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ruck infolge hartniickig anhaftender Verunreinigungen, welche die 
kauflicbe Palmitinsawe mit i n  das Reaktionsgemisch herein brachte 
und die nicht in einfacher Weise zu beseitigen waren. Die Altsbeute 
an reinem, mehrmals destilliertern Produkt betrug 4.3 g; dasselbe 
wurde noch durch die Analyse kontrolliert. Fur die optische Be- 
stimmung diente ein zweimal destilliertes uod dann noch aus Acetoo 
umkrystallisiertes Praparat. 

0.142Og Sbst.: 0.4433 g CO2, 0.1906 g H&. 
CnH5g (394). Bw. C 85.3, H 14.7. 

Gef. s 85.14, 15.02. 
Zum Schlpfi sage ich Frl. E. K o l k m a n n  fur die bei dieser Ar- 

beit geleistete, sehr wertvolle Hilfe meinen herzlichsten Dank. 

116. Frans Fischer und W. Gluud: Benzin aus Steinkohle. 
[Mittg. aus dem KaiserWilhelm-Institut fiir Kohlenforsohung, Miilheim-Ruhr.] 

(Eingegangen am 30. April 191 7.) 
In der vorliegenden Abbandlung werden die niedrig siedenden, 

leichtesten Fraktionen, die die Tieftemperatur-Verkokung zu liefern 
vermag, niiher beschrieben. Bei der GroCLe des zu durcbforschenden 
Gebietes, das an Reichtnm von Einzelverbindungen durcbaus mit dem 
Rohpetroleum in einer Linie steht, war es einstweilen noch nicht Ziel 
dieser Untersuchung, chemische Einzelindividuen heraus zu isolieren 
uod diese ihrer Konstitution m c h  aufzukliiren. Vielmehr war es not- 
wendig, zuniichst einmal das ganze groBe Gebiet i n  breiten Linien zu 
umreiBen, zu sichten und festzustellen, wieviel die Hoble von den ein- 
zelnen Gruppen der Kohlenwasserstoffe uberhaupt zu liefern im- 
stande ist. 

Das wiohtigste Ergebois der vorliegenden Arbeit ist nun der 
Nachweis, da13 die Kohle sebr wohl imstande ist, recht betriichtliche 
Mengen leichter Kohlenwasserstoffe (Benzine), die uns bisher fast aus- 
schlieSlich aus dem Petroleum zur Verfcigung stadden, zu liefero. Be- 
sonders bemerkenswert ist, daB bei der Tieftemperatur-Verkokung 
ganz entsprechend wie bei der Vakuum. Destillation I) der Kohle, 
Benzo l  entweder gar nicht oder nur in ganz untergeordnetem MaS- 
stabe entsteht, und daB B e n z i n e  der Art, wie sie daa Erdol zu lie- 
fern vermag, an seine Stelle treten. Die Anschauung, da0 das Ben- 
201, das ein so wesentIiches Produkt der Kokerei und Leucbtgas-ln- 
dustrie ist, ein typisches und ursprtinglichee Destillationsprodukt der 

1) Jones and Wheeler,  SOC. 106, 145 [1914]. 
69. 
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Moble sei, verliert damit also vollkbmmen ihre Berechtigung. Da- 
gegen wird die Ahnlichkeit zwischen Rohpetroleum und primiiren 
Koblendestillaten durch das  Auftreten von Benzin statt Benzol noch 
erheblich grof3er. Die Menge der gewinnbaren, von 20-20O0 sieden- 
den Kohlenwasserstoffe kann rnit etwa 1 O/,, vom Gewicht der Kohle 
111 Rechnung gestellt werden, so daf3 uns darnit also ganz gewaltige 
Meagen an diesen Produkten zur Verfiigung stehen kannen. Die ge- 
naueren Einzelheiten daruber werden weiter unten gegeben. 

Bei der Suche nach den bis looo siedenden Kohlenwasserstoffen 
der Tieftemperatur-Verkokung muate in  erster Linie das  entstehende 
Gas untersucht werden, d a  dieses. entsprechend den Erlahrungen, bei 
der  IBenzolgewiniiung die gr813teq Mengen der leichtesten Produkte 
mit sich fortfuhrt. I n  zweiter Liute barn fur die von 100-200° sip- 
denden Anteile der Teer selber in Frage. Zur Abscheidung der 
 gas-Benziney w i e  wir sie hier nennen wollen, rnuf3ten wir u n s  
dann, da  wir rnit groOeren Mengen arbeiteten, von vornherein an mehr 
technische Verfahren balten. Laboratoriumsmethoden, wie die Kon- 
deosation der  Gase rnit flussiger Luft oder dergleichen, so wie sie 
J o n e s  und v\' h e  e l  e r bei der Vakuurn-Destillation anwandten, kamen 
daher  nicht in Frage. Wir haben die Abscheidung des Gasbenzins 
aou dent Gas durch Kompressioo vorgenomruen. Die Arbeitsweise 
war folgende: I n  der beschriebenen Apparatur') wurden ie  15 kg 
Kohle auE einmal verkokt, das entstehende Gas, in der Regel etwa 
'/c cbm, i n  einem Gasometer iiber Wasser gesamrnelt und danu mittelv 
eines Kompressors i n  eine gewijbnliche Stahlflasche von etwa 40 1 In- 
halt auP ca. 20 Atrn:' Irornprimiert. Durch die Kompression sollte dann 
dau Benzin zur Abscheiduug gebracht und beim Umdrehen der  Bombe 
unten abgezapft werden. Die Versuche haben zwar ergeben, daB auf 
die>e Weise tatsachlich ?in sehr leicht siedendes Benzin zu gewinnen 
ist; die Verluste beim Ablassen dieser schnell verdunstenden Produkte 
waren aber zu grol3, urn ein einigermatlen richtiges Bild davon zu 
geben, welche Mengen ungefahr gewinnbar seiu wurden. Bessere Re- 
sultate und hohere Ausbeuten wurden erzielt, als wir in die Stahl- 
flasche vor der Kompression 1-2 1 Paraffin01 einfiillten und das Gas 
auf dieses binaufprefiten. Dann wurde das  von Benzin befreite Gas 
abblasen gelassen und zwei- bis dreimal durch frisches ersetzt. Die 
Ab~cheidung der Benzine ails dem Gas wird durch das  Vorhandensein 
dieses guten Liisung~mittels fur die leichten Kohlenwasserstoffe liehr 
begunstigt, und beim Abzapfen dee Paraffinols ist der Verlust durch 
Verdunstung auch geringer Nach dem Abzapfen des Paraffinoh 

9 1. c. 



wurden die in ihm gelosten Gasbenzine durch Waseerdampf von 100~ 
in Preiheit gesetzt, das ParafFiniil entwassert und wieder in  die Bombe 
geftillt und SO fort. Wir haben auf diese Weise vorlaufig nur die von 
etwa 20° ab siedenden Benzine aufgesammelt und die noch tiefer sie- 
dendeo einstweilen verloren gegeben. Offenbar aber sind auch von 
diesen letzteren, chemisch wis technisch gleich wichtigen Produkten 
noch betrachtliche Mengen vorhaoden ; denn das Paraffin01 tritt aus 
der Bombe lebhaft schiumend aus, und es dauert langere Zeit, bie 
die Gasentwicklnng aus der Fliissigkeit aufhiirt. Die Versrbeitung 
des Paraffiniils durch Wasserdampf-Destillation erfolgte in der Regel 
sofort, und stets wurde hierbei ein nicht unbetrbhtlicher Verlust an 
ganz leichten Kohlenwasserstoffen, die durch die mit Kaltemikchung 
gekuhlten Vorlagen mtwichen, festgestellt. Es werden also hie, noch 
weitere Untersuchungen bei stlirkerer Kuhlung angeschlossen werden 
miissen. Verarbeitet wurden in erster Linie wieder eine Fettkohle 
und eine Gasflammkohle, und zwar wieder die beiden selben Kohlen, 
mit denen wir uns schon ofter beschiiftigt haben (die eine ron der 
Zecbe Oste r fe ld  bei Oberhausen (Flbz A l b e r t ) ,  die andere von der 
Zecbe L o h b e r g  bei Dinslaken), die wir als Typeu fur heide Kohlen- 
arten zu unseren Arbeiten aus der groSen Mannigfaltigkeit der ver- 
schiedenen Kohlen ausgewiihlt haben. Die Unterschiede zwischen bei- 
den Kohlen sind auch hier wieder recht bemerkenswert. Als dritte 
wurde neu in den Kreis der Untersuchung gezogen eine Kohle von 
der Zeche P r e u B i s c h e  Clus in Minden,. Diese Kohle bot fur die 
Untersuchung gerade auf Benzingehalt ein besonderes Interesse, da 
wir darauf aufmerksam gemacht waren, daB in der Grubenluft dieser 
Zeche ein auSerordentlich starker Benzingeruch herrscht. Die Kohle 
(Koksausbeute 77 O/O) ist ihrer Natur nach eine Fettkohle und gehijrt 
mit der Kohle von Fliiz Albert durchaus in dieselbe Kategorie. Ihr 
Verhalten ist aber doch insofern wesentlich nnders, als sie bereits bei 
260°, also bei einer Temperatur, wo die eigentliche Zersetzung in der 
Kohlenmasse und . die Teerbildung noch nicht begonnen haben, ale 
Vorlauf ein sehr leichtes Teerbl und reichliche Mengen stark benzin- 
artig riechender Case gibt 1). 1st die Austreibung dieser Produkte be- 
endet, so kommt die Gas- und Teerentwicklung fast vollig wieder zum 
Stillstand und beginnt erst wieder bei der Zersetzungstemperatur, 
Von hier ab verhiilt sich die Kohle dsnn genau wie die Fettkohle von 
Floz Albert. Wir gehen deshalb auf dieses Verbalten etwas naher 

1) Dadurch erkliirt sich auch das niedere spezifische Gewicht des Tief- 
temperaturteere der Mindener Kohle, welcheB mit 0.97 das niederste war, dae 
wir  bislang beobaahtet haben (Albertteer hatte 1.03 sper. Gew.). Ferxter 
stoekte der Mindener Teer bei -110 noch nicht. 
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ein, weil es uns interessant erscheint, hier eine Kohle zu baben, die 
ein gut Teil leichter Kohlenwasserstoffe offenbar vorgebildet enthalt. 
Mijglicherweise haben besondere VerhPltnisse bei der Lagerung hier 
mitgespielt und gut abschlieBende Deckgebirge die Kohle daran ver- 
hindert, die leicht flucbtigen Produkte auszudunsteo. 

Die aus dem Gas erhaltenen Mengen an Benzinen waren folgende, 
wobei zu bemerken ist, da13 wir diese als Mindestausbeuten betrach- 
ten (beim Arbeitee i n  groBerem M d s t a b e  wird die Zahl der Einzel- 
operationen und dadurch die darnit verkniipften Verluste natiirlich 
geringer): 

150 kg Fettkohle (FI6z A l b e r t )  gaben ca. 7000-7500 1 Gas, woraus 
250 g Gasbenzine abgeschieden wurden, d. i. 0.166 O/O vom Gewicht der Kohle. 

150 kg Fettkohle (Minden) gaben ca. 7000 1 Gas, woraus 450 g Gas- 
benzine abgeschieden wurden, d. i. 0.3 Oi0  Tom Gewicht der Kohle. 

150 kg Gasflammkohle (Zeche L o h b e r g )  gaben ca. 7500 1 Gas, woraus 
450 g Gasbenzine abgeschieden wurden, d. i. 0.3 O/o vom Gewicht der Kohle. 

Bei diesen Zablen ist zu beachten, da13 sie, fur  sich betracbtet, 
eigentlich kein richtiges Bild von der gewinnbaren Menge geben. Der  
Gehalt des Gases an verdichtbaren Produkten ist durchaus abbangig 
von der Intensitat der Kuhlung bei der Teerabscheidung. Wird  der 
Teerabscheider, wie wir es taten, recht kuhl gehalten, so ist die Menge 
im Gas von der  GroBenordnung wie angegeb8n; kuhlt man nicht so 
stark, so wird die Im Gas befindliche Meoge natiirlich grol3er gefun- 
den und die im Teer dafur entsprechend kleiner. Es ist daher  rich- 
tiger, diese Zahlen nachher erst im Zusammenhang rnit den aus dem 
Teer  gewonnenen Olen zu behandeln. 

Urn uber den Wert der erhalteoen Gave uns vorliiufig zu orien- 
tiereo, wurden vori allen drei Gawri riach Eutfernung der Benzine 
He i z we r t b e  s t  irn m un ge  n ausgefnhrt, die folgende Zahlen gaben : 
Gas aus Fettkohle (Floz 4lhcrt) unterer Heizwert: 9382, 9115 Kal. (Ear 1 cbm) 

D D Mindener Kohle D 9065, 8930 B ( ) 
I )  D Gasflammkohle (Lohberg) a 8480, 8480 B ( 9 1 

13as Gas brennt trotx der Herausnahme der  Benzine mit stark 
Leuchtender, nicht ruBender Flamme. IJer hobe Heizwert des Gases 
ubertrifft also in  zwei Falten den des Methans') und ist hoch genug, 
uni das Gas, wie wir u n s  uberzeugt haben, an Stelle von Acetplen 
zum sutogenen SchweiSen YOU Blechen zu benutzeo. 

Erwiihnt sei hier noch Folgendes: Den erhaltenen Gasen war  im- 
mer S c h we  f e 1 w ass  e r s t o f f beigerniucht, besonders das aus  Mindener 

') Nach Ferd.  F i s c h e r :  Chem. Technologie der Brennstoffe I, S. 261 
[1897] ist der untere Heizwert von I cbm Methan 8514Kal., wShrend fiir 
Wasserstoif 2580 Kal. und fiir Kohlenoxyd 3058 Kal. gilt. 
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Koble war sehr schwefelreich. Die erhaltenen Benzine waren daher 
meist von unangenehmem Geruch. Sie wurden deshalb, bevor sie ge- 
wogen wurden, noch mit Alkali ausgeschiittelt, wodurch der Geruch 
sehr vie1 reiner wird; sie bilden waaserhelle Fbsigkeiten rnit sehr 
niedrigem spezifischen Gewicbt. 

Zum Vergleich sei hier erwiihnt, da13 der im Laboratorium be- 
outzte Petrolgther DW, = 0.6870 zeigte, wtihrend das Gasbenzin aus 
Miodeoer Kohle Dso = 0.6890 auswies. 

Die Abscheidung der leichten Koblenwasserstoffe aus dem Teer 
geschah ebenfalls durch Wasserdampf-Destillation rnit Dampf von 
looo, und zwar wurde die Destillation nur so lange fortgesetzt, als 
ooch reicbliche Mengen 61 mit dem Wasser iibergiogen. Sobald das 
Verhaltnis Wasser zu 0 1  im Destillat zu ungiinstig wird, tritt der 
Geruch nach Pheno l  deutlich aul; die Destillation wurde d a m  ab- 
gebrochen. Man erhiilt so im Destillat fast nur die bis 200° sieden- 
den Kohlenwasserstoffe. Zur Entfernung geringer Mengen mit uber- 
gehender Phenole und Basen wird dann nacheinander mit Siiuren, 
Alkali uod Wasser geschuttelt und das so erhaltene Teerbenzin durch 
Destillation in einzelne Fraktionen zerlegt'). Das Sieden der Teer- 
benzine beginnt in der Regel etwa bei 60°. Die Gasbeozine sieden ab 
20' rind entbalten n u r  ganz geringe Mengen von iiber 100° siedenden 
Restandteilen. Die Destillationen wurden getrennt ausgeftuhrt, sind 
aber in der Tabelle unter Zusammenrechnung zusammengehiiriger 
Fraktionen wiedergegeben, da eine strenge Trennung von Gas- und 
Teerbenzin aus den oben aogefiihrten Grunden nur z weifelbaften 
Wert hat. 

Gasf 1 am m k o h  le  (Zecbe Lo  h berg). 
150 kg Kohle gaben 1850 g leichte I(ohlenwasserstoffe = 1.23 O/O des 

Gewichts der Kohle (1400 g Teerbenzin, D ~ Q  = 0.7970; 4 5 0  g Gasbenzin). 
Gewichtsprozente Bromzabl (100 g 

Sicdepunkt der getamten spez. Gewicht Benzin verbrauch- 
ten . . . g Brom) Benzinmenge 

30- 6cr' 11 Oio Ds = 0.6583 110.0 

100-1'250 16 8 Da = 0.7684 75.7 
CjO-lOOO 15 Dm =i 0.7200 81.6 

125- 1900 40 Dso = 0 8048 54.2 
- iiber 190° 10 
- Verlust 8 ,  

I )  Die Grenzen der Fraktionen warden so gewshlt, daB etwaigw Benzol, 
Toluol usw. sich in ihnen anreichern m d t e .  
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F e t t k o h l e  (Floz A l b e r t ,  Zeche Osterfeld). 

150 kg Kohle gaben 1000 g Destillat = 0.666% der Kohle (750 g Tee- 
benzin, D,o = 0.818; 250 g Gasbenzin Ds = 0.7100). 

Gewichtsprozente 

Benzinmenge 
Siedepun kt  der gesamten spez. Gewicht Bromzahl 

'LO- 600 8.0 'la Ds = 0.6651 90.7 
60-1OO0 13.5 Dao = 0.7180 76.5 

100-125° 20.0 w Dm = 0.7873 51.5 
125 - 1900 45.0 g Dso = 0.8214 33.2 
fiber 1900 6.5 a 

Verlust 7.0 
- - 
- - 

F e t t k o b l e  (Zeche P r e u S i s c h e  C l u s ,  Minden). 

150 kg Kohle gaben 1520 e; leichte Kohlenwasserstoffe = 1 O/o drr Koble 
(1070 g Teerbenzin: 450 g Gasbenzin). 

Gewichtsprozente 

Benzinmenge 
Siedepunk t der gesamten spez. Gewieht Bromzahl 

20- 600 ca. 20% Ds = 0.6477 61.3 
60-looo I) 30 B Dzo = 0.7253 43.8 

100- 1250 10 Dao = 0.771 I 39.0 
30 8 1 2 5- 1 90' 33 w 

iiber 190° 2 5 .  
Man erkennt aus  dieser Zusammenstellung bereits die husnahrne- 

stellung, die die Mindener Kohle, die nur etwa 200 m tief lagerf, 
gegenuber der  etwa 600 m tier lagernden und offenbar iilteren KohSe 
von Floz Albert einnimmt. Es ist naheliegend, fur den geringerea 
Gehalt an leicht siedenden Produkten auch die hohere Temperatirr 
der tieferen Schichten mit als Erklarung heranzuziehen '). 

Die der  Vollstandigkeit halber gegebenen Bromzahlen Iassen suvb 
einen bemerkenswerten Unterschied erkennen , wenn auch wobl wei- 
tere Schlusse daraus nicht gezogen werden konnen, d a  die Bromzahli 
als direktes Ma13 fur den ungesiittigten Charakter der  Verbindungaol 
keinen Wert  ha t ,  weil sich Additions- und Substitutionsvorgange 
darin iiberlagern. Die Tabelle gestattet weiter eine Schatzung zu 

machen, wie groB die in Deutschland ohne weitere Schwierigkeit 
gewinnbaren Mengen leichter Kohlenwasserstoffe zu bezitfern sind. 
Die fur die Abscheidung des Teer- nnd Gasbenzins in Deutschland 

- 
- - 

1) Wahrscheinlich wird man noch bessere Benzin-Ausbeuten erhalten, 
wenn man die Versrbeitung unmittelbar nach der FBrderung an Ort and 
Stelle vornimmt; insbesondere die Erfahrungen mit der Mindener Kohle 
sprechen dafiir. 
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i n  den vorhandenen Einrichtungen in Frage kommende Menge Kohle- 
b 8 t r w  uuter Zugrundelegung der durch eine Umfrage im  Regierungs- 
bezirk Diisseldorf ermittelten Zahlen auf ganz Deutschland geschiitrt 
etwa 3-500000 t I). Hierbei ist fast ausschlie8Pch mit Gasflamm- 
kohle zu rechnen, woraus sich eine verfiigbare Menge an bis 200" 
siedenden leichten Kohlen wasseretoffen von etwa 40-60000 t ergibt. 
Dabei ist zu beriicksichtigen, daS wir die von u n s  angegebene Menge 
an Gasbenzinen durchaus entsprechend den Schwierigkeiten unserea 
Klein- und Laboratoriurnshetriebes als Mindestausbeute betrachtet 
wissen mochten. Die Mengen an leichten Kohlenwasserstaffen rucken. 
also der Griiflenordnung nach mit der gewinnbaren Menge Schmier- 
61, die auch etwa 1 vom Gewicht der Kohle betragt, in pine 
Reihe'). 

R e i n i g u n g  d e r  e in  ze lnen  F r a k t i o n e n .  
Die erhaltenen Kohlenwasserstoffe sind bei den niedrig sieden- 

den Fraktionen meist wasserhelle Ole, bei den hoheren schwach gelb- 
lich geftbt .  Ihr Geruch ist bei erateren benzinartig, bei den hohe- 
ren ausgesprochen an Petroleum erinnernd. Der Geruch ist indessen 
bei allen Praparaten gegeniiber dem beim Handelsbenzin und Han- 
delspetroleum gewohnten Geruch uarein , was wahrscheiolich von 
kleinen Beimengungen von Schwefelverbindungen usw. herriihrt. In 
Ubereinstimmung damit steht, daS die von einzelnen Fraktionen 
durcbgefuhrte Analyse auch nicht ganz auf 100 010 stimmende Zahlen 
ftir C und H gibt. Wir haben daher zur Entfernung dieser Bei- 
mengungen und auch in derAbsicht, den groBeren Teil der empfind- 
licheren ungesattigten Verbindungen zu entfernen, die eineelnen Frak- 
tionen einer Reinigung unterzogen. 

In Anlehnung an die hierfiir in dar Technik fiblichen Verfahren 
haben wir versuchsweise einzelne Fraktionen erst rnit konzentrierter 
Hp SOa, dann mit 15-proz. rauchender Schwefelshre behandett und 
uns iiberzeugt, da13 die Qewinnung farbloser, lutt- und lichthesth- 
diger, vorzugsweise gesattigter Produkte auf diese Weise ohne allzu 
groSe Verluste vollkomrnen gut durchfu hrbar ist. 

') Einzelheiten dariiber kitnnen hier nicbt dargelegt werden. Es sei hier 
nnr auf die 1. c. erwiihnte Abhandlung S. 11 und Anm. S. 2 verwiesen, wo 
iiber Mittei und Wege Mitteilung gemacht ist. 

2, Laut Bonikowsky (Volkswirtsch. Stut. Taschenboch) betrug die 
Einfuhr nach Deutschland im Jahre 1910 an'Rohbenzin etwa 150 000 t ,  an 
gereinigten MineralBlen (Benzin, Gasolin, PutzBl QSW.) 84 OOO t. Ein recht 
ansehnlicher Teil dieses Bedarfs wiire also auf dem von uns gezeigten Wegs 
sehr Kohl ans inliindischen Materialien, ~ m l i c h  durch die Kohle, zu deeken, 
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Ein weniger gutes Resultat gab die Reinigung mit fliissiger 
schwefliger Slure. Bei den einzelnen Fraktionen der Mindener Kohle, 
wo wir diese Reinigung durchfuhrten, gelang zwar die Trennung der- 
selben in etwa 2 gleiche Teile. FOU denen der  eine wasserhell und 
licht- und luftbestandig, der andere gelblich und im Geruch unrein 
war. Urn alle Fraktionen auf diese Art durchzuarbeiten, war uns 
aber  die wiederholte Behandlung rnit Schwefelsaure, die nachheriges 
sehr gutes Auslaugeo verlangt, beim Arbeiten im Laboratoriumsmaf3- 
3tabe zu umstiindlich, auch wurden damit die aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe aus den gesattigten Fraktionen entfernt. Andererseits 
schien uns die Reioigung rnit fliissiger schwefliger Saure zu unscharf. 
Auch zeigte sich navh der Behandlung mit schwefliger Saure, daB 
die Bromzahlen des sogenannten .gesattigteuu Anteils von denen des 
ungesattigteu Anteils nur sehr wenig unterschieden waren. Wir  
haben daher nach einer snderen Methode geeucht, die e in  schnelles 
41nd zuverliissiges Arbeiten im Laboratorium gestattet, und nns Frak 
tionen, die nur aus  C und H bestanden, liefern sollte. Insbesondere 
sollten auch die aromatischen Kohlenwasserstoffe durch die Reini- 
Rung nicht entfernt werden. Wir haben uns dabei des fiir die Rei- 
aigung von Benzol schon friiher vorgeschlagenen Aluminiumchlorids 
erinnert. Nach den Angaben von H e u s l e r ’ )  kocht man die zu rei- 
oigenden Fraktibnen rnit A1 Cia. Die Schwefelverbindungen aerden 
bierbei zerstort, und der Schwefel entweicht groBtenteils i n  Form von 
H& wahrend die ungesattigten Bestandteile teils verharzt, teils poly- 
merisiert werden. Thiophen sol1 auf diese Weise zwar aus den1 
Beozol z. B. nicht entfernbar sein. D a  wir aber  nicht glauben, daB 
bei der  Tieftemperatur-Verkokung T h i  o p h e n  i n  nennemwertem 
Umfange entsteht, sondern daB das  Thiophen ebenso wie das  Benzol 
erst ein Ubcrhitzungsprodukt ist und aus den’ gane andersartigen 
prirnlren Schwefelverbindungen, rnit denen wir hier zu tun haben, 
hervorgeht, so haben wir uns durch das  Versagen des AlCla beini 
Thiophen nicht weiter storen lassen. Wir sin$ dann sogar noch 
einen Schritt weiter gegangen und haben die Wirkung des AIC13 
sehr erheblich abgeschwacht, indem wir das  Kochen vermieden und 
nur bei gewahnlicher Temperatur rnit A1 C l p  schiittelten ”. Dies Ver- 
Pahreo hat sich sehr bewahrt und diirfte sich beim Arbeiten rnit der- 
artigen Produkten auch in  Zukunft empfehlen. Wir haben in der 
Regel die einzelnen Fraktionen mit 5-10°/~ ihres Gewichtes a n  ge- 

’) Z. Ang. 1896, 288, 31V. 
’) Durch einen Kontrollversuch haben wir uns iiberzeugt, daB das 

B e n z o l  bei den yon uns eingehaltenen Bedingungen von AlCl, nioht augc- 
gritfen wird, sondern restlos wiedergewonnen werden kann. 
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pulvertem AlClt i n  einer gut schlieBenden Flasche uber Nacht ge- 
schuttelt. (Beim Eintragen des AlCls. tritt eine geringe Wiirmeent- 
wicklung auf, die man durch Wasserkiihlung beseitigen muD, beson- 
ders bei den niedrig siedeoden Fraktionen, die dadurch sonst i n s  
Sieden geraten.) Es trennt sich dann eine geringe Menge eines rnit 
unverbrauchtem AlClt gemischten tiefroteo Oles ab, von dem das 
uberstehende Benzin leicht abgegossen werden kann. Dasselb wird 
rnit Salzsiinre, dann rnit Wasser, dann rnit Alkali und dann wieder 
mit Wasser gut durchgeschuttelt, dann abgehoben und destilliert. 
Man erhiilt so direkt wasserhelle Flussigkeiten. Beim Destillieren 
gehen dann in der Regel etwa 50-?0°/0 innerhdb der Siedegrenzen 
der ursprunglichen Fraktion uber. Ein kleiner Teil siedet tiefer, ein 
anderer Teil siedet hoher und wird entsprechend mit der niichst- 
tieferen reap. nHchsthoheren Fraktion vereinigt. In der Destillations- 
blase blaibt auDerdem ein mehr oder weniger gelb bis braun ge- 
fiirbtes, sehr vie1 hoher aiedendes61 zuruck, das offenhar durch Ein- 
wirkung des A1 CIS aus den empfindlicheren ungesiittigten Verbindun- 
gen durch Polymerisation hervorgegangen ist. Einen weiteren Anteil 
derartiger Produkte erhiilt man noch, wenn man die mit dem AlCla 
gemiscbten roten ole, die sich beim Schutteln abgetrennt haben, rnit 
Salzsiiure und d a m  rnit Wasser zersetzt und gut auswiischt. Rechnet 
man alle diese wiedergewinnbaren Produkte zusammen , so ergibt 
sich, da5 der Verlust bei der Reinigung rnit AlClt sehr gering ist. 
Mit diesen polpmerisierten Produkten , die teilweise Schrnierol-Kon- 
sistenz haben, haben wir uns  einstweilen noch nicht beschiiftigt. Die 
nach der Behandlung rnit A1 Cla erhaltenen gereinigten Fraktionen, 
deren Menge etwa 50-70 O l 0  der ursprunglichen Fraktion betriigt, 
sind wasserhelle Flussigkeiten von reinem, entweder benzin- oder 
petroleum-artigem Geruch und an Licht und Luft durchaus haltbar. 
Wir haben von allen Analysen durchgeltihrt, um uns zu orientieren, 
ob wir es mit Kohlenwasseratotfen der aromatischen, Naphthen- oder 
Paraffin-Reihe zu tun hatten. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen 
die Analysen auf 100°/0, zeigen also, daS die Entfernung von 
schwefelbaltigen und sonstigen Verunreinigungen durch das AlClt 
recht vollstiindig gewesen ist. Die Bromzahl dieser Kohlenwnsser- 
stoffe zeigt zwar gegen die urspruoglichen Fraktionen eine wesent- 
liche Abnahme, ist aber immer noch wait von Nukt entternt. Hier- 
aus auf einen entsprechenden Gehalt an ungesHttigten Verbindungen 
zu schlieSen, wiire indessen -verkehrt. Die bei der Titration dieser 
Produkte stets beobachtete Entwicklung von Bromwasserstoff zeigt 
deutlich, daQ sich bei der Titration mit Brom in recht betrachtlicbem 
Umfange Substitutionvvorgiioge (vermutlich an tertiiirem Kohlenstoff- 
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atoh) abspielen. Dies wird auch noch weiter bewiesen daduruh, 
da8 z. B. bei der Fraktion 20-60O (Fettkohle von Floz Albert), die 
nach der Analyse wohl fast ausschlieIjlich aus Kohlenwasserstoffen 
der Paraftinreihe besteht, eine ziemlich hohe Bromzahl gefunden 
wurde. Der Wert der B r o m  z a h l  bei der Beurteilung der Kohlen- 
wasserstoffe kann also nicht hoch hemessen werden. 

Mit konzentrierter Schwefelsaure farben sich diese gereinigten 
Produkte selber nicht, die Schwefelsaure bleiht bei einigen ebenfalls 
vollig farblos, wird aber von anderen hellgelb gefiirbt und wird bei 
llngerem Stehen nicht wesentlich dunkler. Alle die Rinzelheiten der 
Reinigung und der dann folgenden Destillation, die sich bei den ein- 
zelnen Fraktionen immer wiederholen , hier anzufuhren , wurde zu 
weit fuhren. Wir geben die erhaltenen Resultate daher in der fol- 
geoden Tabelle summarisch zusammengestellt wieder. Erwahot sei 
noch Folgendes : Das s p  e z. G e w i c  h t der einzelnen Fraktionen steigt 
nach der Behandlung mit AlC13 infolge der Entstehung von polyme- 
risierten Produkten etwas an. Nach der Abtrennung dieser Produkte 
durch Destillation ist es dann, wie zu erwarten war, niedriger a h  
das der urspriinglichen Fraktion. 

Zum VerglAoh seien hier die spez. Gewichte, die M a r k o w n i k o w  
fiir Benzine aus russischem Petroleum (Halbinsel Apscheron) fand, 
angegeben I) : 

80-60" Dls = 0.6749 
60-100° D15 = 0.7290 

100--125O Dl5 = 0.7519 
Zum Vergleich mit den gefundenen Analysenzahlen seien hier die 

folgenden theoretischen Werte fiir die vor allem in Frige kommen- 
den Kohlenwasserstoffe angefiihrt: 

Cs Hi2 = 83.3 ' l o  C 16.7 o/o l-I 
CtjHi4 = 83.7 I) 16.3 n )) 

CnH2n=85.7 B * 14.3 s P 

Toluol = 91.3 * )i 8.7 * = 
Eine Mischung aus 90 O l 0  Naphthenen und 10 "lo Benzol wurde 

folgende Zahlen geben : 
86.35'/0 C, 13.64'/0 R. 

Aus dieser Tabelle, insbesondere aus den Analysenzahlen und 
den zugehorigen spez. Gewichten ergibt sich Folgendes : Die leichten 
Benzine der ersten Fraktion 20-60° sind offenbar gesattigte Kohlen- 

I )  Die ZahIen sind aus der Tabellt. (A. 301, S. 171) unter Bmicksichti- 
gung der einzelnen Mengen der erhaltenen Fraktionen berechnet. 
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wasserstoffe der Paraffinreihe, vermutlich P e n t a n e  oder H e x a n e  I). 

Das spez. Gewicht stimmt der GroBenordnung nach durchaus damit 
dberein, und der hohe Wasserstolfgehalt liil3t daruber keinen Zweifel. 
Bei der Titration rnit Brom kann danach wohl uberwiegend nur Sub- 
stitution vorliegen. Die Fraktion 60-1000 besteht der Analyse nach 
wohl vorwiegend aus Kohlenwasserstoffen der Naphthenreihe, deneo 
bei der Gnsflammkohle noch solcbe der Paraffinreihe beigernischt sind. 
Der  typische Vertreter der niedrig siedenden Kohlendestillate des ge- 
wohnlichen Teers: das  B e n z o l ,  fehlt jedenfalls, wie aufi diesen Zahlen 
und den im Folgenden beschriebenen Versuchen hervorgeht, in den 
Produkten der Tieftemperatur-Verkokung so gut wie ganz. Das 
Benzol hiitte sich gerade in der Fraktion 60-10O0 anreichern mussen. 

Uber die Bestandteile der beiden folgenden Fraktionen, 100- 1250 
und 125- 190°, die bei dieseo beiden Kohlen ihrer Zusammensetzung 
nach eine sehr weitgebende abereinstimmung unter sich aufweisen, 
laat  sich an der Hand der  gegebenen Zahlen nichts rnit Sicherheit 
sagen. D a  sich die Zusammensetzung den von der Pormel CloHls 
verlangten Zahlen (C 88.2, H 11.8) nahert, bestand die MBglichkeit, 
daB es sich hier urn Korper handelte, die der groBen Gruppe Ion 
Terpen -Kohlenwasserstoffen zugehoren. Andererseits bestand die 
Wahrscheinlichkeit, dal3 hier eine Mischung von Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffen und Naphthenen vorlag, deren Kohlenstoffgebalt durch 
die Beimischung stark methylierter aromatischer Verbindungeo herauf- 
gedriickt war. Im letzteren Falle muBte es gelingen, wasserstoff- 
reichere, spezifisch leichtere Stoffe aus dieser Fraktion durch weitere 
Reinigung anznreichern. Wir haben daher bei der Fraktion 125-190° 
aus Gasflamnikohle der milden Reinigung mit AlCh noch eine kriif- 
tige Behandlung durch wiederholtes Schiitteln rnit rauchender Schwefel- 
silure angescblossen. Es zeigte sich hierbei, daB, nachdem das- Vo- 
lumen auf etaa '/a zuruckgegangen war, auch das  spez. Gewicht von 
0.7926 auf 0.7553 (bei 20°) gesunken war. Die Zusammensetzung 
hatte sich gleicbzeitig damit von C 86.90 und H 13.18 auf 'C 85.10 
und H 15.26 rerschoben und niiberte sicb damit sehr den  von gesiittigten 
Paraffinen der GroSenordnung Clo Hgs verlangten Zahlen (C 84.5, 

1) Bei der Vakuum-Deatillation der Steinkohle haben bereits J o n e s  nnd 
W h e e l e r  Pentane nnd Hexzne (aber kein Benzol) naohgewiesen. Aus einer 
Cannelkohle hat schon vor langer Zeit S c h o r l e m m e r  (A. 186,103) ihnliche 
Produkte erbalten. DaS abor ohne Anwendung des Vaknums nnd mit Re- 
wbhnliahen 'Humuskohlen Benzine erhalten werden khneo, war bieher nicht 
behaunt. 
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H 15.5) '). Man kann also daraus schliefien, daO man auch in dieser 
Fraktion, wenn man nur mit AlCla reinigt, eine Miscbung von Pa- 
raffinen resp. Naphtheoen mit biiherem Wa~serstoffgebalt neben wahr- 
scheinlich komplizierteren aromatischen Verbindungen vor sich hat. 
Fur die Anwesenheit der letztereu Produkte spricht auch das Ter- 
halten dieser Fraktion gegen Nitriergemisch, das  eine zahe braune- 
Masse von vermutlich Nitrokorpern zur Abscheidung bringt. Das mit 
rauchender Schwefelsaure gereinigte Produkt ist ebenfalis ein wasser- 
belles 0 1  mit schwach blaulicher Fluorescenz. Es destilliert wie d a s  
Ausgangsmaterial von 125-1 90° und zeigt deutlich reinen Petroleum- 
Geruch. Konzentrierte Scb wefelbaure wird schwach gelblich gefgrbt, 
wahrend das  0 1  selber farblos bleibt. 15-prozentige rauchende 
Schwefelsaure reagiert noch unter schwacber Warmeentwicklung uud 
farbt sich tief rot unter Entwicklung Ton SOS, ein Zeichen, da8  die 
Reinigung trotz der Bromzahl Null immer noch weiter getrieben wer- 
den kann, aber auf Kosteo bereits gesattigter, aber noch leichter ver- 
Bnderlicher Produkte. 

P r u f u n g  d e r  F r a k t i o n  60-100° a u f  B e n z o l .  

Wie aus den gefundenen Analysenzahlen und den spez. Gewichtem 
hervorgeht, ksnn der Gehalt der Fraktion 60--10O0, i n  der sich das  
Benzol hatte anreichern miissen, an Benzol nur  gering sein. Die 
Zahlen liegen bei dem Produkt aus  Gasflammkohle zwischen den 
Werten fur gesattigte Kohlenwasserstoffe der Formel C ,  H2, + und 
zwischen dem von der Naphthen-Pormel C,H2, verlangten Werte. 
Bei den Destillaten aus Fettkohle stimmen die Analysenzahlen gcbarf 
auf die Naphthenformel. Ein Gehalt von nur  1O0/0 Benzol macht 
in der Analyse schon in Kohlenstoff und Wasserstoff eiae Differenc 
von 0.7 O/O (siebe Tabelle), hatte sich also schon in der Analyse zu 
erkennen geben miissen. Wir  haben trotzdem noch einige Versucbe 
gemacht, urn uns uber den Gehalt an Bepzol zu unterrichten und 
zwar wurden gepriift die beiden mit A1 Clr gereinigten Fraktionen 
60-10O0 aus Fettkohle uod aus Gasflammkohle und ferner die  m i t  

flussiger schwefliger Siiure aus der  Kraktion 60--10O0 der Mindener 
Kohle abgeschiedeoen ungesiittigten Bestandteile, in  denen sich d i e  
aromatischen Kiirper nach den bisher vorhegendeo Erfabrungen v w -  
finden mubten. Nur in  dieser letzteren Fraktion fie1 die  Probe PO-- 

') Interessant ist bei diesem gereinigten Produkt die BwmzPhl, dic; wen- 
die Behaodlnng im Dunkeln vorgenommen wird, gleich Null istr aber whom 
nach '/s-stiindigem Stshen am Tageslichi = 7 ist. 
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sh iv  aus. Wir haben hier den Nachweis durch Ausfrieren gefiihrt: 
100 ccm dieser wngesiittigtena mit schwefliger Saure  abgetrcnnten 
Bestandteile der  Fraktion 60-looo aus Mindener Kohle werden auf 
- 1 0 0 0  abgekuhlt. Das 0 1  fangt bei dieser Temperatur an dicker 
zu werden. Gleichzeitig beginnt die Ausscheidung von Krystallen, 
die bei etwa - 600 wieder in Losung gehen. Man liiBt etwa ' I 2  Stde. 
bei - looo stehen und bringt die Krystalle dadurch zum Absitzen. 
Dann wird durch Eintauchen in fldssige Luft der rnit Krystallcn ge- 
fiillte untere Teil des GefaBinhalts zum Erstarren gebracht und das  
iiberstehende 6 1  (75 ccm) abgegossen. Die aufgetaute Krystallrnasse 
hat jetzt das  spez. Gewicht Dso == 0.7535, wahrend vorher das spez. 
Gewicht DPO = 0.7500 war. Sie  wird dann im Reagensrohr nochmal 
e ine halbe Stunde bei - 90° aufbewahrt, und dann wird durch ein 
dickwandiges Capillarrohr (Thermometerrohr), dessen Miindung mit 
Filtrierpapier rerbunden ist, die Fliissigkeit vorsichtig von den Kry- 
stallen tortgesogen. E s  gelingt so ganz gut, Flussigkeit und Krystalle 
bei der tiefrn Temperatur zu trennen. Die zuriickbleibenden Krystalle 
geben beim Auftauen 1.2 ccm fast wasserhelles 01, das  deutlich nach 
B e n z o l  riecht. I n  Kiiltemischung erstarrt es sehr bald zu scbonen 
Krystallen, in Eis ebenfalls, allerdings wohl infolge noch beigemischter 
Benzinmengen schwieriger. 

Urn uns von der Zuverl&ssigkeit und Leistuugsfahigkeit des angewandten 
Verfahrens zu tiberzeugen, haben wir eine Mischung von 90 ccin Ligroin 
(Dao = 0.7300) und 10 ccin Benzol i n  genau gleioher Weise behandelt. Daraus 
wurden 11 ccm in Kaltemischung erstarrendes 0 1  gewonnen. Diefie Fliissig- 
keit hatte das spez. Gew. 0.8117, bestand also zu etwa 50% aus Benzol, so 
dab also die Halfte des angewandten Benxols nuf diese Weise wiedergewonnen 
wurde. 

Legt man diese Erfahrung fur die Bewertung deb obigen, bei der 
Mindener Kohle erhaltenen Resultates zugrunde, so karrn man daraus 
schlieflen, daB in der angewandten Fraktion der mngesattigtenc An- 
teile wahrscheinlich nich,t mehr als etwa 3 O l 0  Beozol enthalten waren. 
Bedenkt man ferner, da13 dieser Teil nur etwa die Hiilfte der  ge- 
samten Fraktion 60- looo bedeutet und der andere mit schwefliger 
Saure abgetiennte gesattigte Anteil kein oder nur sehr vie1 weniger 
Benzol enthalten konnte, so kann wohl mit Sicherheit gesagt werden, 
daB der  Gehalt an Benzol 3 O/O jedenfalls nicht ubersteigt. Bei der 
Fettkohle und Gasflammkohle dienten fur die Prufung auf Benzol die 
nrit AlCL gereinigten Fraktionen. Wir  haben uns auch hier nicht 
des ublichen Benzol-Nachweises, der  mit Salpetersiiure Nitro-benzol 
erzeugt uny dann das  Benzol in  Form von Anilin nachweist, bedient, 
d a  wir es vermeiden wollten, dal3 durch die Salpetersgure infolge 
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Fortoxydakion von Wasserstoffatomen aus waseerstoffreicheren Ver- 
bindungen erst BenzQl erxeugt wiirde. Wir haben daher auch hier 
ein Grfahren gewlihlt, das Benzol als Substanz heraus zu isolieren 
gestattet und uns nach dem Vorgang M a r k o w n i k o w s l )  des T r i -  
p h e n y l m e t h a n s  bedient. Ein Kontrollversuch zeigte, da6 sich aus 
Ligroin, dem etwas Benzol beigemischt war, das Benzol sehr gut 
wiedergewinnen Eat.  Man last Tripbenylmethan in dem benzolhal- 
tigen Ligroin auf, bewahrt es einige Stunden im Eisschrank, saugt die 
Erystalle scbnell ab und erkennt gleich an deren Neigung, schnell zu 
verwittern, die Anwesenheit von Benzol. Die Krystalle werden dann 
mit Wasserdampf k n n  destilliert, wobei das Benzol sich sofort in der 
Vorlage sammelt. 10 Q Triphenyl-methan liefern aus einer 10-prozen- 
tigen Liisung von Benzol in Ligroin auf dieee Weise etwa 3 ccm 
Benzol. 

Bei den Versuchen rnit den gereinigten Fraktionen 60-10O0 aus 
Fettkohle und Gasflammkohle wurde auf diese Weise iiberhaupt kein 
Benzol erhalten. Sollte wirklich das Benzol durch die Reinigung rnit 
A I CIS aus den urspriinglichen Fraktionen entfernt worden sein (der 
bei der Reinigung rnit A1 CIS beschriebene Kontrollversuch spricht 
dsgegen), so kann immerhin, wie aus dern Vergleich der spez. Ge- 
wichte der Fraktionen 60-10O0 vor der Reinigung und nach der 
Reinigung hervorgeht, der Gehalt an Benzol nur recht gering, etwa 
von der GroBenordnung wie bei der Mindener Kohle gewesen sein. 

K Ll tebest i indigkei t  d e r  e inze lnen  F r a k t i o n e n .  

Da die Kaltebestiindigkeit der erhaltenen Produkte am praktbhen 
Griinden von hohem Interesse war, haben wir dariiber noch Vereucbe 
gemacht und lassen die Angaben hier folgen. Die hnl ichkei t  rnit 
den Petroleum-Produkten ist auch hier, wie zu emarten war, recht 
groB. I m  allgemeinen beginnen die Fiiiarsigkeiten durch geringe 
Krystallausscbeidungen zuniichst sich mehr oder minder milobig zu 
truben, bleiben aber noch leicht beweglich. Bei tieferer Temperatur 
werden sie dicker bezw. erstarren. 

In der folgenden Tabelle sind die Punkte, bei denen die erste 
Triibung auftritt, resp. bei steigender Temperatur die letzte Triibung 
wieder verschwindet, angeniihert angegeben; weiter ist der Punkt ver- 
zeichnet, bei dem die Produkte viskos werden und dickliche bis si- 
rupBse Konsistenz annehmen. 

I) A. 801, €64. 
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' Fettkohle (F16z Albert) 
Gasflammkoble (Zeche Loh- 

berg) 

bleibt un- 
Fraktion verlindert 1 bis 

20- 600 

. - 

. I  
bis sirupoe 

bei 

- 950 
- 135" 

ues1- 
Luft I 

125-1900 - 750 1 -750 

-11 5 O  I m 
- j >> 

I 
- 850 
- 85O 1 

Fettkohle (Fl6z Albert) 
Gasflammkohle (Zeche Lob 

berg) 
Fettkohle (FlBz Albert) 
Gagflammkohle (Zeche Loh- 

berg) 

Fettkohle (FEZ Albert) 
Gasflammkohle (Zeche Loh- 

berg) 

Zum Vergleich sei hier angegeben, dafi der Pe t ro l i i t he r  (Kahl -  
baum) des Laboratoriums schon  YO^ - 65" ab sehr starke Krystall- 
ausscheidung zeigt, bei etwa - 310" aufhiirt dunnfliissig zu sein und 
gegen 130-40° ziih sirupiis wird. 

L i g r o i n  wurde bei - - l l O o  ziih und war mit festen Ausschei- 
dungen durchsetzt. 

2 u s  a m  m en fa s s ung. 

Der Nachweis w i d  gefiihrt, dafi bei der Tieftemperatur-Verko- 
kung Benz  01 entweder garnicht, oder nur in ganz verschwindender 
Menge entsteht. B e n z i n e  (Petroliither, Leicht- und Schwerbenzin) 
treten an mine Stelle. Damit wird die Mijglichkeit erschlossen, Erd- 
8EKohlenwasserstofEe in grodem Madstabe aus der Kohle zu gewinnen, 
da der Tieltemperaturteer technisch in groden Mengen gewinnbar ist, 
wiihrend der Vakuumteer, der damit sehr weitgehend iibereinstimmende 
Produkte liefert, bisher nur im Laboratoriumsmafistabe dargestellt 
werden konnte. Die gewonnenen Benzine werden in einer verein- 
fachten Weise gereinigt und in groSen Ziigen charakterisiert. 

Mulheim a.Ruhr, im April 1917. 


