nach dem Ver- 
Iahren von R . W e i S g e r b e r  und  A, D o n i b r o w s k y ’ ) .  so  wurde eine 
kleine hfenge reines Inden erhalten, welches bei 179O siedete. Der  
Siedepunkt des Indelis wird zu 179.5-160.5° angegeben ; dtyrol siedet 
bei 145-146O. 

Uiii die Tatsache, daa  wir I n d e n  und nicht etwa Styrol in 
Hiinden hatten, noch weiter sicher zu stellen, habe ich gemeinsam 
mit Hrn. A. T a n z e n  einige v e r g l e i c h e n d e  V e r s u c h e  rnit von 
K a h l b a u m  bezogenem I n d e n  und S t y r o l  angestellt. Beide Kohlen- 
wasserstoffe wurden unmittelbar vorher frisch destilliert und zeigten 
den richtigen Siedepunkt. 

Durch Einwirkung von B r o m w a s s e r  auf S t y r o l  genau in der 
oben bebchriebenen Weise erhielten wir kein Oxybromid, sondern - 
wie schon A.  W. H o f m s n n  und B l y t h a )  gefunden haben - ge- 
wohnliches S t y r o l - d i  b r o  m i d ,  G H s .  CH Br.CH1 Br. Das Praparnt 
stellte sich unter den1 Mikroskop in breiten Nadeln dar, die gar  keine 
Ahnlicblceit mit den haarfeinen Nadeln des Indenoxybromids zeigten. 
Nach rnehrnialigem Urnkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol hatte 
es den konstanten Schmp. 75O. Die Ausbeute war fast quantitativ. 
D e r  Kiirper lost sich leicht in Eisessig, Benzol und Ather, schwer 
dagegen in Alkobol. 

Eine Brombestimmung bestatigte das Vorliegen von Styrolbromid; 
sie wurde nach B s u b i g n y  und C h a v a n n e 3 )  ausgefuhrt, unter Zer- 
storuog der organischeo Substanz durch Chromsaiiremischung. 

0.1298 g Sbst.: 0.6080 g AgBr. 

Uber die Gewinnung des & t y r o l s a  aus den1 Acetylau-Teer und 
seine Ident ihierung auI3ert sich B e r t h e l o t  folgendermaaen 4): 

BLe point d’Qbullition s’klhve trks rapidement de 90 h 135 degrks. Entre 
135 et 160 degrb, j’ai receuilli le styrolkne ou th t race ty lkne ,  que j’ai 
porifie par unc secondc rectification. La propokion du styrolkne s’Qlkve au 
cinquieme environ du produit total form6 dam la condensation de I‘ac6tylkne. 
- Ce carbure m’a paru complAtcment identiquc avec le styroli?ne fourni par 
la ddcomposition du cinnamate dc potasse, d’aprks les carnctkres suivants, 
Ctudids par comparaison: 

CsHsBr,. Ber. Br 60.6. GeE. Br 60.2. 

I)  B. 42, 569 [1909]. 
3, C. r. 136, 1197 [1903]; 138, 85 [1904]; B1. 133 31, 396 11904); vergl. 

H. E m d c ,  Ch. 2. 1911, 450. 
‘) A .  ch. [4] 12, 57  f. [18671. 

a) A. 63, 306 [1845]. 
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1. Point d’bbullition vers 145 degrbs; 2. Odeur; 3. Action de l’acide 
sulfurique concentre (transformation du  carbure en polymkres); 4. Action de 
l’acide nitrique fumant; 5. Action du  brome (production d’un bromure cri- 
stallis6 caracthristique); 6. Action de  I’iode libre (transformation immediate 
du carbure en polymbres); 7. Action d e  l’iodnre de  potassium iodurb en 
solution aqueuse (formation immediate et il froid, par la dilution de  la 
liqueur, d’un iodure de styrolhne en beaux cristaux, lesquels se ctetruiseut 
spontsnkment en moins d’une heure, avec regeneration d’iode et production 
d’un polymbre). - J’ai vitrilie tous ccs caractkres sur le tetracetykne, et 
notamment la formation specifique du bromure et dc I’iodurc cristallis8s.a 

Urn uns  ein Urteil  daruber  zu bilden, o b  diese Kennzeichen eine 
sichere Unterscheidung von Styro l  und  Inden errnoglichen, haben wir  
mi t  den  K a h  I b n u  rn scheu Prapara ten  d ie  foigenden Versuche an -  

1. Siedepunkt . . . 
2. Geruch . . . . 
3. Konzentrierte 

Schwefelsaure . 

4. Rauchende Salpe- 
tersiure . . . 

gestellt.  
~ i- - S t y r o l  

.________~ 

145-146’ 
aromatisch 

starke Erwiirmung, Bil- 
dung einer braunen, 
pflasterartigen Mnsse 

allm&hliche Erwirmung; 
nach einiger Zeit pl6tz- 
liche Gasentwicklung 

7. Jod  in Jodkalium. diinne Emulsion 

l n d e n  

und wird schlieBlich fest 
dicke Emulsion 

179 - 180’ 
aromatisch 

wird sofort unter Erwgr- 
mung und RotEirbong 
feat 

sofort starke Erwiirmung; 
plijtzlich hertige Gas- 
entwicklung, worauf a h  
fest wird 

reagiert unter Entfiirbung 
weniger heftig, wird 
nicht fest 
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dampf destilliert, darauf mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert und 
nbermals destilliert. Der Siedepunkt lag jetzt genau bei 218O; das 
feste erstarrte Produkt war schneewei8. E s  konnte nicht zweifelhaft 
sein, daB N a p h t h a l i n  vorlag. Das PrHparat besal3 die bekannte 
bervorragende Sublimationsfabigkeit, das Sublimat scbmolz bei SOo 
und zeigte die Blitterform und die sonstigen Eigenschaften des Naph- 
th:ilios; so auch den charakteristischen Geruch, der aber weniger 
scharf war als der des gewohnlichen Teer-Naphthalins, offenbar infolge 
seiner volligen Reinheit. 

Eine ICohleustoffbestin~niung nach M e s s i  o g e r  ') (ausgefuhrt von 
A. T a n z e n )  ergab den fur NaphtLalin berechneten Wert: 

0.1026 g Sbst.: 0.3514 g CO2. 
C,,,€l8. Bcr. C 93.75. Gel. C 93.i. 

%ur wcitcl.cn Restitiguiig wurde das fein gepulverte Priiparat i n  kalte 
Salpeteraiure Ton d 1.3 eingetragen und dns Gemisch mehrere Tage sich selbst 
iiber~assen, darauf abgesogeo, mit Wasser gewsscheo und mit Wasserdampf 
destilliert. Das feste Dastillationsprodukt wurde dann mehrere Male aus 
Alkohol unikrystallisiert u n d  so reines a - N i  t r o n a p h t h a l i n  porn Schmp. 
61" erhalten. 

Die aus der Fraktion 300-450° stammeode Krystallisation a u r d e  
gleichfalls mit Rassertlampf destilliert; darauf vielmals aus Eisessig 
umkrystallisiert. Vor der Umkrystallisation war die Farbe rotgelb; 
sie wurde aber beim Umkryatallisieren immer mehr grun. SchlieBlich 
erhielt man zwei Produkte, dereii eines srnaragdgrun, das andere, nus 
den Mutterlaugen stammeode, weniger rein griin gefarbt war. 

I k r  
Schmelzpunkt lag aber bei 190-195", wabrend reines Anthracen bei 
21 3 O  schrriilzt. Diese Differenz war offenbar durch die Anwesenheit 
der griinen Beiniengung verursacht, welche sich aber durch Umkry- 
stallisieren oder Destillieren nicht entfernen IielJ. Um daher das  Vor- 
liegen VOII Anthracen sicherzustellen, wurde ein Teil der griinen Kry- 
stalle in Eisessiglosung durch Chromslure, in der bei der Analyse 
des technischen Authracens ublichen Weise oxydiert. Nach Beendigung 
der Oxydation wurde die Fliissigkeit i n  Wasser gpgossen, die ausge- 
schiedenen Flocken abfiltriert, gewaschen, getrocknet iind aus Eis- 
essig krystallisiert. So wurden lange, gelbliche Nadeln erhalten, 
welche durch ihr Aussehen und den Schmp. 276-277O als A n t h r r c -  
c h i n o  n identifiziert wurdeu. Ein zum Vergleich herangezogenes 
reines Anthrachinon schmolz freilich ein wenig hoher, n5mlich bei 
281-282". Da13 aber die BUS dem Acetylenteer gewonnene S u b -  
stanz wirklich Anthrachinon war, a u r d e  nocli weiter durch das Ein- 

In der rein grunen Substanz wurde A n t h r a c e n  vermutet. 

1 )  B. 81, '2910 [ISS8]; 23, '2756 [18901. 
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treten der roten Osanthranol-Reaktion mittel3 Ziukstaub und Natron- 
lauge bestatigt. 

B i p h e n y l ,  F i u o r e n ,  P y r e n ,  C h r y s e n ,  nach Versucbeu voo 
A u g u s t  T a n z e n .  

Die von den Naphthalin-Krystallen abgesaugte Fliissigkeit, welche 
zwischen 240-270" iiberging, wurde nochmals fraktioniert und der 
von 250-255" ubergehende Anteil besonders aufgefaogen, wobei das  
Thermometer bei 254O, d e n  Siedepun kt dea B i p h e n  y 1 s ,  liingere Zeit 
konstant blieb. Das Destillat erstarrte krystallinisch, die Krystalle 
schmolzeo bei 69". Durcli Umkrystallisieren aus Alkohol wurde es 
in  BlLttern erhalten; Schmp. 71". Der Schmelzpunkt des Biphenyls 
wird zu 70.5O aogegeben. 

0.2172 g Sbst.: 0.7480 g COz, 0.1296 g HsO. 
CI2HIO. Ber. C 93.5. Gef. C 93.9. 

B H 6.5. B H 6.7. 
100 0. 100.6. 

________- 

Eiu zwiachen 255-265" ubergehender Anteil, yon dem vermutet 
wurde, dalj er anch zum groLjteo Teil aus B i p h e n y l  bestand, wurde 
nach den Angaben von R. F i t t i g ' )  unter Wasser rnit uberschussigem 
Brom behandelt. So wurde eine Substanz erhalten, welche nxch 
mehrmaligem Umkrystallisieren ails Alkohol rein weiBe Prismen von 
auscheinend monoklinem Habitus bildete und bei 164" schmolz. 
Dies ist der von F i t t i g  fur dns p - D i b r o m - b i p h e n y l ,  BrCsHc. 
CS HI Br angegebene Schmelzpun kt. Nach S h a d  w e l l  krystallisiert 
es in monosymmetrischen Prismen 3. Brombestiminung nach B a u -  
b i g o y  und C h a v a n n e  (s. 0 . ) :  

0.4488 g Sbst.: 0.5448 g AgBr. 

Die bei der weiteren Destillation gewonnene E'raktioo 270-300° . 
ClsHsBra. Ber. Br 51.3. GeF. Br 51.65. 

scbied beim Stehen in  der Kalte Krystalle aus, welche nach zwei- 
nraligem Umkrystallisicrcn den Schmelzpunkt des Flu o r  e n s ,  1 1  3 O  
zeigten. 

0.1914 g Sbst.: 0.6606g CO1, 0.1070 g HsO. 
CI3H10. Bcr. C 94.0. Gef. C 94 1. 

H 6.0, H 6.1. 
100.0. 100.2. 

Zur mcitercn Idehtifizicrung murde der Kohlenwasserstoff nach F i t t  ig 
nnd Schmitz3) nitriert. Den Schmelzpunkt des D i n i t r o - f l u o r e n s  geben 
Fittig uod S c h m i t z  zu 199-211O an; nach L. B a r t h  und G. G o l d -  

3, A. 198, 140 [187P]. 

____- 
l) -4. 182, 140 [I8641 a) A. 203, 123 [l880]. 
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schmiedt l )  fingt dagegen der K6rper schon nnter 2000 an sich braun zu 
firrben nnd schmilzt bei 255-260° unkr stiirmischer Zersetzung. Ebenso 
sagt Barbier'): &haoff& avec prhcaution il fond au-dessus de 2600 en 
s'altbranta. Unser Priiparat bildete hochgelbe Nadeln. Beim Erwiirmen im 
Capillarrohr verhielt es sich genao wie B a r t  h und G o I ds  c h m i e d t angegeben 
haben: es fing bei etwa 190° an sich dunkel zu ftirben, bei weiterem Erhitzen 
wurde es immer dunkler, und bei 257O schmolz es unter plbtzlicher, sturmi- 
scher Gasentwicklung zu einer schwarzeii Fliissigkeit. Dieses Verhalten blieb 
nach mehrmaligem Umkrystdisieren aus Eissessig unverandert. 

0.2314 g Sbst.: 0.5166 g COs, 0.0666 g H20. 
CI3H~(NO&. Ber. C 60.9, H 3.1. 

Gef. D 60.9, B 3.2. 
SchlieBlich wurde noch das Dinitrofluoren durch Oxydation rnit Chromsiure 

in Eisessigliisung in D i n  i t ro-f 1 u o r e  n o n , c s H 8 ~ C 0 ,  tibergefiihrt. Dies 

bildete nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig lange gelbe Nadeln und 
schmolz, iibereinstirnmend mit  dcr Angabe von G. Schultz3), bei 2900; 
iibrigens unter Gasentwicklung und Schwarzkirbung. 

NOS. c6 Ha' 

0.1972 g Sbst.: 0.4140 g CO,, 0.0402 g HsO. 
ClaHQOsN,. Ber. C 57.8, H 2.2. 

Gef. D 57.3, 2.3. 
Die hochstsiedenden Teerbestandteile wurden nach Auescheidung 

des Anthracens von neuern destilliert und so eioe Fraktion von tiber 
360-450° erhalten, die gleich nsch dern Erkalten krystallisierte. Da 
man in  ihr P y r e n  und C h r y s e n  verrnutete, so wurde sie nach dern 
Verfahren von C. G r a e b e ' )  und C. L i e b e r r n a n ~ ~ )  rnit Schwefel- 
kohlenstoff behandelt, welcher Pyren liist, Chrysen aber zurucklaBt. 
Die Liisung in Schwefelkohlenstoff hinterliee beim Abdestillieren dea 
Losungsmittels eine feste, gelblich braune Masse. Sie wurde bei etwn 
50° mit Alkohol ausgezogen uod die lrlare Liisung rnit einer kalt ge- 
sattigten, alkoholischen Pikrinsaiirelosung versetzt. Dabei fie1 ein 
Pikrat in roten Nadelchen aus, welche nach zweimaligern Urnkrystalli- 
sieren aus heifiern Alkohol bei 182O schruolzen. G r a e b e  erhielt das 
P y r e  n - p i k r s t  aus Alkohol in langen, glaozendeo, roten Nsdeln, rind 
H i n t z C )  gibt den Schrnelzpunkt zu 2220 an. Die Aoalyse bestatigte 
das  Vorliegen dietrer Verbindung. 

0.3616 g Sbst.: 0.8530 g COs, 0.1090 g €120. - 0.2530 fi Sbst.: 0.5658 g 
co,, 0.0774 g IlaO. 

C16H10,C6H~(NO&.H0. Ber. C 61.25, H 3.0. 
Gcf. * 62.1, 61.0, z 3.3, 3.4. 

h ch. [5] 7, 4i9 [1855j. 
~- __ 

I )  B. 11, 849 [ISiS]. 
3, A. 203,1105 [I8801 
') A. 158, 285 [I8711 5) . ib.  299. 6, B. 10, 2143 [1877]. 
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Somit war  das  Vorhnndensein von P y r e n  erwiesen. 
Der Ruckstand von der Extraktion des Pyrens mit Schwefel- 

kohlenstoff wurde aus Xylol umkrptallisiert, rind so ohne weiteres 
rein weide Blattchen erhalten, welche sich durch den Schmp. 250' 
als C h r y s e n  zu erkennen gaben. 

0.2156 g Sbst.: 0.7434 g COa, 0.1072 g HaO. 
C,sHlg. Ber. C 94.7, H 5.3. 

Gef. B 94.0, 3 5.6. 
Zur weiteren Identifizierung wurde 1 g Chrysen mit 10 g Eiseesig fein 

zerrieben und mit 0.5 g Salpetersaure d = 1.4 einige Stunden auf dem Wasser- 
bad erwiirmt. SchlieDlich wurde die Muse rein gelb. Aus Alkohol um- 
krystallisiert, schmolz sie bei 204O. Den Schmelzpunkt des h ' i t ro-chrysens ,  
ClaHI1.NOZ, gab E. Schmidt ' )  zu 2090 an; Abegg*) fand ihn bei 205O, 
Bambergcr  und B u r g d o r f a )  bei 205.5O; letztere vermuten, daS die 
Schmidtsche Zahl korrigiert ist. - Zur Analyse reicbte die uus zur Ver- 
fiigung stehende Menge nicht aus. 

211. Elduard Buchner und Jakob Yeieenheimer: 
Die chemiechen VorgiLnge bei der alkoholiechen allrung. 

(V. M i t t  e i 1 un g.) 
[Aus den Chem. Instituten der UniversitCt Wiinburg und cler Lmdwirtschaftl. 

Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 29. April 1912.) 

Bei der z e l l f r e i e n  G i r u n g  d e s  Z u c k e r s  treten in rnanchen 
Fallen geringe Mengen von M i l c b s a u r e  mf, in anderen wurde Milch- 
saure verbraucht. Von lebender Hefe wird Milchsiure nach unseren 
ausfuhrlichen Versuchen aber weder gebildet noch vergoren. Letztere 
Tatsache hat uns dazu geliihrt, in der IV. Mitteilung') die Auffassung 
dieses Korpers als Zwischenprodukt der dkoholischen Girung fallen 
zu lassens) und an deren Stelle eine Vorstufe der Milchsiiure, d. h.  
einen Stoff mit ebenfalls dreigliedriger Kohlenstoffkette, in Betracht zu 
ziehen, dessen Bildung aus dem Traubenziicker-Molekiil unschwierig 
zu verstehen ist und der ferner leicbt i n  jene Verbindung umgelagert 

9 J. pr. [ J ]  9, 281. 
4) B.43, 1776 [1910]. Vergl. ouch B u c h n e r ,  BI. [4] 7, XIV [1910], 

Confhrence. 
3 Die primitiven Gersuche von A. S l a t o r  nllein h&tten uns entgegen 

dwsen Annahme (B. 46, 44 [1912]) zu dieser Meinungsiinderung nicht veran- 
lassen kijnnen. Vergl. auch B. 39, 3201 [1906]. * 

2) B. 3& 592 [1890]. 3, ib. 2444. 




