
70. B: Sahtits. W. Buschmann und H. Wisaebaoh: 
Zur Itenntnis des Urteers (IV.). 

(Eingegangen am 12. Januar 1924.) 
IAus d. Organ. Laborat. d. Gelsenltirchener Berywerks-Akt.-Gesellseh., Ablcil. Scha1ke.l 

Die folgende kurze Mitteilung bezieht sich wie unsere frfiheren auf 
die Produkte der V e r s c h w s l u n g  d e r  G a s f l a m m k o h l e  d e r  Z e c h e  
))Furs t H a r d e n b e r  g((. Es kam uns im Hinblick auf die Kl2runp der zwi- 
schen F . F i s c h e r  und dem ieinen von uns (Schu tz )  schwebenden Mei- 
nunglsverschiedenheitelll) betreffs Z u s ammenr j  e t z u  n g d e r UY t e er  - 
M e u t r a l a l e  darauf an, festzustellen, wie groD der A n t e i l  a n  g e s a t t i g -  
t e n ,  e r d a l i i h n l i c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f  e n  in den bis jetzt von 
uns noch nicht naher untersuchten Fraktionen im Bereich der normalen 
Paraffine C9 H z 0 - 4 &  H,, ist. In ffbereinstimmung mit den Erfahrungen, 
die wir bei der Untersuchung von 8Fraktionen im Bereich der Paraffine 
C4 H,,-C, HI8 gemacht haben 2), zeigte es sich, daB die gesattigten Kohlen- 
masserstoffe (P a r a f f i n ie und N a p h t h e n  e )  hier ebenfalls stark zuruck 
freten, wahrend ungesattigte und aromatische Kohlenwasserstoffe rnit 80 
-86 o/o den Hauptanteil dieser G-emische ausmachen. 

Fur die anschlieDenden Fraktionm der Urteer -Neutralole ist diese Frage 
durch die Arbeiten von W e i S g e r b e r  und Moehrles), sowie F i s c h e r  
und G l u u d  4) beantwortet worden. Auch hier entfallt auf die gesLttigten 
Verbindungen nur ein Anteil von 10-160/0. Die1 festen Paraffine des Ur- 
teers hat G1 uud6) untersucht, er isolierk G Vertreter derselben (Ce4Hso 
--Cz3 H,,), die er eum Teil durch Verglehh rnit synthetisch gewonnenen 
l'raparaten als normale Paraffine identifizierte. 

IVir konnten die Reihe der normalen Glider der Grenzkohlenwasser- 
stoffe des Urteers durch die, vorliegende Untersuchung vom n - N o n a n  
bis  zum m-Dodecan  weiter verblgen. Als Vertreter rnit verzweigter 
Kohlenstoffkette haben wir fruher das 2 - M e t h y l - b u t a n  und 2 -Methy l -  
h e x a n  identifiziert. Es sind also bis jetzt einschliefilich der in den Gasen 
nachgewiesenen niederen Glider (CH,-C,HJ und der festen Parafhe 
(Ce4 H60-CZ9 Hc0) 20 Homologe der Sumpfgas-Reihe als Produkte der Ver- 
schwelung der Steinkohle erkannt worden. 

Zugleich konnten wir auch fur unseren Urteer, in Obereinstimmung 
mit den Beobachtungen von S c h r a d e r  und Zerbes) ,  sowie WeiDgerber  
iind Moe h r l e  (1. c.). einen ge r i n g f u g i g e n  Nap h t h a l i  n - G e h a 1 t fest- 
stellen. Dic Abscheidung des Naphthalins erfolgte aus den Fraktionen vom 
Sdp. 200-210° in bekannter Weise sowohl rnit Hilh des Pikrates, als ituch 
durch Spaltung der Sulfonsiiuren dieser Gemische. Homologe der Naph- 
thalinreihe, auf deren Isdierung in reiner Form wir im Hinblick auf die 
Arbeit We i D g e r  b e r s Verzicht geleistet haben, finden sich gleichfalls in 
den von uns untersuchten Olen, wir konnten sie bis zum Sdp.2650 ver- 
folgen. 

1) Wir behalten uns VOP, in Kiirzc auf die Bemerkungen von F. F i s c h e r ,  13. 66, 
1791 [1923,, so-rvie auf die Abhaiidlung von H. B r o c h e ,  B. 56, 1787 [1923!, niiher 
einzugehe~i. 

2) B. 56, 162, 869 [1933]. 
4) Abh. Iiohle 3, 39 [1923]. 
6) Breimsloff-Chcniic 3, 372 [1922]. 

8 )  Breniistoff-Cliemie 4, 81 [1923]. 
5) -4bli. Kohle 2, 298 [1917]. 
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Geh. an ges&ttigt. 
Kohlen- 

Rohfraktion 

wie bereits erwahnt, haben wir fur die vorliegendc Untersuchung 
4 Praktionen aus dem Siedebereich der Neutralole herausgegriffen, in denen 
wir neben einjer Reihe von Naphthenen und Paraffinen mit verzweigtcr 
Kette die normalen Kohlenwasserstoffe der Grenzreihe vermuteten. Eine 
Trstlnung dieser Gemische in gesattigte und ungesattigte, sowie aromatische 
Kohlenwasserstoffe mit Hilfe des von L. E d  e l  e a n  u vorgeschlagenen Ver- 
fahrens ist nicht moglich. Im Gegensatz zu den Erdolen mischen sich die 
Urteer-Neutralole in jedem Verhaltnis rnit flussiger schwefliger Saure, da 
ihr Gehalt an erdolahnlichen gesattigten Kohlenwasserstoffen nur gering- 
fiigig ist7). Wir benutzten daher wier fruher die Schwefelsaure-Methode. 
Die Ole wurden mit dem doppelten Gewicht Schwefelsaure von 96 O/,, einige 
Stunden bis 30-400 verruhrt, die nicht geloste Olschicht nach 12-stdg. 
Stehen abgetrennt und die unveranderten gesattigten Kohlenwassers toffe 
durch Destillation von den polymerisierten Produkten getrennt. Im allge- 
meinen wurde etwa die Hiilfte der Fraktionen sulfuriert oder gelost und 

derselben polymerisiert. Es war meist notwendig, die Behandlung mit 
Schwefelsaure-monohydrat zu wiederholen, bis man Gemische erhielt, die 
iiahezu frei von aromatischen Kohlenwasserstoffen waren. Die Dichte der 
qo vorbereiteten Produkte war fur Gemische von Grenzkohledwass’erstoffen. 
5tets etwas zu hoch, fur Naphthene dagegen zu gering. Die Gewinnung der  
4 Paraffin-Kohlenwasserstoffe aus diesen Fraktionen ist uns nur in annahernd 
reinem Zustande gdungen. Zur Zerstorung der Naphthene, deren Anteil 
gegenuber den Paraffinen geringfiigig ist, wurden die Ole nach vorgangiger 
Fraktionierung mehrfach mit Salpeterschwefelsaure in der Warme behan- 
delt, bis keine weitere Anderung des spez. Gew. eintrat. 

Unsere fruheren Mitteilungen bezuglich der Zusammensetzung der 
T c e r  - B e n z i n e  bis 150° Sdp. haben wir im AnschluB an die vorliegende 
Arbeit durch eine Untersuchung des G e m i s c h e s  v o n  T e e r  u n d  G a s -  
b e n z i n e r g a n  z t. Ohne die Isolierung der einzelnen Individuen nochinals 
durchzufiihren, haben wir nur das Verhaltnis der gesattigten zu den unge- 
sattigten und aromatischen Kohlenwassers&ffen in den von etwa 30-100@ 
und 100-1500 siedenden Fraktionen rnit Hilfe der Schwefelsaure-Methode 
bestimmt. Es ergab sich, daB such hier die gesattigten, benzin-ahnlichen 
Ikhlenwasserstoffe nur zu rund a n  der Zusammensetzung dieser Ge- 
mischc beteiligt sind. 

suclie wieder. 
Die beideii folgendeii Tabellell gcbcii die crpcrimeiitelleii Ergel~~iiss.! der \ cr- 

Tabelle I. 

(200) 
Spez. Gew. der gesgttigb. 

Kohlenwasserstoffe 

____ 

Nr. I Fraktion 
0 

1 
30-100 

100-150 
145-152 
167-172 
188-200 
210-220 

0.710 
0.800 
0.833 
0.824 
0.833 
0.896 

26.9 
24.6 
20.0 
20.7 
19.6 
14.1 

0.700 
0.737 
0.775 
0.775 
0.780 
0.779 

7) vergl. such F r n i i k  uiid .4riiol  d ,  Z. Ang. 36, 217 j19231. 
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1 
2 

3 
4 

n - N o n a n 
n-Decan 

n-Undecan 
n-Dodecan 

Sdp. 
0 

di7'2 0.7378 
4"' 0.7468 
di8'2 0.7601 
dt9'l 0.7728 

150-151.5 
171-172 
193 - 194 
212-215 

n;' 1.41340 
n g 4  1.41791 
n g  1.42420 
JZ: 1.43091 

Md.-Ref r. 
gef. 

43.35 
48.03 
53.00 
57.00 

- ber. - 
43.76 
48.38 
53.55 
57.61 

80. W. Autenrieth und Georg Thomae: 
ober elnfaohe und gemfaohte Sllure-anhydride. 

<Eiugegaugm am 3.  November 1923.) 
[Aus d. Chcm. Itistitut d. UiiiversitBt Freiburg i I3 1 

Der eine von uns hat schon voi Iangerer Zeit (1887) 3)  gefonden, dab 
verschiedene S a u r e n  d e r  a l i p h a t i s c h e n  R e i h e  durch Erhitzen niit 
E s s i g s a u r e - a a h y d r i d  in ein Gemisch e i n f a c h e r  une g e m i s c h t e r  
S Bure - a n h y d r i d e  ubergefuhrt werden, und da8 die letzteren bei ihrer 
Destillation zum Teil Essigsaure-anhydrid und das einfaehe Anhydrid der 
betreffenden SIure liefern. H. R o u  s s e t  2) hat diet Existenz der gemischten 
Saure-anhydride angezweifelt, besonders weil ihr Zerfall in zivci symm. 
Anhydride schon bei ihrer Destillation im Vakuum, also bei verhBltnisma8ig 
iiiederer Temperatur, erfolge. A. B 6 h a  13) ist dieser Auffassong durch 
Darstellung des Ameisensaure-essigsgure-anhydrids entgegengetretcn, und 
A u t e n r i e  t h 4) hat mit Essigsaure-antiydrid aus n-Euttersaure und ISO- 
valeriansaure ca. 500.J0 an einfachen und 300/o an gemischten Anhydriden er- 
halten. Die Richtigkeit dieser Angaben sowie der, da8 P h e n y 1 - h y d r a z i 11 
mit den gemischten Essigslure-anhydriden in der KIlte vorwiegend, wenn nicht 
ausschlieblich, die P h e n y l -  h y d r a s i d e  d e r  h o h e r e n  S i i u r e r a d i -  
k a l e  bilde, konnte durch neue Versuche bestatigt werden. So lieferte das 
Essigsaure-isovabrianslure-anhydrid nachweisbar nur das N - I s o v a  1 e r y 1 - 
N ' -  p h e n  y l -  h y d r a z  i n ,  (CH3j2 CH. CH, ..CO . NH . NH. C6H5. 

Deer Zserfall der gemischten Essigsaure-anhydride nach 
2 C, HsO .O . C, Hi1 0 = (CzH3 O ) , O  + (C.r,€Ii10)2 0 

erfolgt nichl immer so leicht, wie friiher angenomrnen wurde; denn gerade 
dieses geinischte Anhydrid kann unter Atmospharendnick destilliert xver- 
den, ohne eine wesbentlicliem Spaltung zu erleiden. Auch hei rnchrstiiiidigem 
Erhitzen unter Ruckflub wird dieses Anhydrid keincstvegs vollstandig( 
gespalten. 

Bei den h o h e r e n  FcttsBuren konnte eine, \Venn auch nur voriiber- 
gehende Entstehung von gemischten Anhydriden nicht nachgewiesen wer- 
den. So erhglt man beim Koehen von P a l m i t i n -  und von S t e a r i n -  
s a u  r e  niit Essigsaure-anhydrid unter Ruckflu8 und Abdestillieren des Bber- 
schusses an letzteerem im luftverdunnten Ramie a u s s c h 1 i e 13 1 i c h Pal- 
mitinsgure- und Stearinsaure-anhydrid. In keiner der erhaltenen Rrystall- 

1) B. 20, 3188 118871. 2)  B1. 13, 330. 
3) C. r. 125, 1160, 129, 6S1. 4 )  B. 31, 168 [ l O O l ] .  
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