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ahnliche Di-aceton-Verbindungen besitzen, aber rnit Riicksicht auf die grol3e 
Bereitwilligkeit, mit welcher sich die Xylose in eine Di-aceton-Verbindung 
iiberfiihren laBt - sie ubertrifft in dieser Hinsicht die meisten bis jetzt 
untersuchten Zucker - verdient die Formel V mit den Aceton-Gruppen aus- 
schliefllich an benachbarten Kohlenstoffatomen !in cis-Stellung einen gewissen 
Vorz ug. Die Erklarungsgrunde I r v i n  e s und P a t  t e r s o n s, welche sie 
zum Verteidigen der erwahnten Formel fur Di-aceton-glucose veranlassen, 
enthalten indessen nach unserer Ansicht eine noch unbestatigte Erweiterung 
der ursprunglich von H u d s o n  aufgestellten RegelmaBigkeiten nnd stooen, 
wenn man ahnliche Betrachtungen auf die Aceton-xylosen anzuwenden ver- 
sucht, auf direkte Widerspruche. In Obereinstimmung rnit der Formel V 
iH.i: 0, k . 0 ,  I [-I 

i H . 7 . O  

H.C.O. 

I 

I I .>C(CI13)2 

1- .-C.H 

C (C.Ha)r H. c.  0 H. C.  0"- 
I 

1 ;C(CH& 

0 O . C . H  I----C.H 
I 

I >C(CHa)s I 
H.C.OH 

I--/___. ,c (CH& I 
~ H . Y . 0  H.C.0 
/.-...-CH2 HaC.0  HaC.OH 

IV . V. VII. 

fur D i - a c e t o n - x y 1 o s e wurde dann der Mono - a c e  t o n - V e r b i n d  u n g 
die Formel VII zukommen, und zwar mit Rucksicht darauf, dal3 sik- Kupfer- 
losung 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. F r e u d e n b e r g ,  der uns die Anregung zu dieser 
Fortsetzung der ersten Arbeit gegeben hat, sprechen wir auch an die'ser 
Stelle unseren Dank aus. 

122. Franx Schiitz, Wilhelm Buschmann, Heinrich Wissebach: 
Zur Kenntnis des Urteers. (11. Abhahdlung.) 

(Eingegangen am 20. Januar 1923.) 

Die wrliegenden Untersuchungen bilden eine Erganzung zu der I. Ab- 
handlung 'iiber Lceichtoie des Urteers I), welche der eine von uns kurzlich 
in diesen Berichten veroffentlicht hat. Wahrend die Iriiliere Arbeit sich 
vorwieegend mit den einfachen aromatischien Kohlenwasserstoffen des Urteer- 
Leichtoles befaBt, weiche den Hauptaiileil der von 75-1500 siedenden Ge- 
mische bilden, beschailtigt sich die gegenwartige Unlejsuchung in erster 
Lillie rnit den u i i t e r  750 s i e d e n d e n  B e s t a n d t e i l e n  d e s  sog.  G e n -  
z i n  s d e r S t e i n k  o h 1 e. AuBer den Rohlenwasserstoffen wurden hierbei 
noch einige andere Korperklassen beriicksichligt. Es sei bemerkt, dalS die 
Ergebnisse dieser Arbeilen bis jetzt die einzigen sind, die uber den im 
technischen Betrieb gewonnenen ))U r t e e r(( vodiegen, der bei der V e r - 
s c h w e l u n g  d e r  S t e i n k o h l e  i m  D r e h o f e n  erhalten wird. 

Es wurde blereits darauf hingewiesen, dal3 die Vorlaufe des Urteer- 
Leichtoles grol3e Mengen u n ge s a t t i g t e r K o h 1 e n  w a s s e r s t o f f 8 enthal- 

1) wrgl. B. 56, 162 [1923]. 
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ten, neben relativ geringen Mengen gesattigter Kohlenwasserstoffe 3) .  Dieses 
Ergebnis, welches nun mit aller Sicherheit festliegt, weicht von den fruheren 
Untersuchungen ab. So glauben F. F i s c h e r  und W. G l u u d s ) ,  daB die 
von '20-60° siedenden Benzine offenbar g e s a t t i g t e  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f e der Paraffin-Reihe sind, namlich P e n t a n e oder H e x a n e. Die 
Untersuchungen erstrecken sich jedoch nicht auf die urspriinglichen Pro- 
dukk der Destillation, sondern auf die mittels Aluminiumchlorids gereinigten 
Praparate. 4Durc.h diese Behandlung wird zwar die Licht- und Luftbestan- 
digkeit der Produkte wesentlich verbessert, zugleich finden aber auch weit- 
gehende Veriinderungen der empfindlichen Korper statt, worauf die Ab- 
weichungen sicherlich bis zu einem gewissen Grade zuruckgefuhrt werden 
konnen. Fur eine Untersuchung wie die unsrige, bei der es darauf ankam, 
die Individuen in ihrer urspriinglichen Form zu erfassen, konnte eine solche 
Reinigung plicht in Betracht kommen. Zur Erklarung der Unterschiede 
kann man weiterhin die Verwendung verschiedenartiger Kohle, sowie das 
etwas abweichende Verfahren der Gewinnung im groBen hernngezogen 
werden. 

Die Ansicht der genannten Autloren, daB die von 60-1000 siedenden 
Leichtole im wesentlichen aus N a p  h t h e n e n  oder Gemischen derselben 
mit Padfinen bestehen, konnen wir gleichfalls nicht teilen. Wir haben 
deingegenuber gefunden, d a B  diese Fraktionen den typischen Vertreter der 
mmatischen Kohlenwasserstoffe, das B e n  z o 1, in relativ betrachtlicher 
Menge enthalten, und zwar nicht nur die aus dem Teer gewonnenen sog. 
Benzine, sondern auch die bei der Gaswasche erhaltenen Benzine und 
ferner die durch Kompression des Schwelgases erhaltenen fliissigen Pro- 
dukte. 

Nach unwren Untersuchungen bestehen die von 75-1500 siedenden 
i+chtah des Urteers der Hauptmenge nach aus a r o m a t  i s c h e n K o h 1 e n  - 
w a s s e r  s tof  f en ;  es wurden nicht nur das Benzol, sondern auch das 
T 1 u o 1 und die X y 1 o 1 e nachgswiesen. In zweiter Linie konimen die 0 1 e - 
f i n e ,  sowie moglicherweise die h y d r o  a r  o m  a t i s c h e  n Ko h 1 e n w  a s  s e r -  
st loffe und die N a p h t h e n e  in Betracht, wahrend die P a r a f f i n e  be- 
sondlers stark zurucktreten. In den unterhalb 750 siedenden Leichtolcn 
bilden die O l e f i n e  die Hauptmenge. Sie werden von D i o l e f i n e n ,  c y c l i -  
s c h e n  D i o l e f i n e n  und P a r a f f i n e n  in wechsplnden Mengen begleitet. 

Ehe 'an die Beschreibung der einzelnen Vertreter der verschiedenen 
horndogen Reihen herangetreten wird, sollen zunachst in kurzen Zugen 
die U n t e r s u c h u n g s m e t h o de n geschildert werden. Dieselben sind relativ 
einfach: Sie bestehen in der Einwirkung einerseits von B r o m  und anderer- 
seits von k~ n z. S ph w e f e 1 s a u  r e  auf moglichst eng gewahlte Fraktionen 
der zu untersuchenden Gemische Eine Ausnahme bildet nur der N a c h -  
w e i s  d s s  C y c l o p e n t a d i e n s ,  welcher d u r c h  U m w a n d l u n g  dieses 
reaktionsfahigen Kohlenwasserstoifs i n d a s D 1 me 1 h y 1 - f u 1 v e n  gefuhrt 
wurde. Es sei noch besonders darauf hingewiesen, daB jeglicher Unter- 
suchung rnit chemischen Mitteln zuvor eine mehrmals wiederholtc, sorg- 
faltige Destillation voranzugehen hat. Flerner mussen die K e t o n e und 
S c h w e f e 1 v e r b i n d u n g e n zuvor rnit gelinde wirltenden Mi tteln nach Mijg- 
lichkeit abgeschieden werden. Ohm diese vorbereitenden MaBnahmen ist 

2:  vergl. R .  56,  163 [1923] 3 )  Ges.  Abh. zur Kenntn. d. Kohle 1, 327 [1917]. 



es nicht Leicht, eindeuti'ge Resultate zu erhalten. Wir sind der hnsicht, 
dad es in der Tat s e h  schwierig is$ eine Untersuchung eines Siede-Inter- 
valls von z.B. 20-600 oder 60-1000 in ehem Arbeitsgang vorzunehmen; 
ebenso halten wir ei3ue analytische Untersuchung oder die Bestimmung 
von physikalisc'hen Komtanten derartiger Mischungen fur unzweckmafiig . 

Die Einwirkung von B r o m in der Kalte auf die verschiedenen, innerhalb 
rnoglichst enser Grenzen siedenden Fraktionen ist in erster Liniie eine 
Add  i t i o n s r e  a k t i o n des Halogens an ungesattigte Verbindungen. Wenn 
gelegentlich einmal eine S u b s t i t  u t i  10 n,  kenntlich an der Bildung von 
3 r o m w a s s e r s t 10 f f , beobachtet wurde, so handelte es sich zumeist um 
die Bromierung der Begldter der Kohlenwassersbffe, welche nicht leicht 
und restlos entfernt werden konnen, beispielsweise des A c e t o n s  und des 
Me t h y 1 -a t  h y 1 - k e tons .  Die nicht in Reaktion getretenen Paraffine lassen 
sich durch Destillation von den Bromiden trennen. 

Die Einwirkung VOD konz. S c h w e f e 1 s a u r e bei Zimmertemperatur 
auE di.? in gleicher Weise vorbereiteten lengen Fraktionen ist je nach der 
Natur der betreffenden -Fraktionen entweder ein Po 1 y m e r i s a t  i o n s v o r - 
g a n g ungesattigter Kohlenwasserstoffe oder eine s u 1 f u r  i e r u n g aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe oder eine Add i t i  o n , hervorgerufen durch die 
Anlagerung von Schwefelsaure an ungesattigte Verbindungen, oder cin 0 x y - 
d a t  i o n s v o r g a n  g. Haufig spielen sich mehrere dieser Vorgange neben- 
einander ab, wobei bemerkt sei, daD die Oxydation durch starke Kiihlung 
oft ganz vermiedw werden kann. Unberiihrt von diesen Reaktionen bleiben 
wkderum die Paraffin-Kohlenwassmstoffe un& die Naphthene. Fiir das 
Vorliegen von N a p h t h e n e n  konnten wir bis jetzt noch keinen Anhalts- 
i'unkt gewimen. Es wurde die interessante Beobachtung gemacht, daB ge- 
w i s e  Fraktionen der Urkr-Leicht8le, -z. B. die Fraktionen 630, 68-720 nnd 
98-1020 nach ian,gerer Behandlung mit konz. Schwefelsaure in der Kalte 
betrachtliche Mengen von hochsiedenden aromatischen Kohlenwasserstoffen 
v'orlaufig unbekannter Konstitution enthalten, . die vorher nicht nachweisbar 
waren. ' Eine Erklarung kann zurzeit noch nicht gegeben werden. 

Wiihrend nun bekanntlich die Brorn-Additi'on eine fur fast alle unge- 
sattigteri Kohlenwasserstoffe charakteristische Reaktion ist, kann dies fur 
die Einwirkung der Schwefelsaure. nicht in gleichem MaSe gelten, jedenfalls 
tritt sie erst bei den Klohlenwasserstoffefen mit vier Kohlenstoffatomen 
deutlich in die Erscheinunig. Beide Untersuchungsmethoden lieferten gut 
ubereinstimmende Ergebnisse beziiglich des Verhaltnisses der ungesattigten 
zu den gesattigten Kohlenwassersbffen, wodurch ihre Brauchbarkeit fur 
den vorliegenden Zweck wohl bewiesen erscheint. 

Im Folgenden sol1 die Zusammensetzung einiger Fraktionen der Vorlaufe 
des. Urteer-Leichtijles darge1eg.t werlclen, wie sie sich nach den oben er- 
wiiihnteii Methoden ergibt. 

I. I s lo 1 ie  r u n g dle r P a r a f f i n  - K O  h le  n w a s s e r s t o f f e. 
L'eitel: man die Dampfe der bis etwa +loo siedenden Vorlaufe des Ur- 

teer-Leichtoles bei 0-100 durch konz. Schwefelsaure, so lost sich ein be- 
trhhtlicher Teil auf; eine weitere erhebliche Menge sainmelt sich auf der 
Schwehelsaure als .grGBtenteils polymeres 01 an. Daneben entweicht ein Gas, 
.das durch Kuhlung mitkls Kohlensaure vollstandig kondensiert werden 
k'onnte. Aus 1OOOg Vorlaufen enthielt man etwa 40g kondensiertes Gas 
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g e t  I 

C = 81.6O/0 
H = 17.5"/0 
c = 81.50/0 
H = 16.30/0 
C = 81.4O/u 
H = 16.4'/0 

1;''' = 0.6934 

14, = 29.29 

r!6 == 0.7117 
k6 = 1.40272 
JD = 29.51 

tio" = 0.7061 
1.4030 

,11.1=. D 1.38783 

6, ~ 3 4 . 6 0  

&'*""= 0.7376 e2= 1.41408 

und 945 g polymere Verbindungen. Warend die polymeren Ole nicht naher 
untersucht wurden, erwies sich das Kondensat des Gases als das bei 00 
siedende n - B u t a n .  Seine Menge betrug mithin etwa 40j0 der Vorlaule. 
Auf diesem Wege wurdien einschliefllich des bereits erwahnten n-l3utans 
folgende Kohlenwasserstoffe isdiert : 

I. Aus der Fraktion bis +loo: n-Rutan  
11. >> >) * 15 - 350: n - P e u t a n  und M e t h y l - b u t a n  

rIr. )> 63O: Meth y l -pen  t a n  
IT. >> B >> 68- 73O: x-Hexan 
V. X D x 98-102O: n-Hep t a n  

VI. B n >) 120-130°: n - O c t a n  

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

ber. 

C =  82.60/, 
H = 17.4011 
C = 83.201, 
EI.3 16.801, 
C = 83.20/1 
H = 16.8"/, 
MD = 29.9 

MD = 29.9 

MD = 34.5 

M, = 39.1 

Frakt. 

bis loo 

15-35'3 

15-35' 

63& 

68-72' 

98-1020 

120-130 

Name 

n-Butan 

Methyl- 
butau 

%-Pentan 

Methyl- 
pentan 

n - H e x a n 

m-Heptan 

n-Octan 

Sdp. 

00 

17-180 

34-350 

62-630 

68-69'' 

37-97.5c 

24- 125' 

Dampfd. 
iaeh V. M. 
ref. 

60.C 

71.; 

72.E 

84.C 

- 

88.: 

00.4 

12.: 

ber. 

58.1 

72.1 

72.1 

86.1 

86.1 

00.1 

14.1 

erhiiltnis 
C:H 

ber. - 

4.76 

4.96. 

4.9E. 

Die Gewinnung der hraffine aus den iiber 7.50 siedenden Frsktiorie:, 
gestaltet sich schwierig, weil hier die aromatischen Kohlenwasserstoffe 
stark uberwiegen So mufite zum Nachweis des Octans 1.3kg eines Toluol- 
Nachlaufes vom Sdp. 115-1300 mehrfach rekiifiziert werden, um 80 g eines 
von 110-1300 siedenden Busgangsmaterials fur seine Gewinnung zu erhalten 

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

4)  Die Verbrenaung der tiefsiedenden Kohlenwasserstoffe Lot einige Seliwierig 
Ireiten, die erst durch Ersatz der Gummiteile durch Glas und Korkverbintlungen und  
durch Ablnderung der Verbrennungsapparatur behoben wurden. Die gefundenen 
Analgsenzahlen sind rneist etwas zu niedrig; in allen FBllen aber stimmt das Ver- 
hlltnis C:H mit dem berechneten gut fiberein. 



U n t e r s u c h u n g  d e r  B e o z o l - F r a k t i o n  a u f  n i c h t -  a r o m a t i s c h e  
K o  h l e n w  a s s e r s  t o  f f e. 

Bus 325 g einer von 57-7S.50 siedenden Fraktion wurde durch starke Abkiihlung 
die Hauptmenge des Benzols (63.4 O/o der Gesamtmenge) in fester Form abgeschieden. 
Man erhielt 57g reines Benzol (Schmp. 5-51/#), 60g Benzol (Schmp. -10) und 89 g 
nicht vtillig reines Benzol (Schmp. -200 bis -60). Die hlenge des iiicht mehr er- 
starrend'rn Filtrats betrug 98g  (spez. Gew. 0.7SS, 220). Zur Entfernung des darin 
enthaltenen Methyl-iithyl-ketons (etwa 8.6 der Gesamtmenge) wurde mehrmals init 
Wasser und schlie13lich init Uisulfit-16sung behandelt. Das nunmehr verbleibende 
Produkt (70 g) wurde der Behandlung mit Schwefelsiiure uuterworfen, wobei 13.3 g 
eines Gemisclies von Uenzol und Paraflin-Kohlenwasserstoffen (spez. Gew. 0.756, 220) 
hinterblicben und 19 g hdher siedende polymere Ole. Am dei- Schwefelsiw wurden 
beim Verdfinnen noch 38 g Produkte erhalten, insgesamt 17.7 O,!o ungeslttigtme Ver- 
bindungen. Zur  Entfernung der letzten Reste von Benzol (20/0) wurde mit der doppel- 
ten Menge Schwefelsaure-monahydrat sulfuriert, mobei ein Rest von 6.8 g Paraffinen 
vom Sdp. 52-560, entspr. 2.10/, der Gcsamtmenge, fibrig blieb, deren Dichte 0.725 
(90)  betrug. Eine Zerlegung in konstant siedende Fraktionen lie13 sich nicht mehr 
durchfuhren. Die optischs Untersuchung gab in Verbindung mit der DichteBestin- 
mung keineii sicheren Anhaltspunkt; die gel'undenen Werte deuten jedoch auf 11 e p  -' 
t a n e  hin, dagegen weichen sie ganz erheblich von cler Konstanten des Cyclohezans ab. 

11. N a c h w e i s  der  u n g e s a t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  
Die Untersuchung auf ungesattigle Iiohlenwasserstoff,e, die in dem 

Gebiet bis 750 Siedepunkt besonclers stark heworbeten, wurde auch auE 
die unter 0 0  siedenden ungesattigten Bestandteile ausgedehnt. Der Nachweis 
derselben erfolgte zumeist durch Urnwandlung in Bromveybindungen ; aiif 

die Isolierung der Kohlenwasserstoffe selbst wurde einstweilen verzichtet 
Es wurden folgende 0 1 e f i r]. e durch ihre Bromide identifiziert : At h y 1 e n, 

P r o p y l e n ,  1 . 2 - B u t y l e n ,  2 . B - B u t y l e n  und 1 . 2 - P e n t e n .  Ober die 
Konstanten der Dibromide gibt nachfolgende Tabelle Auskunft : 

CHa Br . CH? Br 
CH2Br.CHBr.CH3 
CHpBr.CHBr. CHo.CH~ 
CHI. CHBr.CIIBr.CH3 
CsHg.Br 

Name 

Atb ylen-bromid 
Propylen- bromid 
Butylen- 1.2-dibromid 
Butylen-2.3-dibromid 
hlonobrom-penten 5, 

132'' - - 
1420 1.997 1.5263 

165/660 1.785 1.5137 
1571590 1.795. 1.5131 
1150 1.247 1.4589 

Eormel 
I I I 
I 

Bus der Reihe der Do1,ef ine wurde das '1.2.3.4-Butad 

h 
ber. - 
- 

31.34 
35.96 
35.96 
32.46 

:n el 

> 
gef . - 
- 

3 1.05 
36.40 
36.16 
32-66 

Lannt. 
hein Tetrahromid, welches den leicht erstarrendkn Destillationsruckstand 
der niederen Dibromide bildet, schmolz nach der Reinigung bei 118-1190. 
Es wurden auch fliissige Tetrabromide von Homologen erhalten, ohne da13 
es jedoch bis jetzt gelang, bestimmte Individuen zu charakterisieren. 

Als Vertreter der c y c l i s c h e n  D i o l e f i n e  haben wir das C y c l o -  
p e n l a d i e n  in der Lei 40" siedenden Fraktion aufgefunden, und zwar in 
einer Menge von 5-7°/0. Der Nachweis erhlgte durch Umwandlung in 
das D i m e  t h y 1  - f u l v e n  vom Sdp. 154-1550. Die bei 400 siedende Prak- 
1 ion enthielt nacli mehrnionatigem Stehen hahersiedende hnteile, die bei 
erneuter Destillalion zuriickblieben, teilweise erstarrten und wohl das D i - 

5 )  erhalten aus den Pcnten-dibromiden durch Abspaltung von Bromwasserstoff 
mit alkoholischem Kali. 
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c y c l,o p e n  t a d  i e n darstellten. Beim Stehen an der Luft bildeten sich 
Peroxyde, die beim Erhitzen explosionsartig verpufften. Das gleiche Ver- 
haiten zeigte auch das Dimethyl-fulven, wobei gleichzeitig Entfarbung eintritt. 

111. S a u e r s t o f f - ,  s c h w e f e l -  u n d  s t i c k s t o f f - h a l t i g e .  B e s t a n d -  
te i l  e d e  s Urtee r - L e i  c h  t o l e  s. 

Die Vorliiufe des Leichtiiles enthalten A c e t a 1 d e  h y d ,  der gleichzeitig 
mit dem A c e t o n  abgeschieden wird. Die bei der Rektifizierung des Acetons 
ahaltenen Vorlaufe bestehen aus etwa 2 0 0 f o  Acetaldehyd und SOOj0 Acebn 
Die Identifizierung erfolgte durchl die Bestimmung des Siedepunktes und 
die Uberfuhrung in Aldehyd-ammoniak. Aus den Nachliiufen des Acetons, 
sowie aus der Benzol-Fraktion (Sdp. 77-781/,0 vergl. oben) erhielten wir 
das M e t h y 1 - a t h y 1 - k e t o  n ,  deswn Semicarbazon bei 143-1440 schmolz. 
In dieesen Nachliiufen f i h t  sich ferner das A c e t o n i t r i l ,  wie bereits 
friiher mitgeteilt wurde. Zur Charakterisierung haben wir das Rohprodukt 
durch Behandlung mit Schwefelsaure von 60 BB. in der Warnie in Essipaure 
und Ammoniak gespalten. 

Die ersten Vorlaufe des Leichtoles enthalten M e t h y 1 m e r c a p t a n ,  
das durch Alkali extrahiert werden kann. Mit Dimethylsulfat in alkalischer 
Losung lieferte ies das h i  370 siedende D i m e t h y 1 s u 1 f i d: Letzteres 
findet sich, begleitet von hiiheren Mercaptanen in der von 30-40° siedenden 
Fraktion, aus welcher es mittels der Quecksilberchlorid-Rdclitionsverbindung 
abgeschieden werden kann. Zur Charakterisierung fuhrte man es in das 
bei 1090 schrnelzende Dimethylswlfon uber. 

Die von 20-400 siedenden Leichtole enthaltm in sehr geringer Menge 
S c h w e f e 1 k o h 1 e n s t o  f f .  Sein Nachweis gelang erst nach Entfernung der 
ungesattigten Verbindungen nach der Polymerisationsmethode. Die erhal- 
tenen Pentane schieden auf Zusatz von Phenyl-hydrazin die bei 970 schmel- 
zende schwer losliche Additionsverbindung in geringer Menge BUS. Die 
Mischprobe mit einem reinen Vergleichspraparat zeigte keine Depression 

Auf die Bemerkungen F. F i s c h e r s 6 )  betreffs meiner ersten Abhand- 
lung behalte ich mir vor, nach Anstellung neuer Schwelversuche in dem 
yon ihm konstruierten Drehofen einzugehen. 

G e l s e n k i r c h e n  i. W., Organ. Labor. d. Gelsenkirchener Bergw.-A.4. 
Abtlg. Schalke Hochofen, Rbtlg. Verfahrcrf. 

6 )  B. 56, 601 [1983] 




