869

ahnliche Di-aceton-Verbindungen besitzen, aber mit Riicksicht auf die grofie
Bereitwilligkeit, mit welcher sich die Xylose in eine Di-aceton-Verbindung
tberfithren 148t — sie tbertrifft in dieser Hinsicht die meisten bis jetzt
untersuchten Zucker — verdient die Formel V mit den Aceton-Gruppen aus-
schlieBlich an benachbarten Kohlenstoffatomen in cis-Stellung einen gewissen
Vorzug. Die Erklirungsgrinde Irvines und Pattersons, welche sie
zam Verteidigen der erwihnten Formel fiir Di-aceton-glucose veranlassen,
enthalten indessen nach unserer Ansicht eine noch unbestitigte Erweiterung
der urspriinglich von Hudson aufgestellten RegelmiBigkeiten und stoBen,
wenn man #hnliche Betrachtungen auf die Aceton-xylosen anzuwenden ver-
sucht, auf direkte Widerspriiche. In Ubereinstimmung mit der Formel V
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tir D1-aceton-xylose wiirde dann der Mono-aceton-Verbindung
die Formel VII zukommen, und zwar mit Riicksicht darauf, daB sie” Kupfer-
16sung nicht reduziert und nach den oben mitgeteilten Messungen wahr-
scheinlich bei der partiellen Hydrolyse aus der Di-Verbindung ohne
Zwischenkorper direkt gebildet wird.

Hrn. Prof. Dr. K. Freudenberg, der uns die Anregung zu dieser
Fortsetzung der ersten Arbeit gegeben hat, sprechen wir auch an dieser
Stelle unseren Dank aus.

122. Franz Schitz, Wilhelm Buschmann, Heinrich Wissebach:
Zur Kenntnis des Urteers. (II. Abhahdlung.)

(Eingegangen am 20. Januar 1923.)

Die vorliegenden Untersuchungen bilden eine Erginzung zu der I. Ab-
handlung tiber Leichtble des Urteers?!), welche der eine von uns kirzlich
in diesen Berichten vertffentlicht hat. Wéihrend die friihere Arbeit sich
vorwiegend mit den einfachen aromatischen Kohlenwasserstoffen des Urteer-
Leichtoles befafit, weiche den Hauptanteil der von 75-—1509 siedenden Ge-
mische bilden, beschiftigt sich die gegenwirtige Untersuchung in erster
Linie mit den unter 75¢ siedenden Bestandteilen des sog. Ben-
zins der Steinkohle. AuBler den Kohlenwasserstoffen wurden hierbei
noch einige andere Korperklassen beriicksichtigt. Es sei bemerkt, daf die
Ergebnisse dieser Arbeiten bis jetzt die einzigen sind, die tiber den im
technischen Betrieb gewonnenen »Urteer« vorliegen, der bei der Ver-
schwelung der Steinkohle im Drehofen erhalten wird.

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dafl die Vorliufe des Urteer-
Leichtbles grofe Mengen ungesédttigter Kohlenwasserstoffe enthal-

1) wergl. B. 56, 162 [1923].
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ten, neben relativ geringen Mengen gesittigter Kohlenwasserstoffe?). Dieses
Ergebnis, welches nun mit aller Sicherheit festliegt, weicht von den friiheren
Untersuchungen ab. So glauben F. Fischer und W. Gluuds3), daB die
von 20—60° siedenden Benzine offenbar gesidttigte Kohlenwasser-
stoffe der Paraffin-Reihe sind, nédmlich Pentane oder Hexane. Die
Untersuchungen erstrecken sich jedoch nicht auf die urspriinglichen Pro-
dukte der Destillation, sondern auf die mittels Aluminiumchlorids gereinigten
Priparate. :Durch diese Behandlung wird zwar die Licht- und Luftbestin-
digkeit 'der Produkte wesentlich verbessert, zugleich finden aber auch weit-
gehende Verinderungen der empfindlichen Korper statt, worauf die Ab-
weichungen sicherlich bis zu einem gewissen Grade zuriickgefithrt werden
konnen. Fiir eine Untersuchung wie die unsrige, bei der es darauf ankam,
die Individuen in ihrer urspriinglichen Form zu erfassen, konnte eine solche
Reinigung micht in Betracht kommen. Zur Erklirung der Unterschiede
kann man weiterhin die Verwendung verschiedenartiger Kohle, sowie das
etwas abweichende Verfahren der Gewinnung im groBen herangezogen
werden.

Die Ansicht der genannten Autoren, dafl die von 60—100° siedenden
Leichtole im wesentlichen aus Naphthenen oder Gemischen derselben
mit Paraffinen bestehen, konnen wir gleichfalls nicht teilen. Wir haben
demgegeniiber gefunden, daB diese Fraktionen den typischen Vertreter der
aromatischen Kohlenwasserstoffe, das Benzol, in relativ betrichtlicher
Menge enthalten, und zwar nicht nur die aus dem Teer gewonnenen sog.
Benzine, sondern auch die bei der Gaswische erhaltenen Benzine und
ferner die durch Kompression des Schwelgases erhaltenen flissigen Pro-
dukte.

Nach wunseren Untersuchungen bestehen die von 75—150° siedenden
Leichtdle des Urteers der Hauptmenge nach aus aromatischen Kohlen-
wasserstoffen; es wurden nicht nur das Benzol, sondern auch das
Toluol und die Xylole nachgewiesen. In zweiter Linie kommen die Ole-
fine, sowie moglicherweise die hydroaromatischen Kohlenwasser-
stoffe und die Naphthene in Betracht, wahrend die Paraffine be-
sonders stark zurilicktreten. In den unterhalb 75° siedenden Leichtolen
bilden die Olefine die Hauptmenge. Sie werden von Diolefinen, cycli-
schen Diolefinen und Parafiinen in wechselnden Mengen begleitet.

Ehe an die Beschreibung der einzelnen Vertreter der verschiedenen
homologen Reihen herangetreten wird, sollen zundchst in kurzen Ziigen
die Untersuchungsmethoden geschildert werden. Dieselben sind relativ
einfach: Sie bestehen in der Einwirkung einerseits von Brom und anderer-
seits von konz. S¢chwefelsiure auf moglichst eng gewihlte Fraktionen
der zu untersuchenden Gemische. Eine Ausnahme bildet nur der Nach-
weis des Cyclopentadiens, welcher durch Umwandlung dieses
reaktionsfihigen Kohlenwasserstoffs in das Dimethyl-fulven gefiihrt
wurde. Es sei noch besonders darauf hingewiesen, dafl jeglicher Unter-
suchung mit chemischen Mitteln zuvor eine mehrmals wiederholte, sorg-
filtize Destillation voranzugehen hat. Ferner miissen die Ketone und
Schwefelverbindungen zuvor mit gelinde witkenden Mitteln nach Mog-
lichkeit abgeschieden werden. Ohne diese vorbereitenden MaBnahmen ist

2y vergl. B. 36, 163 {1923]. 3) Ges. Abh. zur Kenntn. d. Kohle 2, 3237 {1917].



es nicht leicht, eindeutige Resultate zu erhalten. Wir sind der Ansicht,
daB es in der Tat sehr schwierig ist, eine Untersuchung eines Siede-Inter-
valls von z.B. 20—60° oder 60—100° in einem Arbeitsgang vorzunehmen;
ebenso halten wir eine analytische Untersuchung oder die Bestimmung
von physikalischen Konstanten derartiger Mischungen fiir unzweckmiBig.

Die Einwirkung von Brom in der Kilte auf die verschiedenen, innerhalb
moglichst enger Grenzen siedenden Fraktionen ist in erster Linie eine
Additionsreaktion des Halogens an ungesittigte Verbindungen. Wenn
gelegentlich einmal eine Substitution, kenntlich an der Bildung von
Bromwasserstoff, beobachtet wurde, so handelte es sich zumeist um
die Bromierung der Begleiter der Kohlenwasserstoffe, welche nicht leicht
und restlos entfernt werden konnen, beispielsweise des Acetons und des
Methyl-dthyl-ketons. Die nicht in Reaktion getretenen Paraffine lassen
sich durch Destillation von den Bromiden trennen.

Die Einwirkung von konz. Schwefelsdure bei Zimmertemperatur
auf dic in gleicher Weise vorbereiteten engen Fraktionen ist je nach der
Natur der betreffenden -Fraktionen entweder ein Polymerisationsvor-
gang ungesittigter Kohlenwasserstoffe oder eine Sulfurierung aroma-
tischer Kohlenwasserstoffe oder eine Addition, hervorgerufen durch die
Anlagerung von Schwefelsiure an ungesittigte Verbindungen, oder cin Oxy-
dationsvorgang. Hiufig spielen sich mehrere dieser Vorginge neben-
einander ab, wobei bemerkt sei, daB die Oxydation durch starke Kiihlung
oft ganz vermieden werden kann. Unberiihrt von diesen Reaktionen bleiben
wiederum die Paraffin-Kohlenwasserstoffe und die Naphthene. Fiir das
Vorliegen von Naphthenen konnten wir bis jetzt noch keinen Anhalts-
punkt gewinnen. Es wurde die interessante Beobachtung gemacht, daB ge-
wisse Fraktionen der Urteer-Leichtble,-z. B. die Fraktionen 63°, 68—72° und
98—102° nach lingerer Behandlung mit konz. Schwefelsiure in der Kilte
betriachtliche Mengen von hochsiedenden aromatischen Kohlenwasserstoffen
vorldutig unbekannter Konstitution enthalten, die vorher nicht nachweisbar
waren. "Eine Erklirung kann zurzeit noch nicht gegeben werden.

Wihrend nun bekanntlich die Brom-Addition eine fiir fast alle unge-
sittigten Kohlenwasserstoffe charakteristische Reaktion ist, kann dies fir
die Einwirkung der Schwefelsdure, nicht in gleichem Mabe gelten, jedenfalls
tritt sie erst bei den Kohlenwasserstoffen mit vier Kohlenstoffatomen
deutlich in die Erscheinung. Beide Untersuchungsmethoden lieferten gut
iibereinstimmende Ergebnisse beziiglich des Verhiltnisses der ungesittigten
zu den gesittigten Kohlenwasserstoffen, wodurch ihre Brauchbarkeit fiir
den vorliegenden Zweck wolill bewiesen erscheint.

Im Folgenden soll die Zusammensetzung einiger Fraktionen der Vorldufe
des- Urteer-Leichtoles dargelegt werden, wie sie sich nach den oben er-
wihnten Methoden ergibt.

I. Isolierung der Paraffin-Kohlenwasserstoffe.

Leitet man die Dampfe der bis etwa --10° siedenden Vorliufe des Ur-
teer-Leichttles bei 0——10° durch konz. Schwefelsiure, so lost sich ein be-
trichtlicher Teil auf; eine weitere erhebliche Menge sammelt sich auf der
Schwefelsdure als grofBtenteils polymeres Ol an. Daneben entweicht ein Gas,
das durch Kiihlung mittels Kohlensiure vollstindig kondensiert werden
konnte. Aus 1000g Vorliufen enthielt man etwa 40 ¢ kondensiertes Gas
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und 945 g polymere Verbindungen. Wihrend die polymeren Ole nicht niher
untersucht wurden, erwies sich das Kondensat des Gases als das bei 0°¢
siedende »-Butan. Seine Menge betrug mithin etwa 49/, der Vorliufe.
Auf diesem Wege wurden einschlieBlich des bereits erwihnten n-Butans
folgende Kohlenwasserstoffe isoliert:

I. Aus der Fraktion bis + 10°: a-Butan
I » » > 15 — 35% n-Peptan und Methyl-butan
HOI. » » » 630: Methyl-pentan
IV. » > » 68— 73%: n»-Hexan
V. » » » 98—102°: n-Heptan
VI » » » 120—130°: n-Qctan

Zwecks Raumersparnis sehen wir von einer eingehenden Beschreibung der
Versuche ab und geben die erhaltenen Resultate in einer Tabelle wieder:

Dampfd. + |Verhiltnis
Frakt. | Name Sdp. ﬁe 1:15‘5; nach V. M.| Anal bez. opt. Unters.?) C:H

gef. | ber. gel. ber. gef. | ber.

bis 10° | n-Butan 0o 4%, | 60.0| 58.1] C =181.6%, |{C=282.6%
He=175%, [H=1749%,]4.66/4.76

153859 | Methyl- | 17—180 [2.49,| 71.5| 721| C=81.59/, |C==88.29,
butan H=163% |H=16.8|5.004.96

15—359 | n-Pentan | 34—3859 [5.19) 72.9| 72.1| C==81.40/, |C=83.29,
H=1649, |H=16.8%,]4.96{4.9¢

630 | Methyl- | 62—630 | 180/, 84.6| 86.1 ldj" = 0.6984 Mp = 29.91

entan 111 __.
P npt== 138783
My, = 29.29

i

68—72° | n-Hexan | 68—69° | 240/, | 88.5 86.1 {096 = 0.7117 M, = 29.91
g = 1.40272
Mp, = 29.51

98—102° {n-Heptan | 97—97.50] 219/, [100.4|100.1 |di! = 0.7061 M, = 34.52

niel = 1.4080
Mp = 34.60

120—180°| m-Octan {124—1250| 1%/ [112.5[114.1 4302 = 0.7376 |M, = 39.14

nid? = 1.41408
M, = 38.68

Die Gewinnung der Paraffine aus den iiber 75° siedenden Fraklionewn
gestaltet sich schwierig, weil hier die aromatischen Kohlenwasserstotfe
stark tiberwiegen. So mufite zum Nachweis des Octans 1.3 kg eines Toluol-
Nachlaufes vom Sdp. 115—130° mehrfach rektifiziert werden, um 80 ¢ eines
von 110—1300 siedenden Ausgangsmaterials fiir seine Gewinnung zu erhalten.

Dieselben Schwierigkeiten zeigten sich bei der Untersuchung der Ben-
zolfraktion, auf deren Klarlegung wir besonderen Wert legen.

4) Die Verbrennung der tiefsiedenden Kohlenwassersioffe bot einige Schwierig-
keiten, die erst durch Ersatz der Gummiteile durch Glas und Korkverbindungen und
durch Abidnderung der Verbrennungsapparatur behoben wurden. Die gefundenen.
Analysenzahlen sind meist etwas zu niedrig; in allen Fillen aber stimmt das Ver-
haltnis C:H mit dem berechneten gut dberein.
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Untersuchung der Benzol-Fraktion auf nicht-aromatische
Kohlenwasserstoffe.

Aus 325 g einer von 77—78.50 siedenden Fraktion wurde durch starke Abkiihlung
die Hauptmenge des Benzols (63.4%/, der Gesamtmenge) in fester Form abgeschieden.
Man erhielt 57 g reines Benzol (Schmp. 5—51/30), 60 g Benzol (Schmp. —10) und 89 g
nicht véllig reines Benzol (Schmp. —209 bis —69). Die Menge des nicht mehr er-
starrenden Filtrats betrug 98 g (spez. Gew. 0.788, 220). Zur Entfernung des darin
enthaltenen Methyl-dthyl-ketons (etwa 8.69/, der Gesamtmenge) wurde mehrmals mit
Wasser und schlieBlich mit Bisulfit-Losung behandelt. Das nunmehr verbleibende
Produkt (70 g) wurde der Behandlung mit Schwefelsiure unterworfen, wobei 13.3g
eines Gemisches von Benzol und Paraffin-Kohlenwasserstoffen (spez. Gew. 0.756, 220)
hinterblicben und 19 g hoher siedende polymere Ole. Aus der Schwefelsiure wurden
beim Verdinnen noch 38g Produkte erhalten, insgesamt 17,79/, ungesattigte Ver-
bindungen. Zur Entfernung der letzten Reste von Benzol (29/;) wurde mit der doppel-
ten Menge Schwefelsiure-monohydrat sulfuriert, wobei ein Rest von 6.8 g Paraffinen
vom Sdp. 82869, entspr. 2.19/, der Gesamtmenge, ibrig blieb, deren Dichte 0.725
(99) betrug. Eine Zerlegung in konstant siedende Fraktionen lieB sich nicht mehr
durchtihren. Die optische Untersuchung gab in Verbindung mit der Dichte-Bestim-
mung keinen sicheren Anhaltspunkt; die gefundenen Werte deuten jedoch auf Hep-’
tane hin, dagegen weichen sie ganz erheblich von der Konstanten des Cyclohexans ab.

II. Nachweis der ungeséittiigten Kohlenwasserstoffe.

Die Untersuchung auf ungesittigle Kohlenwasserstoffe, die in dem
Gebiet bis 75° Siedepunkt besonders stark hervortreten, wurde auch auf
die unter 0° siedenden ungesittigten Bestandteile ausgedehnt. Der Nachweis
derselben erfolgte zumeist durch Umwandlung in Bromverbindungen; auf
die Isolierung der Kohlenwasserstoffe selbst wurde cinstweilen verzichtet.

Es wurden folgende Olefine durch ihre Bromide identifiziert: Athylen,
Propylen, 1.2-Butylen, 28-Butylen und 12-Penten. Uber die
Konstanten der Dibromide gibt nachfolgende Tabelle Auskunft:

3 : ol ] 420 .20 My,
Name Form Sd{p 4 25 ber. | gel.
Athylen-bromid CH,Br.CH; Br 1320 — — — —
Propylen-bromid CH;Br.CHBr.CH;3 1420 | 1.997 | 1.5263 | 31.34 [ 31.05
Butylen-1.2-dibromid | CH,Br.CHBr.CH,;.CH; | 165/669] 1.785 | 1.5137 | 35.96 | 36.40
Butylen-2.3-dibromid | CH;.CHBr.CHBr.CH; { 157/599 1.795.]| 1.5131 | 35.96 | 36.16
Monobrom-penten®) | CsHs.Br 1159 | 1.247 | 1.4589 | 32.46 32.66

Aus der Reihe der Dolefine wurde das 1.2,3.4-Butadien erkannt.
\Sein Tetrabromid, welches den leicht erstarrenden Destillationsriickstand
der niederen Dibromide bildet, schmolz nach der Reinigung bei 118-—1190.
Es wurden auch fliissige Tetrabromide von Homologen erhalten, ohne daf
es jedoch bis jetzt gelang, bestimmte Individuen zu charakterisieren.

Als Vertreter der cyclischen Diolefine haben wir das Cyclo-
pentadien in der bei 40¢ siedenden Fraktion aufgefunden, und zwar in
einer Menge von 5—7°¢, Der Nachweis erfolgte durch Umwandlung in
das Dimethyl-fulven vom Sdp.154—155° Die bei 40° siedende Frak-
{ion enthielt nach mehrmonatigem Stehen hohersiedende Anteile, die bet
erneuter Destillalion zuriickblieben, teilweise erstarrten und wohl das Di-

5) erhalten aus den Penten-dibromiden durch Abspaltung von Bromwasserstoff
mit alkoholischem Kali.
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cyclopentadien darsteliten. Beim Stehen an der Luft bildeten sich
Peroxyde, die beim Erhitzen explosionsartig verpufften. Das gleiche Ver-
halten zeigte auch das Dimethyl-fulven, wobei gleichzeitig Entfarbung eintritt.

III. Sauerstoff-, schwefel- und stickstoff-haltige Bestand-
teile des Urteer-Leichtdles.

Die Vorliufe des Leichtdles enthalten Acetaldehyd, der gleichzeitig
mit dem Aceton abgeschieden wird. Die bei der Rektifizierung des Acetons
erhaltenen Vorlidufe bestehen aus etwa 209/, Acetaldehyd und 809/, Aceton.
Die Identifizierung erfolgte durch' die Bestimmung des Siedepunktes und
die Uberfilhrung in Aldehyd-ammoniak. Aus den Nachliufen des Acetons,
sowie aus der Benzol-Fraktion (Sdp.77—781/,0 vergl. oben) erhielten wir
das Methyl-d4thyl-keton, dessen Semicarbazon bei 143—144° schmolz.
In diesen Nachldufen findet sich ferner das Acetonitril, wie bereits
friiher mitgeteilt wurde. Zur Charakterisierung haben wir das Rohprodukt
durch Behandlung mit Schwefelsiure von 60 Bé. in der Wirme in Essigsdure
und Ammoniak gespalten.

Die ersten Vorliufe des Leichtbles enthalten Methylmercaptan,
das durch Alkali extrahiert werden kann. Mit Dimethylsulfat in alkalischer
Losung lieferte es das bei 37° siedende Dimethylsulfid: Letzteres
findet sich, begleitet von hoheren Mercaptanen in der von 30—40° siedenden
Fraktion, aus welcher es miitels der Quecksilberchlorid-Additionsverbindung
abgeschieden werden kann. Zur Charakterisierung fiihrte man es in das
bei 109° schmelzende Dimethylsulfon iber.

Die von 20—40° siedenden Leichtdle enthalten in sehr geringer Menge
Schwefelkohlenstoff. Sein Nachweis gelang erst nach Entfernung der
ungesiittigten Verbindungen nach der Polymerisationsmethode. Die erhal-
tenen Pentane schieden auf Zusatz von Phenyl-hydrazin die bei 97° schmel-
zende schwer losliche Additionsverbindung in geringer Menge aus. Die
Mischprobe mit einem reinen Vergleichspriparat zeigte keine Depression.

Auf die Bemerkungen F. Fischersé) betreffs meiner ersten Abhand-
lung behalte ich mir vor, nach Anstellung neuer Schwelversuche in dem
von ihm konstruierten Drehofen einzugehen.

Gelsenkirchen i. W., Organ. Labor. d. Gelsenkirchener Bergw.-A.-G.
Abtlg. Schalke Hochofen, Abtlg. Verfahrer.

& B. 56, 601 [1923].





