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MaBliisung lange Zeit gewaItet werden kanii; niil3t man auch hier Gleich- 
gewichts-Potentiale, so erhalt man richtige Resultate, jedoch ist dann das  
Verfahren zeitraubend . Hierauf bezog sicli die Bemerkung, dai3 , gewohnlich 
zu bohe Resultate fur Kupfer" erhalten werden. Der Vergleich unserer 
Resultate bei Ruthenium- und bei E;upfer-Zinn-L6sungen ist also scbon 
deshalb unzutreffend , weil im ersteren Falle imrner Gleichgewichts-Potentiale 
gemessen wurden. Weiter darf auch dann nicht aus der langsamen Potential- 
Einstellung auf ein zu hohes Resultat geschlossen werden, wenn keine 
Potential-Konstanz abgewartet wurde ; die WeIte konnen unter diesen Um- 
standen zu hoch oder  zu niedrig sein, je nach der Geschwindigkeit, mit 
der sich die Potentiale der elektrochemischen Teilreaktionen einstellen. 
Von einern ,, Fehler" unserer Messungen an Ruthenium-Liisungen, der nur 
bei den ,,unkomplizierten Verhaltnissen, wie sie bei Kupfer vorliegen", 
erkannt wurde, kann nicht die Rede sein. Die Ursache fur unser abweichendes 
Ergebnis uber die Wertigkeit des Rutheniums in den blauen Losungen ware 
nicht in experimentellen Fehlern bei der Titration, sondern in der Beschaffen- 
heit der Ausgangslosung zu suchen. 

330. R. We i I3 g e r b er  : Beitrage zur' Kenntnis der Urteerole. 
[Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d.  Gesellschaft fur 'I'eerverwertung m. b. H., 

Duisburg-Meiderich.] 
(Eingegangen am 4. August 1928.) 

Wenn man mit Hilfe der Methoden, welche in der Bearbeitung der 
Steinkohlen-Teerole seit langer Zeit iiblich sind und mit Erfolg angewandt 
werden, die Aufklarung der entsprechenden neu t r a l en  F r a k t i o n e n  d e s  
S te inkoh len -Ur tee r s  in Angriff nimmt, so stoi3t man auf erhebliche 
Schwierigkeiten, welche keineswegs nur in der komplizierteren Zusammen- 
setzung der Urteerole begrundet sind, sondern in einer ungewohnlicb grooen 
Veranderlichkeit dieser Kohlenwasserstoff-Gemische gesucht werden miissen. 
Schon die Destillation unter gewohnlichem Druck fiihrt zu Polymerisationen, 
und gegen chemische Agenzien besteht eine Reaktionsfahigkeit, welche nur 
in den seltensten Fallen ein klares und eindeutiges Bild des Reak t ions -  
v e r l a u f  e s  gestattet. So ist es auch gekommen, dai3 man die Aufklarung 
dieser leicht veranderlichen Bestandteile, die chemisch den Charakter der 
u n g  e s 2 t t i g t e n  Ver b ind  ung  e n  tragen , bisher ziemlich vernachlassigt 
hat, und dai3 man sich in den meisten Fallen damit begniigte, sie auf 
dem Wege bekannter Reinigungsveifabren zu entfernen und lediglich die 
restierenden bestandigen Kohlenwasserstoffe aufzuklaren. In  einigen friiberen 
Arbeitenl) babe icb gemeinschaftlich mit nieinen Mitarbeitern bereits ver- 
sucht, wenigstens in groBen Umrissen die Natur dieser ungesattigten Be- 
standteile, wie sie in dem neutralen Teil der Hauptfraktion des Urteers, 
dem sog. Tre ibol  (Siedegrenzen etwa 200-300O), enthalten sind, aufzu- 
klaren. Wir fanden damals, da13 sie, wenigstens innerhalb der von uns 
hauptsachlich untersuchten Fraktionen von etwa 180 --235', zum grol3ten 
Teil aus homologen Cumaronen  u n  d I n d e n e n  bestehen. 

l) Biennstoff-Cheniie 4, 81 [1923], 5, 208 [192.+]. 
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Daneben aber finden sich, worauf gleichfalls schon hingewiesen wurde, 
als Begleiter der aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffe Ver- 
binduagen, welche, gegeniiber Schwefelsaure weniger empfindlich als Cumaron 
und Inden, sich bei der in iiblicher Weise angewandten Behandlung mit 
der erwahnten Saure nur allmahlich und erst nach wiederholter Einwirkung 
durch Harzbildung entfernen lassen, trotzdem aber unzweifelhaft zur Klasse 
der ungesattigten Korper eben wegen ihres Verhaltens zur Schwefelsaure 
zu rechnen sind. Die Frage nach der Konstitution dieser Verbindungen 
stand somit noch offen, und es war in erster Linie der Zweck vorliegender 
Arbeit, sie zu beantworten. 

Es ist nicht neu, sich zus Trennung ungesattigter Kohlenwasserstoffe 
von gesattigten gewisser Addi t ionsverb indungen zu bedienen, deren 
man bekanntlich eine ganze Reihe kennt und die bei niedrig siedenden Ge- 
mischeq unter Unistanden recht gute Dienste leisten konnen2). In  der Reihe 
del hoheren Homologen stoljt man indessen bei der Anwendmg dieser Ver- 
fahren auf Schwierigkeiten; die Anlagerung z. B. van Halogenen  ist hier 
immer rnit weitgehender Substitution verbunden, welche das Bild triibt. 
Die Behandlung mit Sch wefelsaure fiihrt nebenbei zu Verharzungen und 
Polymerisationen, sowie zu einer die Aufarbeitung fast immer unmoglich 
macbenden Vielgestaltigkeit der Reaktionen mit den anderen, in diesen 
Gemischen enthaltenen Bestandteilen. Immerhin bietet gerade die Einwirkung 
der Schwefelsaure auf ung&i%tigte Kohlenwasserstoffe in dem Falle einen 
bernerkenswerten Vorteil, wenn sich die Saure in bekannter Weise an die 
Doppelbindung unter Bildung einer Ather-ftchwefelsaure anlagert, welche 
als wasserlosliches Reaktionsprodukt leicht abgeschieden werden kann und 
bei der Spaltung gut charakterisierbare Verbindungen bildet. Leider versagt 
diese Reaktion bei den hoheren Homologen vielfach dadurch, daR statt 
Anlagerung der Saure auch hier Polymerisation des ungesattigten Kohlen- 
wasser~toffes~) eintritt und damit wieder jede Moglichkeit der Aufklarung 
a usschlieljt . 

Unter Einhaltung bestimmter Konzentrationen und Temperaturen lieS 
sich nun trotzdem diese Reaktion auf die neutralen Praktionen des Urteerols 
mit dem Erfolg verwenden, da13 wenigstens ein einwandfreier Nachweis der 
Natur dieser ungesattigten Verbindungen gefiihrt werden konnte. Es ergab 
sich, daR die oben erwahnten, neben Cumaronen und Indenen auftretenden, 
ungesattigten Verbindungen mindestens zum erheblichen Teil aus a l iph  a - 
t i schen  Olef inen mi t  ends t and ige r  Doppelb indung bestehen; auch 
gelang es, eines derselben, das Undecylen ,  durch krystallisierte Deiivate 
in der entsprechenden Urteer-E'raktion scharf zu charakterisieren. 

Das Ausgangsmaterial meiner Versuche entstammte diesmal grooten- 
teils einem technischen Urteer, welcher im Drehtrommel-Betrieb der Gelsen - 
k i rchene r  Bergwerks-A.-G., Abt. Schalke, gewonnen worden war; es 
mag aber nicht unerwahnt bleiben, dalj auch die Ole des friiher untersuchten 
Urteers der Bergwerksgesel lschaft  Graf Bismarck  die hier be- 
schriebenen Reaktionen zeigen, dalj es sich somit bei diesen aliphatischen 
Olefinen um typ i sche  Bestandteile des Urteers handelt. Ausgegangen 
wurde von zwei sich praktisch gleich verhaltenden, neutralen Fraktionen, 

z ,  vergl. z. B. B. Gfi, 873 [1923]. 
3, vergl. z. B. V. M e y e r -  Jacobsoi i ,  Lehrbuch, 11. Aufl., I, 8.3.5. 
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Ti-elche bei 187 -2000 und bei 193 -2010 ubergingen und einer im Betriebe 
cntfallenen Rohfraktion vom Sdp. 199-207O entstammten, nachdem diese 
durch Waschen rnit 27; konz. Schwefelsaure und darauf folgende Destillation 
von sehr erheblichen Mengen leicht verharzbarer Cumarone und Indene 
hefreit worden war (hochsiedende Destillations-Riickstande nach der Wasche 
etwa 33% des Ausgangsmaterials) 4). Aus Bismarck-UrteeT wurde endlich 
auch eine Fraktion 223 -233O rnit ganz analogen Ergebnissen untersucht. 

Wird I 1 (896 g) des in der beschriebenen Weise vorbereiteten Urteerols 
Sdp. 193-20r0 rnit 500 g Schwefelsaure von 9094 bei einer zweckma13ig 
zwischen 1 5 O  und 20° liegenden Ternperatur Stde. lebhaft durchgeriilirt, 
so zeigen sich nach dem Absitzen zwei leicht voneinander trennbare Schichten, 
deren unterste, eine tief braunrote SaureSchicht, meist etwa 10% des Aus- 
gangsmaterials gelost enthalt und das Geloste beim Verdunnen rnit Wasser 
als stark nach Ke tonen  riechendes 01 wieder ausfallen la13t. Auf dieses 
keton-haltige 01 wird spater noch zuruckzukommen sein. Die von der Saure 
getrennte, gleichfalls tief dunkelrot gefarbte Olschicht enthalt nun das ge- 
suchte Reaktionsprodukt, und zwar in Form der gelosten Ather-schwef el- 
s a u r e ,  die sich aus dem im Ausgangsmaterial vorhandenen Olefin gebildet 
hat. Zu ihrer Isolierung wird die Schicht mit kleinen (3-6% des angewandten 
ales) Mengen Wasser ausgechiittelt, worauf meist eine glatte Trennung in 
eine dickolige, die Ather-saure enthaltende, waI3rige Losung und, obenauf- 
schwirnmend, die gewaschene Fraktion erfolgt. Erstere versetzt man nach 
dem Abziehen rnit reichlichen Mengen Wasser, wobei eine schwer zu trennende 
Emulsion durch ausgeschiedenes, mechanisch gelostes 01 entsteht, neutra- 
lisiert vorsichtig rnit Natronlauge und athert auc. Auf diese Weise erhalt 
man endlich eine klare, wa13rige Losung des Nat r iumsalzes  de r  A t h e r -  
5 c h w e f e 1s a u r e , welche nunmehr in bekannter Weise durch Ansauern und 
,kusblasen rnit Wasserdampf zer leg t  wird. Mit dem Wasserdampfe geht 
der bei der Spaltung nach bekannten Regeln entstehende, s ekundare  Al- 
k o hol  uber, ein farbloses, charakteristisch riechendes 01, dessen Siedepunkt 
regelmaoig etwa 300 iiber dem Siedepunkt des Ausgangsmaterials liegt. Die 
,iusbeute an diesem Alkohol ist gering, sie betragt nur etwa 1.5-2y0 des 
Ausgangsmaterials ; allein man darf nicht ubersehen, da13 die Spaltung der 
>?ther-saure ebenfalls rnit Polymerisation verbunden ist, und daB sich regel- 
maBig eine der Alkohol-Menge gleiche Menge eines dickfliissigen, zahen 
Harzes im Kolben als Ruckstand findet. Beachtung verdient endlich nocl. 
die gewaschene Fraktion, die frei von Olefinen sein m d t e .  Auffallender- 
weise bereitet sie bei ihrer Aufarbeitung unerwartete Schwierigkeiten; denn 
als man versuchte, sie in der iiblichen Weise nach dem Neutralisieren durdi 
nestillation von den gelosten Polynierisationsprodukten zu befreien, stellte 
sich heraus, da13 das nicht einmal im Vakuum ohne Zersetzungs-Erscheinungen 
niiiglich ist. Nachdem im Laufe der Vakuum-Destillation ein Teil des Oles 
iibergegangen ist, beginnt plotzlich der Inhalt des Rolbens, sich blauschwarz 
zu farben; es entweichen grol3e Mengen schwefliger Saure, und die Destil- 
lation 1a13t sich infolge von Harz-Ausscheidung nicht zu Ende fuhren. Diese 
ungewohnliche Erscheinung findet ihre Brklarung in der schon von Heus  - 
Ier5) erwahnten Bi ldung neu t r a l e r  Schwefelsaure-ester  aus Ole- 

4) Uber die Ausbeute des Urteers iw derartigen Fraktionen siehe Brennstoff-Chemie 
-1, 81 [1923]. 5 ,  Heusler ,  B. 28, 498 [189j]. 

Delichte d.  D. Chem. Geselkchaft. Jahrg. LXI. 137 
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f inen  beim Behandeln dieser Kohlenwasserstoffe mit Schwefelsaure. Auch 
in diesem Falle entstehen derartige neutrale Schwefelsaure-ester, welche i n  
dem gewaschenen 01  gelost bleiben und bei der Destillation sich unter SO,- 
Abspaltung zersetzen. Man kann die Zersetzung vermeiden, wenn man, 
statt im Vakuum zu destillieren, aus einem auf 15oO erhitzten Olbad mit 
Wasserdampf iiberblast, wobei dann ein farbloses Destillat (66% des Aus- 
gangsmaterials) einerseits und ein dunkelgelbes Harz von Honig-Konsistenz 
andererseits (25% des Ausgangsmaterials) als Ruckstand entfallt. Behandelt 
man letzteres nach Heus ler  (loc. cit.) mit Anilin bei 170°, so findet in der 
Tat eine Abspaltung von Schwefelsaure statt, deren Menge indessen nur 
einem Olefin-Gebalt des Ausgangsmaterials von 0.9% entspricht. Das DF- 
stillat andererseits zeigt nunmehr alle Eigenschaften eines ,,gewaschenen", 
d. h. im iiblichen Sinne technisch reinen Kohlenwasserstoff-Gemisches, 
insbesondere lassen sich bei erneuter Behandlung mit 90% Schwefelsaure 
weder keton-haltige Ole, noch Olefine in praktisch nennenswerter Menge aus 
ihm isolieren. 

Die Frage liegt nahe, welcher Art das aus dem gewaschenen 01  nach 
dem Ausblasen der Kohlenwasserstoffe zuriickbleibende Harz ist, bzw. aus 
welchen Bestandteilen es sich durch Polymerisation gebildet hat. DaB ein 
Teil desselben aus neutralen Schwefelsaure-estern der Olefine besteht, wurde 
oben gezeigt ; die Hauptmenge stellt dagegen zweifellos wieder P o  1 ym e r e 
der Olefine dar, welcbe sich auf diese Weise ihrer quantitativen Ermitt- 
lung entziehen, ein kleiner Teil konnte aber auch als polymere Cuniarone 
nachgewiesen werden (welche demnach trotz der Vorwasche des Ausgangs- 
materials in diesem unverharzt verblieben waren). Unter Anwendung des 
gleichen Verfahrens, wie ich es schon friiher zum Nachweis der Cuiiiarone 
angewandt hatte 6), wurden 135 g des Harzes bei gewohnlichem Druck trocken 
destilliert und ergaben hierbei Ole, in welchen 2.8 g Phenole enthalten waren. 

Der Nacbweis der aliphatischen Olefine stiitzt sich auf die Voraussetzung, 
da6 die durch Spaltung der Schwefelsaure-ester erhaltenen Ole sekundare 
Alkohole der normalen aliphatischen Reihe sind, wofiir, trotzdem Siede- 
punkt, spez. Gewicht, Brechungsindex und sonstige Eigenschaften hierfiir 
sprechen, der exakte Beweis noch erbracht werden niuRte, ein Beweis, der 
dadurch erschwert wurde, da6 fast alle hier in Betracht konimenden Glieder 
unbekannt und nicht beschrieben sind. Als gliickliches Zusammentreffen 
muL3 es bezeichnet werden, da13 das einzige bekannte Individuum dieser 
Gruppe (soweit die Siedepunkte ihrer Glieder iiber zooo liegen), das durch 
Reduktion eines im Rautenol sich findenden Retons erhaltliche Methyl -  
nonyl -carb inol ,  sich unschwer und in guter Ausbeute auseiner entsprechen- 
den Fraktion der aus dem Urteerol gewonnenen Alkohole isolieren lieW. 
Hierbei wurde von der bereits oben erwahnten Fraktion rg3-zo10 ausge- 
gangen, diese in der beschriebenen Weise mit Schwefelsaure behandelt und 
die erhaltene &her-schwefelsaure gespalten. Die so erhaltenen Alkohole 
gingen unter gewohnlichem Druck voii 2 ~ 3 - 2 4 3 ~  iiber. Sie wurden zwecks 
weiterer Reinigung durch Erwarmen mit der berechneten Menge Benzoyl- 
chlorid auf dem Wasserbade in ihren Benzoesaure-ester mit einer Ausbeute 
von 697; der Theorie iibergefiihrt, wobei dieser als farbloses und geruch- 
loses 01 vom Sdp. 207-210O bei 28 nim erhalten wurde. Verseift ergab 

&) Brennstoff-Chemie 5, 2 1 3  [1924j. 
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I 

Siede- 
grenzen 

232-234 -- 
234-236 0.8304 1.43587 

I 236-238 0.8292 1.43607 
1238-240 0.8297 1.43657 
240-243 0.8317 1.43787 

- I 

dieser Ester die nun von allen Beimischungen befreiten Alkohole mit Kon- 
stanten, die am einfachsten aus nachstehender kleinen Ubersicht entnommen 
werden konnen, welche die Zahlen des nochmals fraktionierten Alkohols 
wiedergibt : 

Analyse ber. Menge 
fur C,,H,,O 

Analyse gef. 
g 9 : , c i q : H  % C / O , & H  

- 1.8 
76 89 13.72 76.74 13.95 7.7 
76.87 13.89 76.74 13.95 8.2 
76.77 13.88 76.74 13.95 3.5 

1.5 
1.3 

- - _  

- __ - - 
_. -. - I 

Fraktion 

Vorlauf . . . . . . . . . . . .  
Fraktion I ....... .. 11 . . . . . . .  

.. 111 . . . . . . .  

. . .  I V  . . . . . . .  
Riickstand . . . . . . . . .  

Spez. Gew. des Methyl-nonyl-carbinols nach Thoms und Mannich') 
0.8268, t = 18O. 

Zum Vei-gleich wurde endlich Fraktion I durch O x y d a t i o n  mit Chromsiiure 
in das entsprechende Ke t o n  iibergefiihrt, letzteres iiber sein krystallisiertes Semi- 
carbazon gereinigt und schliefilich sowohl in Form des Semicarbazons als besonders 
auch des bei 45-46O schmelzenden Oxinis mit den gleichen Derivaten eines aus natiir- 
lichem Rautenijl gewonnenen M e t h y l - n o n y l - k e t o n s  verglichen. Wie zu erwarten, 
ergab sich vollige Identitat ; der Misch-Schmelzpunkt der beiden Oxime zeigte keine 
Spur einer Depression. 

Was die Menge der in den neutralen Urteerolen auftretenden Olefine 
anlangt, so laBt sich diese zweifellos nicht allein aus den erhaltenen Alkoholen 
bestimmen, denn die Spaltung der Schwefelsaure-ester der letzteren verlauft 
keineswegs quantitativ; und es kann andererseits kein Zweifel sein, da13 ein 
erheblicher, freilich nicht genau zu bestimmender Anteil sich der Berechnung 
durch Bildung polymerer Ole bei der Schwefelsaure-Behandlung entzieht. 
Geht man bei der Berechnung von der gesamten Menge gebildeter saurer 
und neutraler Schwefelsaure-ester aus, so gelangt man zu einem Gehalt der 
untersuchten Fraktionen an Olefinen von rd. 3%. In  Wirklichkeit ist dieser 
Gehalt ein Vielfaches der genannten Zahl, w a ~  neben anderem auch aus einem 
Befund hervorgebt, welcher im Laboratorium der Gesel lschaft  f u r  Teer -  
ve  r w e r t U n g von einem meiner Mitarbeiter gemacht wurde und iiber welden 
dieser selbstandig zu berichten gedenkt. Die Bedeutung meiner Unter- 
suchung kann nicht darin liegen, gezeigt zu haben, wie man aus den Olefinen 
der Urteerole Alkohole gewinnt, denn dazu ist die Ausbeute an diesen zu 
gering, vielmehr kann sie in dem Nachweis der Olefine als solchen gefunden 
werden. Das Auftreten dieser Kohlenwasserstoffe erklart neben anderem, 
warum es so schwer ist, die Urteerole - im Gegensatz zu den olen des Ko- 
kerei-Teers - mit Hiilfe der ublichen technischen Verfahren, insbesondere 
durch die Schwefelsaure-Wasche, zu reinigen; denn es ist leicht, Cumaron 
und Inden zu verharzen, stoBt aber auf Schwierigkeiten, die Olefine durch 
e in  e Schwefelsiiure-Wasche und ei n e  Redestillation zu beseitigen. Auch 
infolge dieses Unistandes nehmen die Urteerole in den Fallen, WO es sich 

?) B. 36, 2548 [1903]. 
137' 
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darum handelt, sie chemisch weiter zu verarbeiten oder frei von ver- 
harzenden Bestand teilen zu erhalten, eine ungunstigere Stellung ein, als die 
Destillate des Kokerei-Teeres, eine Erkenntnis, die z. B. im Falle der Raffi- 
nation der Urteer-Schmierole eine sehr erbebliche praktische Bedeutung 
besitzt . 

Wie oben bereits kurz erwahnt, entzieht die zur Bildung der Schwefel- 
saure-ester angewandte Schwefelsaure von go y0 der Urteer-Fraktion auch 
Bestandteile, welche beim Verdiinnen der Same rnit Wasser in Gestalt eines 
stark nacb Ketonen riechenden Oles ausfallen und nach dem Gberblasen 
rnit Wasserdampf, wobei kleine Mengen Harz zuriickbleiben, in einer Aus- 
beute von 5-7% des Ausgangsmaterials erhalten werden. DaB diese Ole 
in der Tat, und zwar zu etwa lI3, aus Ur t ee r -Ke tonen  bestehen, lie13 sich 
leicht unter Anwendung des friiher von mir benutzten Verfahrens erweisen. 
Nach ihrer Abtrennung rnit Hilfe ihrer Hydrazone verbleiben als Nicht- 
Ketone des Schwefelsaure-Extrakts farblose Ole von nitril-artigem Geruch, 
die nach wie vor zum groBten Teil wiederum in Schwefelsaure von 90%, 
loslich sind und schon durch ihre Unbestandigkeit gegen Permanganat an- 
zeigen, daB sie keine gesattigten Kohlenwasserstoffe der aliphatischen oder 
aromatischen Reihe sind, freilich auch nicht den Olefinen angehoren, da sie 
durch Schwefelsaure von obiger Konzentration nicht chemisch verandert 
werden. Ihr aus dern Verhalten gegen Schwefelsaure sich ergebender, schwach 
basischer Charakter laBt vermuten, daB sie aus Ni t r i l en  bestehen, wie solche 
bekanntlich auch im Kokerei-Teer sich finden. I n  der Tat ging nach mehr- 
stundigem Kochen rnit starker Kalilauge ein Teil des Oles in Losung und ergab 
nach dem Ansauern des letzteren reichliche Mengen von Carbonsauren. Diese 
bestanden aus einem Gemisch leicht schmelzender und oliger Sauren, aus denen 
durch Abpressen und verlustreiches Umkrystallisieren zwar nicht die ver- 
mutete Benzoesaure, wohl aber o-Toluylsaure  in geringer Menge zu iso- 
lieren war (Nachweis durch Eigenschaften und Misch-Schmelzpunkt) . Die 
Aufklarung des nach der Entfernung der Ketone und Nitrile verbleibenden, in 
Schwefelsaure unverandert lodichen Oles machte unerwartet groBe Schwierig- 
keiten: Zunachst wurde es durch Umlosen aus Schwefelsaure von 80% weiter 
gereinigt, wobei in systematischer Behandlung rnit dieser Saure sich Anteile 
abscheiden lieBen, welche praktisch nicht mehr in Schwefelsaure loslich waren 
und offenbar aus Kohlenwasserstoffen bestanden. An loslichen Olen wurden 
0.76 y0 des Ausgangsmaterials erhalten, welche das auffallend hohe spez. 
Gewicht von 0.950 aufwiesen, etwa von 190-2ooo siedeten und sich durch 
einen intensiven, wenig angenehmen Geruch auszeichneten. Eine eingehende 
analytische Untersuchung ergab die uberraschende Tatsache, daB dieser 
Bestandteil des Urteeroles nicht weniger als 16.4, in mehrfach umgelosten 
Teilen bis 18.9% Schwefel  enthielt. DaB letzterer nicht etwa durch das 
Vorliegen eines Derivates der Schwefelsaure oder eines Mercaptans bedingt 
war, ergab sich schon aus dem Verhalten der Verbindung gegen Alkali, welches 
weder losend noch verandernd auf sie einwirkte. Aber auch die iiblichen 
Reaktionen auf sulfidisch gebundenen Schwefel versagten vollig, so daB nur 
die Annahme iibrig blieb, da13 man es hier mit aromatisch gebundenem 
Schwefel, mit anderen Worten mit honiologen Thiophenen ,  zu tun 
hatte. Eine eingehende, diese Vermutung priifende Untersuchung, die ich 

8 )  Brennstoff-Chemie 4, 51 [1923]. 
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gemeinschaftlich mit Chr. Se id le r  durchfiihrte, ergab, dal3 nach dem be- 
schriebenen Verfahren homologe, und zwar pe r subs t i t u i e r t e ,  Thiophene, 
in der Hauptsache wohl Te t r ame thy l - th iophen ,  isoliert worden waren. 
Derartige Verbindungen sind bisher in der Literatur noch nicht so beschrieben 
worden, da13 eine Charakterisierung durch schon bekannte Eigenschaften 
inoglich war. Die Analyse9) konnte nur einen oberflachlichen Anhalt geben 
und war um deswillen nicht eindeutig, als das Verfahren der Herstellung del- 
Schwefelverbindungen die Anwesenheit geringer Mengen von Rohlenwasser- 
stoffen nicht ausschloR. Die in ublicher Weise versuchte Herstellung einer 
Quecksilberdoppelverbindung versagte, Oxydationsmittel wirkten heftig auf 
die Verbindung ein, spalteten aber den Schwefel in Form von Schwefelsauren 
ab. Auch die Halogene reagierten lebhaft mit dem 01, ergaben aber nur 
unerquickliche Substitutions- und Additionsprodukte. Endlich wurde ein 
Weg zur Aufklarung der Struktur dieser Korper in der vorsichtigen py ro -  
genen  Abspa l tung  de r  Alkylgruppen  gefunden. 

Vor einigen Jahren wurde von verschiedenen Seiten l0) festgestellt, da13 
homologe aromatische Kohlenwasserstoffe bei Temperaturen von 700 -750' 
in Gegenwart von Wasserstoff sich entalkylieren lassen. Homologe Thio- 
phene wurden hierbei nicht in den Bereich der Untersuchung gezogen, und 
so mul3ten wir zunachst den Nachweis fuhren, da13 auch diese nach dem er- 
wahnten Verfahren ihre Alkyle abspalten. Zu diesem Zweck schickten wir 
2.4- Thioxen  im Wasserstoffstrom durch ein im elektrischen Ofen auf 
675-7ooo erhitztes, verzinntes Eisenrohr und stellten fest, dal3 in der Tat in 
dem als Kondensat erhaltenen Krackprodukt sich neben unverandertem 
Ausgangsmaterial nicht unerhebliche Mengen leicht nachweisbaren T h  i o - 
p h e n s  und Thio to lens  vorfanden. Bei Anwendung des gleichen Verfahrens 
auf unsere Schwefelkorper envies es sich als vorteilhaft, die Temperatur etwas 
zu senken und bei 650-675O zu arbeiten. Der Erfolg war vollig eindeutig. 
I n  analoger Weise wie beim reinen Thioxen entfielen Ole, die bei der Fraktio- 
nierung in folgende Anteile zerlegt werden konnten : 

I. Sdp. 83-100~: T h i o p h e n ;  Nachweis als Tetrabromderivat, 
2. ,, 109-116~: a-Thio to len ;  Nachweis als QueckdberdJppelverbindung, 
3. ,, 133-148~: 2.3 -Thioxen;  Nachweis als Quecksilbeidoppelverbindung, 
4. ,, 158-165~: HgC1,-Doppelverbindung (Schmp. 160-161~) mit 9.03 ?(, S; 

Dieser Befund, in Verbindung mit den beobachteten Siedegrenzen, 1aBt 
kaum einen Zweifel, da13 der von uns im Urteer aufgefundene Schwefelkorper 
als peralkyliertes Thiophen anzusprechen ist und in der Hauptsache aus 
Tetramethyl-thiophen bestehen durfte. 

SchlieRlich suchten wir noch eine Bestatigung unseres Befundes in der 
syn the t i s chen  Hers t e l lung  der letztgenannten Verbindung. Leider war 
es uns trotz langaieriger Versuche nicht moglich, nach bekanntw Verfahren 
das Tetramethyl-thiophen selbst herzustellen, und wir mul3ten uns begnugen, 
ein Homologes dieser Verbindung, das D i a t h yl- d ime t h y l -  t hi op  h e n , zu 
bereiten und es auf verwandte Eigenschaften zu untersuchen. Wir gewannen 
dieses Thiophen, indem wir von dem bekannten 1.4- Thioxen  ausgingen, 

ber. fur T r i m e t h y l - t h i o p h e n  8 87% S. 

7 C,H,,S. Ber. C 68.5, H 8.5, S 2 2 . 8 .  Gef. C 70.5, 70.9, H 8.5, 8.5, S 18.9, 19.0. 
l0) Cobb,  Journ. Gasbeleucht. 62, 718 [rgrg];  Fr. F ischer ,  H. S c h r a d e r ,  

U. E h r h a r d t ,  Abhandl. zur Kenntn. d. Kohle 4, 376 [1919]. 
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Nitrile 

seifbar 
Thiophene ver- 

0.31 y0 0.197h - 

0.01 % 1.59% 

dieses acetylierten, hierauf nach Cl e m me n s e n reduzierten und das so er- 
haltene Athy l -d ime thy l - th iophen  erneut der Acetylierung und Reduktion 
unterwarfen. Wir erhielten so das Dime t h  yl- d i a  t h  yl-  t h i  o p  h e n  als farb- 
loses 01 von eigenartigem, nicht unangenehmem Geruch, einem spez. Gew. 
von 0.9573 (t = 15O) und dem Sdp. zrq--217~. 

o 1936 g Sbst : 0.2644 BaSO, - C,,H,,S Res S 19 05. Gef. S 18 76 

Vor allem pruften wir nun an diesem persubstituierten Thiophen die 
eigenartige, an unserem Schwefelkorper zuerst beobachtete und seine Iso- 
lierung ermoglichende Eigenschaft, sich unverandert in Schwefelskure von 
80 y0 zu losen, und stellten fest, daR auch das synthetische Produkt sich vollig 
analog verhielt. Nach kurzem Schiitteln von 11.5 g Diathyl-dimethyl- 
thiophen rnit 25 ccm Schwefelsaure von 80% gingen von ersterem 5.5 g 
ohne Erwarmung rnit dunkel-kirschroter Farbe in Losung und IieBen sich 
nach dem Trennen der beiden Schichten rnit Eiswasser wieder unverandert 
ausfallen. Auch das nicht in Losung gegangene, auf der Saure-Schicht schwim- 
mende Thiophen erwies sich als unverandertes Ausgangsmaterial. Auch in 
Bezug auf das Verhalten des synthetischen Thiophens gegen Oxydations- 
mittel, Brom und Isatin-Schwefelsaure ergab sich vollige Analogie rnit dem 
aus Urteerol gewonnenen Schwefelkorper. Da13 iibrigens eine Schwefelsaure 
von obiger Konzentration auf Thiophene, deren Wasserstoffatome nicht 
vollig substituiert sind, wie z. B. Thioxen, ungemein leicht sulfurierend und 
verharzend wirkt, wurde fes tgestellt und sei nur beilaufig erwahnt. 

Da der Urteer als , ,Primarteer" das bei niederer Temperatur zunaclist 
entfallende, pyrogene Schwelerzeugnis der Steinkohle darstellt, welches erst 
bei hoherer Ternperatur in den seit Jahrzehnten bekannten und untersuchten 
Kokerei-Teer iibergeht, war es nicht ohne Interesse, festzustellen, welche 
Umwandlungen hierbei die in den Urteerolen sich vorfindenden Verbindungen 
erfahren. Diese Frage laRt sich annzibernd durch Untersuchung einer unserem 
Ausgangsmaterial hinsichtlich ihrer Siedegrenzen entsprechenden Neutral- 
fraldion des Kokerei-Teers entscheiden. Als solche kann z. B. das Hande l s -  
Schwerbenzol  gelten, welches etwa zwischen 180-2000 iibergeht. Unter- 
wirft man letzteres einer Behandlung rnit Schwefelsaure von 90% in 
viillig gleicher Weise, wie eine ahnlich siedende, neutrale Urteer-Ii'raktion, 
so ergeben sich folgende, in nachstehender kleinen Tabelle zusammengestellte 
Vergleichszahlen : 

T-om 
Aus- 

gangs- 
mate- 

rial 

Cumarone Alkohole aus Ketone aus 

Indene saure-estern Hydrazoneii 
Fraktion des/ und I Schwefel- den 

~S'o-zoo~ 66 06 0.06 % 0.13 76 
Teers i 

Diese Zahlen, die, unbeschadet ihres Vergleichswertes, in Riicksicht auf 
die j a nictit quantitativ verlaufenden Vorgauge bei der Isolierung der einzelnen 
Bestand teile nicht den Anspmch erheben konnen, den wirklichen Gehalt 
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der Ausgangsole an den beschriebenen Xorpern wiederzugeben, lassen deutlich 
erkennen, wie der Charakter der beiden Teere mit der Verkokungs-Temperatur 
sich andert. Wir sehen die im Urteer no& in ansehnlicher Menge vorhandenen 
Olefine, Ketone und homologen Thiophene bei der Temperatur der gewohn- 
lichen Kokerei teils durch Vergasung, teils durch Entalkylierung bis auf 
kleine Reste verschwinden. Demgegeniiber stellt sich die scheinbar erhebliche 
Zunahme der Cumarone, Indene, Nitrile lediglich als eine Folge des Um- 
standes dar, daS diese Verbindungen bei den in Frage kommenden Ver- 
kokungs-Temperaturen von go0 -1oo00 eine bemerkenswerte Bestandigkeit 
zeigen. Und noch ein Anderes scheint mir aus allen diesen Untersuchungen 
hervorzugehen : Ihrem chemischen Gruppen-Charakter nach sind die Bestand- 
teile beider Teere miteinander identisch. Lediglich die quantitative Ver- 
teilung dieser Gruppen, sowie das ausgesprochene Vorherrschen der Homo- 
logen im Urteer verleiht diesem im Vergleich mit dem Kokerei-Teer einen 
wesentlich anderen Charakter . Letzterer ist hauptsachlich durch zwei Um- 
stande bedingt : Das Fehlen der krystallinischen Bestandteile und die groSe, 
schon bei der Destillation unter gewohnlichem Druck sich bemerkbar machende 
Veranderlichkeit. Diese Eigenschaften diirften durch das Vorherrschen der 
nicht oder nur schlecht krystallisierenden Homologen einerseits und durch 
den hohen Gehalt an leicht polymerisierbaren ungesattigten Verbindungen 
andererseits heute ihre Erklarung gefunden haben. 

331. Erwin  Ott:  Nachtrage zu der Untersuchung iiber die 
Halbhydrierung der Acetylen - Bindung und die Abhangigkeit der 
geometrischen Konfiguration der entstehenden Athylen - Verbin- 

dungen von der Reaktionsgeschwindigkeit l). . 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Munster i.W.1 
(Eingegangen am 16. August 19.~8.) 

In  der in der Uberschrift genannten Mitteilung ist niehrfach darauf 
hingewiesen worden, daS bei der ka t a ly t i s chen  Ha lbhydr i e rung  von  
Ace t y len-Ver b in  d ung  e n  unter Versuchsbedingungen, die zu einer mog- 
lichst g r  o Sen  Re  a k t ionsg es ch windig ke i t  fiihren, ein ungle ic  h - 
ma8ige r  Reakt ionsver lauf  beobachtet wurde: Ein Teil der Acetylen- 
Verbindung war noch unverandert geblieben, wahrend bereits ein Teil der 
gebildeten khylen-Verbindung zur Athan-Verbindung weiter reduziert 
wurde (1. c., S. 627, Anmerk. 14, S. 629, 635, 638). Mit der Anwendung 
geringerer Reaktionsgeschwindigkeiten verschwand diese Erscheinung fast 
Trollig, es war dann in zunehmendem MaSe eine immer scharfer hervortretende 
Abgrenzung der mit gro8er Geschwindigkeit verlaufenden Hydrierung der 
Acetylene zu den khylenen, von der mit vie1 kleinerer Geschwindigkeit 
weiter gehenden Hydrierung der Athylene zu den Athanen zu erkennen. 

Diese Beobachtung findet ihre ErkEiung durch das bekannte P r inz ip  
von L e  Chatel ier .  Wie man sehr leicht aus den vorliegenden thermo- 
chemischen Daten feststellen kann, ist der Ubergang der Acetylen-Bindung 
- 

l) E. O t t  und R. Schroter,  B. 60, 624 [1927]. 


