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Fraktion I00—110° und 110-—120° (12 mm): Die beiden Neutralsl-
Fraktionen wurden vor dem Ausschiitteln mit Ferrocyanwasserstoffsiure
vereinigt. 8 g Ol, die bei der Zersetzung der Ferrocyanate erhalten wurden,
lieferten 0.25 g reines Semicarbazon vom Schmp. 226°, das sich als identisch
erwies mit dem aus der Fraktion 80—100° (12 mm) erhaltenen Semicarbazon,
da der Misch-Schmp. keine Depression ergab.

2.295 mg Sbst.: 0.495 ccm N (22° 766 mm).

CgH,;3ON,;. Ber. N 25.15. Gef. N 25.15.

156. J. Herzenberg und E. v. Winterfeld: Uber die aroma-
tischen und hydro-aromatischen Verbindungen des
Braunkohlen-Teers (II. Mitteil.)'). (Untersuchungen iiber den Braun-
kohlen-Teer, IV. Mitteil.).

[Aus d. Institnt d. Gesellschaft fiir Braunkohlen- und Mineral6l- Forschung an d. Techn.
Hochschule Berlin.]

(Eingegangen am 26. Febrnar 1931.)

Uber den Gehalt der Braunkohlen-Benziné an aromatischen
Kohlenwasserstoffen liegen nur dltere Arbeiten von Heusler?), Rosen-
thal3) und Oehler?) vor, denen zufolge die Benzine und Teeréle, insbesondere
in ihren niedrig siedenden Anteilen, auerordentlich reich an Benzol-Kohlen-
wasserstoffen sein sollen. So gibt Heusler fiir ein aus mitteldeutscher Braun-
kohle gewonnenes Leichtél einen Gehalt von 34 % an Benzol fiir die Fraktion
80—0939 einen Toluol-Gehalt von sogar 459, und auch fiir die Xylol-Fraktion
noch einen Gehalt von ca. 309 m-Xylol an. Zu ihnlichen Ergebnissen
gelangen Rosenthal und Krey, wobei letzterer in einem mit Paraffinol
ausgewaschenen Schwelgas-Benzin sogar 50%, Benzole feststellt und die
Verwendbarkeit der Braunkohlen-Benzine als Benzol-Ersatz erortert.

Ohne die so erhaltenen Ergebnisse anzweifeln zu wollen, miissen wir sie
doch als nicht mehr maflgebend fiir unsere heutigen Verhiltnisse ansehen,
da sich inzwischen die Gewinnungsweise der Benzine und Teeréle aus Braun-
kohle, insbesondere aber die bei der Entstehung und Abfithrung der Teer-
dampfe angewandten Temperaturen, grundlegend geindert haben. Wihrend
der Schwelteer zu jener Zeit noch in den alten Rolle-Ofen mit Maximal-
temperaturen von 700—goo® hergestellt wurde, haben wir bei den modernen
Systemen, dem Generator-Verfahren, dem Verfahren der Kohleveredlungs-
A.-G. und selbst bei neueren Rolle- Ofen mit weit niedrigeren Temperaturen
zu rechnen, die bei vorsichtiger Schwelung 450—500° nicht iibersteigen. Der
in den ilteren Untersuchungen angegebene hohe Gehalt an aromatischen
Koblenwasserstoffen erklirt sich somit durch die thermische Zersetzung
des Primirteeres, wobei zunichst die hydro-aromatischen Kohlenwasserstoffe
zu Aromaten dehydriert werden, ferner aber auch durch Acetylen-Konden-
sation aus ungesittigten Spaltstiicken unter dem katalytischen Einflu des-
Kokses und seiner Asche-Bestandteile, wodurch aromatische Kohlenwasser-
stoffe neu gebildet werden, da selbst die Summe von aromatischen und hydro-

1) 1. Mitteil.: B. 60, 889 [1927). %) B. 25, 1672 [1892].
3) Ztschr. angew. Chem. 1893, ;o08. 4) Ztschr. angew. Chem. 1899, 561.
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aromatischen Kohlenwasserstoffen in dem von uns untersuchten Generator-
Gasbenzin nicht ausreichen wiirde, um einen so hohen Gebalt an Benzol-
Kohlenwasserstoffen 2u erkliren.

Mit der wachsenden technischen Bedeutung der Braunkohlen-Benzine
gewann die Frage nach ihrem Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen
im Zusammenhang mit ihrer ungewthnlich hohen Klopifestigkeit an Bedeu-
tung, da auf Grund der ilteren Angaben und technischer Analysen, ins-
besondere der Loslichkeit in Dimethylsulfat, rund 509, aromatische Kohlen-
wasserstoffe darin angenommen wurden®). Obwohl F. Frank®) auf das
Versagen der an sich anfechtbaren Valentaschen Reaktion bei Braunkohlen-
Benzinen hinwies und Mallison?) auf die in weiten Grenzen schwankenden
Ergebnisse der technischen Benzin-Analyse, die in diesem Falle Schluf-
folgerungen nicht zuliBt, ging der Glaube an den aromatischen Charakter
der Braunkohlen-Benzine soweit, diese als ,,Braunkohlen-Benzole zu be-
zeichnen. Es war daher wiinschenswert, durch eine eingehende Untersuchung
den wahren Gehalt der nach modernen Verfahren gewonnemnen
Braunkohlen-Benzine an Benzol-Kohlenwasserstoffen und ihr Verhiltnis
zu der Menge an Hydro-aromaten festzulegen. Das FErgebnis ist insofern
iiberraschend, als weit niedrigere Prozentgehalte an Benzolen, als
bisher angenommen, darin gefunden wurden, so dafl man die sebr grolle
Kompressions- Festigkeit dieser Benzine,die nach F. Frank undSchneider?)
nahezu an die des Benzols heranreicht, auf die ungesittigten Kohlen-
wasserstoffe zuriickfithren mul3, die nach Rubemann?® den wesentlichsten
Bestandteil dieser Benzine ausmachen. Die Tabelle auf S. 1038 gibt einen
Uberblick iiber die erhaltenen Ergebnisse.

Das Mengenverhiltnis der aromatischen zu den hydro-aromatischen
Kohlenwasserstoffen wurde an der Naphthalin-Fraktion nidher untersucht
und fiel sehr zuungunsten der letzteren aus, da neben 8%, Naphthalin nur
2.59, hydrierte Naphthalire gefunden wurden, die simtlich ungesittigt waren,
da nach dem Entfernen aller tngesittigten Verbindungen durch konz. Schwefel-
siure Dekahydro-naphthalin durch katalytische Dehydrierung nicht mehr
nachweisbar war.

Wihrend somit die aromatischen Kohlenwasserstoffe in der homologen
Reihe mit steigendem Siedepunkt der Fraktion abnehmen, was in Anbetracht
der groBeren Thermo-labilitit der polysubstituiertenBenzole durchaus ver-
standlich ist, scheint bei den hydro-aromatischen Xohlenwasserstoffen das
Umgekehrte der Fall zu sein, wie auch frithere Untersuchungen zeigten.

Auffallend ist unter den aromatischen Kohlenwasserstoffen das Vor-
herrschen der meta-Derivate, was sowohl hei den Benzolen als auch
bei den substituierten Naphthalinen?) festgestellt werden konnte, und was
angesichts der niedrigen Schweltemperaturen, weder auf pyrogene Vorginge
bei der Bildung, noch auf die angewandte Abscheidungsmethode zuriickzu-
fithren ist. So konnte unter den Xylolen nur das m-Xylol aufgefunden
werden, und bei den Trimethyl-benzolen iiberwog das Mesitylen, neben
welchem nur geringe Mengen ps-Cumol festgestellt wurden, wihrend nach

5) K. Bube, Braunkohle 27, 725 [1928].
%) Braunkohle 28, 877 [1927]. 7) Ztschr. angew. Chem. 42, 427 [1920].

8) a.a. 0. 9) Ztschr. angew. Chem. 44, 75 [1931].
10} siehe 1. Mitteil. B. 60. 830 lr0271.



1038 Herzenberg, v. Winterfeld: Uber die aromatischen und [Jahrg. 64

Fraktion Menge der |Aromat.Kohlenwasserstoffe M Aromatische
Fraktion abgeschieden als €08 | K.W. in 9
76—000 8 . .
o o 48 Benzol-Komplexverb. 648 72
90-—100 82 g Ni(CN). NH. C.H 86¢g 10.0
100—1710° 133 g 1(CN)2, NH,,CoH, 66¢g 4.6
15—117° 20g p-Nitro-benzoesiure 048 —
140-—150° 100 g Trinitro-m-xylol 3.6¢g 1.6
Trinitro-m-xylol 30g 1.4
= o =0
30—s52.5% (11 mm) 100 g ‘ ,, -mesitylen 0.33 8 -

e .n 100 g . ~-m-xylol 2.38 1.X
557575 : 100 g ,, -mesitylen 0.45¢g —
65—67.5° (11 mn) 110 g Trinitro-mesitylen 2.1¢g 1.0

Dinitro-ps-cumol 03g —
75—80° (11 mm) 139 8 Naphthalin-Pikrat 4.78 1.2
80—85° ” 838 " " 89g 4.0
7799° . 43¢ " " jzog 8.4

Wegertl) beim Koksofen-Teer das Umgekehrte der Fall ist. Auch Lei den
Phenolen des Braunkohlen-Teers konnte Ahnliches beobachtet werden, da
Avenarius?? nur m-Kresol darin nachweisen konnte (wihrend in der Folge
auch sehr geringe Mengen von o-Kresol aufgefunden wurden). Diese Bevor-
zugung der meta-Stellung dilrfte vielmehr mit der Konstitution der Teer-
Bildner der Braunkohle in Zusammenhang stehen, unter denen fiir die Bil-
dung der aromatischen Verbindungen die Harze des Bitumens A
und Bitumens B in erster Linie in Frage kommen. Hierfiir spricht auch
die interessante Analogie, die zwischen den Produkten der trocknen Destil-
lation detr Braunkohle und des Kolophonium-Harzes in dieser Hinsicht vor-
handen ist, wobei im letzteren Falle Renard?3) unter den aromatischen
Koblenwasserstoffen nur Toluol, m-Xylol, Cumol, m-Cymol und einen Kohlen-
wasserstoff C;;H,q fand, der bei der Oxydation Isophthalsiure lieferte und
wahrscheinlich m-Athyl-propyl-benzol darstellt.

Fiir die Bildung der aromatischen Kohlenwasserstoffe aus den Harzen
der Braunkohlen-Bitumina spricht auch das Auftreten substituierter
Naphthaline?4), unter denen im Kohlenwasserstoff C,;H,, auf Grund der
Ergebnisse der Oxydation ein «-Isopropyl-naphthalin vermutet worden
war. Die Synthese des o«-Isopropyl-naphthalins, welche vom 1-Methyl-
1) Ztschr. angew. Chem. 22, 340 [1909].

12) Ztschr. angew. Chem. 36, 165 [1923]. 13) Ann. Chim. [6] 1, 223.
1) Herzenberg u. Ruhemann, B. 60, 889 [1927].
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naphthalin-Keton ausgehend iiber das «-Oxyisopropyl-naphthalin und das
a-Isopropenyl-naphthalin zum gesuchten Kohlenwasserstoff fithrte, zeigte vor
allem im Schmelzpunkt des Pikrates, daBl eine Identitit mit dem Teer-
Kohlenwasserstoff nicht in Frage kam. Derselbe diirfte vielmehr identisch
sein mit dem von K. A. Vesterberg und F. Nydahl!®) aus einem Sesqui-
terpen des Birken-Teerdles durch Dehydrierung erhaltenen Trimethyl-
naphthalin (Schmp. des Pikrates 127°, wihrend unser Pikrat bei 123—124°,
unkorr., schmolz), welches in der Folge von Ruzicka und van Veen?’®)
in vielen Naturprodukten von Sesqui- bzw. Lriterpen-Charakter, wie Amyrin,
Betulin und verschiedemen Sapogeninen, aufgefunden wurde und dem die
Verfasser daher den Namen Sapotalin beilegten.

Beschreibung der Versuche.
(Mitbearbeitet von W. Pasch.))

Fiir die moglichst quantitative Erfassung des Benzols und seiner
Homologen diente das gleiche Braunkohlen-Gasbenzin, das zur Unter-
suchung der Ketone gedient hatte?), und das auf die gleiche Weise raffiniert
und fraktioniert worden war, wihrend fiir die Abscheidung der Naphthaline
die neutralen Anteile eines Braunkohlen-Generatorteerdles Verwendung
fanden, das bereits in der ersten Mitteilung?®) niaher beschrieben worden ist.

Untersuchung des Gas-Benzins.

Die quantitative Bestimmung des Benzols erfolgte in den zwischen
76—115° siedenden Neutral6l-Fraktionen in Form der von K. A. Hofmann
und Héchtlen?®) aufgefundenen Nickel-ammoniak-cyaniir-Komplex-
verbindung, Ni(CN), NH,, C;H,, wobei das Benzol von seinen Homologen
vollstindig abgetrennt werden kann, da es als einziges Glied der Reihe zur
Komplexsalz-Bildung befihigt ist. Die Fraktionen wurden mehrere Male mit
der frisch bereiteten, ammoniakalischen Nickelcyanitr-Lésung geschiittelt, die
erhaltenen Niederschlige mit verd. Ammoniak, Alkohol und Ather gewaschen
und im Vakuum-Fxsiccator getrocknet. Die nachstehende Zusammenstellung
gibt die erhaltenen Mengen an Komplexsalz an:

——— — —J
Fraktion Ausbeute an | Menge belx')t:acr:ester Wahrer
H B 1-Gehalt 9
Siedegrenzen Menge Komplexsalz | Cell, Benzol-Gehalt enzo %0
76—835° 42 g 2.4 8 09 g 2.29% ca. 5.5%
85—090° 428 408 158 36% » 9%
90—95° 378 448 1.78 45% » 11.2%
95—100° 458 428 1.68g 35% »w 8.7%
100—105° 71 g 3.0g 1.1g 1.6% . 490%
105—110° 62g 36¢g 1.48 2.2% w 55%
110—115° 96 g 3og 1.1g 1.2% . 30%
%) C. 1927, I 894, II 1103. 16) Ztschr. physiol. Chem. 184, 69 [1929].
17) g, die voranstehende Abhandlung. 16} B, 60, 889 [1927].

1) B, 86. 1140 [1003].
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Um daritber Klarheit 2u gewinnen, wie weitgehend unter dhnlichen Ver-
hiltnissen die Ausfillung des Benzols ist, wurden 2 g Benzol, geldst in 50 cem
Normalbenzin (Kahlbaum), erschépfend mit Nickelcyvaniir-Losung geschiit-
telt. Die Ausbeute an Komplexverbindung betrug 2.1 g, was nur 0.8 g Benzol
entspricht oder ca. 409, des wahren Benzol-Gehaltes. Es betrigt somit der
wirkliche Benzol-Gebalt jeder Fraktion, wie die letzte Spalte angibt, das
ca. 2!/,-fache des experimentell ermittelten.

Die Identifizierung der Komplexverbindung?®) konnte nicht durch die
Elementaranalyse erfolgen, da schon beim Trocknen im Vakuum Benzol sich verfliich-
tigte; sie geschah daher durch In-Freiheit-Setzen des Kohlenwasserstoffes aus dem
Komplexsalz mittels NH,, Nitrierung zu Nitro-benzol und Reduktion des letzteren zu
Anilin.

Fiir die Abtrennung der Benzol-Homologen aus den hohersiedenden
Fraktionen wurde die Nitrierung angewandt; hierbei war bei der Toluol-
Fraktion eine direkte Nitrierung, trotz der reichlich vorhandenen ungesittigten
Kohlenwasserstoffe noch méglich, wenn man sich mit der ersten Nitrierungs-
stufe begniigte.

20 g der Fraktion 115—117° wurden unter Kiihlung in 40 g HNO,
(68-proz.) eingetropft und unter Schiitteln 60 g konz. H,80, zugesetzt. Nach
dem Erwirmen auf dem Wasserbade wurde das Produkt in Wasser gegossen,
das ausfallende Ol mit Ather aufgenommen und bei 13 mm fraktioniert.
Es wurden 3 Fraktionen 100—1049, 104—108° nnd 108 —125°, insgesamt 3.8 g,
erhalten. Fraktion 100—108° (1.6 g) ergab bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat eine bei 235—236° schimelzende Siure in einer Menge vono.4 g,
die dem Schmelzpunkt und auch der Analyse zufolge p-Nitro-benzoésiure
war. Da synthetisch aus 2 g p-Nitro-toluol 0.85 g Siure erhalten wurden,
wiirde sich, unter Zugrundelegung dieser Ausbeute, fiir die bei der Nitrierung
erhaltenen 3.8 g p-Nitro-toluol fiir die untersuchte Fraktion ein Toluol-
Gehalt von ca. 59%, berechnen.

Aber schon bei der héhersiedenden Fraktion 40—42.5° (11 mm) lie3
sich die direkte Nitrierung nicht mehr mit Erfolg durchfiihren, da das leicht
zersetzliche Nitroprodukt nach der Wasserdampf-Destillation und Oxydation
mit alkalischer KMnO,-L6sung (neben einer harzigen, stickstoff-haltigen
Siure) nur in sehr geringer Menge eine krystallinische Sidure ergab, die nach
3-maligemn Resublimieren im CO,-Strom bei 230—231° schmolz, und deren
Analyse die Werte lieferte:

3.750 mg $bst.: 7.140 mg CO,. 1.2 mg H,O. Gef. C 31.94, H 3.60.

Es wurden daher in der Folge aus den Benzin-Fraktionen vor der Nitrierung
die storend wirkenden, ungesidttigten Kohlenwasserstoffe ziemlich
weitgehend entfernt. Die zuerst versuchte Entfernung derselben durch
Oxyvdation niit sehr verd. Kaliumpermanganat-Losung in der Kilte verlief,
abgesehen von der umstindlichen Handhabung der groflen Flitssigkeitsmengen,
wenig befriedigend, da die Jodzahl von 116 auf nur 87 sank. Es wurde daher
dazu iibergegangen, die ungesittigten und teilweise auch die Sauerstoff- und
Schwefelverbindungen durch sukzessives Ausschiitteln der Benzine mit
Schwefelsiure steigender Konzentration (48 —85-proz. H,SQ,) zu beseitigen,
was auch zu einer Verminderung der Jodzahl bis auf 2% gelang, ohne daf
erkennbare Mengen aromatischer Kohlenwasserstoffe sulfuriert worden wiren.

20) Thiophen gibt eine éhnliche Fallung.
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Nach beendeter Einwirkung der Schwefelsiure wurden die unangegriffenen
Benzin-Anteile durch Wasserdampf-Destillation von den gebildeten Poly-
merisaten und den labilen Schwefelsiure-estern abgetrennt.

Auf diese Weise wurden aus 100 g Gasbenzin der Fraktion 145—150°
30 g Wasserdampf-Destillat erhalten, das nach 2-maliger, erschépfender
Nitrierung 3.6 g eines Trinitro-xylols ergab, das seinem Schmp. 180—181°
und der Analyse zufolge sich als 2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol
(Trinitro-m-xylol) erwies. In dhnlicher Weise lieferten 100 g der Fraktion
50—52.5% (11 mm) bei der ersten Nitrierung 0.33 g eines krystallisierten Nitro-
produktes vom Schmp. 230—233°, das sich als Trinitro-mesitylen erwies,
wihrend die Hauptmenge (3 g) der noch oligen Nitroprodukte erst bei der
zweiten Nitrierung krystallisierte und aus Trinitro-m-xylol vom Schmp.
180 —181° bestand. Das m-Xylol ist in relativ so iiberwiegender Menge vor-
handen, daB es sogar noch in der Fraktion 55-—57.5° (11 mm) iiberwog, aus
der neben 2.3 g reinem Trinitro-m-xvlol nur 0.45 g Trinitro-mesitvlen bei der
Nitrierung erhalten wurden.

Erst in der Fraktion 65-~67.5° (11 mm) trat ein anderes Homologes auf.
110 g dieser Benzin-Fraktion ergaben nach 2-maliger Nitrierung 2.5 g eines
krystallisierten Nitroproduktes, das nach mehrmaligem Uml6sen aus einer
Benzol-Alkohol-Mischung konstant bei 170--172° schmolz; doch lag hier
keine einheitliche Substanz vor, wie die Analyse zeigte:

0.1307 g Sbst.: 0.2052 g CU,. 0.0469 g H,. — 6.505 mg Sbst.: 0.921 ¢ccm N (15.5%,
769 mm). '

CoHy 0N, (Trinitro-trimethyl-benzol). Ber. C 42.35. H 3.53, N 16.47.
Gef. ,, 42.82, ,, 3.99, ,, 16.9.

Die Hauptmenge bestand somit aus einem Trinitroprodukt, das auch
durch weiteres Umkrystallisieren der Substanz aus Alkohol allein als Tri-
nitro-mesitylen vom Schmp. 231—232° isoliert werden konnte, wihrend
aus den alkohol. Mutterlaugen ein bei 171 —172° schmelzendes Nitroderivat
erhalten wurde, das sich als 3.5-Dinitro-ps-cutnol erwies.

5.867 mg Shst.: 0.680 cem N (20° 754 mm).

CoH,qO,N,. Ber. N 13.33. Gef. N 13.40.

Hohere Homologe des Benzols konnten im Gasbenzin nicht aufgefunden
werden, da die folgenden Fraktionen, von denen die von 72—87.5% (11 mun)
siedenden eingehend untersucht wurden, bereits nicht unbetrichtliche Mengen
von Naphthalin enthielten, das infolge seines hohen Sublimationsdruckes
auch in Fraktionen auftritt, die unterhalb seines Siedepunktes liegen. Die
mit alkohol. Pikrinsiure-Losung gefillten Fraktionen zeigten folgende Aus-
beuten an Naphthalin-Pikrat (Schmp. 1499 '

e
Fraktion .-\.usbc.au‘t € A% Naphthalin ber.| Naphthalinin %
Siedegrenzen ! Menve gg(i(mlgtell in g ! der Fraktion
(11 mm) l & ikraten |
72—75° i — 28 g 10¢g —
75—775° 1 82¢ 22y 0.79 § 1.09%
77-5—380° l 57 ¢ 258 0.90 ¥ 1.6%
80—82.5° 32g 458 16 ¢ 5.0%
82.5-—85° 50 ¥ 4.4 8 1.58 ¢ 3.1%
85—87.5° 21 g 4358 r.go g 76%

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LXIV. R ]
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Infolge der Unvollstindigkeit der Fallung und der unvermeidlichen Ver-
luste beim Fillen und Umkrystallisieren der Pikrate diirfte der wahre Naph-
thalin-Gehalt auf das 1!/,-fache anzusetzen sein.

Hydrierte Naphthaline konnten in diesen Fraktionen nicht nach-
gewiesen werden, und zwar weder durch katalytische Dehydrierung iiber einen
Nickel-Aluminiumoxyd-Katalysator, noch durch Dehydrierung mit Schwefel;
ein wenig iiberraschendes Resultat, da infolge ihres Siedepunktes einiger-
maflen erhebliche Mengen auch nicht zu erwarten waren.

Untersuchung des Generator-Teerdles.

Auch die eigentlichen Naphthalin-Fraktionen des Teersles, Sdp. 77—99°
(11 mm), wiesen im Durchschnitt den gleichen Naphthalin-Gehalt wie die
letzte Gasbenzin-Fraktion auf, obwohl das Teertl anderer Provenienz war.
So wurden aus 143 g dieser Fraktion 32 g reines Naphthalin-Pikrat (Schmp.
149%) gewonnen, was einem Gehalt von 89, der Fraktion an Naphthalin ent-
spricht. Auch im rohen Pikrat kann die Naphthalin-Bestimmung durch Zer-
setzung mit verd. NH; und Uberdestillieren des Naphthalins mit Wasserdampf
quantitativ erfolgen.

Um die Menge der hydrierten Naphthaline und das Verhiltnis
zwischen aromatischen und hydro-aromatischen Kohlenwasserstoffen zu be-
stimmen, wurde das von der Fillung mit Pikrinsiure zuriickbleibende Ol
der Fraktion 77—8¢° (1x mm) mit verd. Ammoniak auf dem Wasserbade
erwirmt, das abgeschiedene Ol mit Ather aufgenommen und im Vakuum
fraktioniert. 30 g des zwischen 72—q6° (11 mm) siedenden Restéles wurden
mit 10 g Schwefel bei 180—200° dehydriert (bis zur Beendigung der H,S-
Entwicklung) und 12 g zwischen 88—9g2° (11 mm) siedendes dehydriertes
Produkt erhalten, das ein bei 148% schmelzendes Pikrat ergab. Umgerechnet
auf die angewandte Olmenge, wiirde dies einem Gehalt von 2.59, Naphthalin
entsprechen. Diese Fraktion enthilt neben 89, Naphthalin nur ca. 2.59%
Hydro-naphthaline: diese treten somit in den niedrigsiedenden Fraktionen
gegeniiber den aromatischen Kohlenwasserstoffen zuriick, wihrend bei den
héheren Homologen das Umgekehrte der Fall ist®).

Ein Vergleich zwischen den beiden angewandten Dehydrierungs-
Methoden: der Dehydrierung mit Schwefel und dutch Uberleiten der
Dampfe iiber einen Nickel-Aluminiumoxyd-Katalysator bei 360—380°
wurde an der Fraktion 100—104° (nach erfolgter Ausfiallung des Naphthalins
als Pikrat) vorgenommen und fiel zugunsten der letzteren aus, da diese eine
um ca. 209, hohere Ausbeute an dehydriertem Kohlenwasserstoff ergab als
die Schwefel-Dehydrierung (2.79%, Naphthalin gegeniiber 2.39,). Doch ist
dieses Ergebnis nur mit einem frischen Katalysator und bei Anwendung
geringer Olmengen zu erzielen, da die Wirksamkeit desselben infolge Ver-
giftung durch die Schwefelverbindungen des Teersles rasch nachlafit?).

Die Frage nach der Art der Hydro-naphthaline ist dahin zu beantworten,
daB es sich nur um partiell hydrierte Naphthaline handeln kann, da

Dekahydro-naphthalin trotz sorgfiltiger Untersuchung nicht nachgewiesen
werden konnte.

2) siehe B. 60, 889 [1927].
?2) 5, a. Fiirth u. Jannicke, Ztschr. angew. Chem, 88, 166 [1925].
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70 g Neutralél der Fraktion 76—90° (11 mm) wurden mit Schwefelsiure von all-
miéhlich steigender Konzentration und schlielich mit 79, Anhydrid enthaltender H,SO,
geschiittelt, bis keine erhebliche Erwdrmung und Volumverminderung des Oles mehr eintrat.
Nach dem Waschen und Trocknen destillierte das Rest6l zwischen 88—102° (11 mm);
doch bewirkte das Uberleiten der Déampfe desselben iiber einen Nickel-Aluminiumoxyd-
Katalysator bei 380° keine Anderung des Oles (n{§ vor dem Uberleiten 1.4273 und nachher
1.4291). Auch ergab Pikrinsdure im iibergeleiteten Restdl keine Fillung, so da auf das
Fehlen von Dekalhydro-naphthalin geschlossen werden kann.

Aus der hohersiedenden Fraktion 130—~135° (11 mm) konnte das Naph-
thalin- Homologe C,;H,, in Form seines Pikrates®) wiedergewonnen und der
Schmp. 123—124° desselben erneut festgelegt werden. Die Frage nach der
Konstitution dieses Naphthalin-Homologen konnte seinerzeit nicht véllig
geklart werden, da zwar die Oxydation des Kohlenwasserstoffes Phthalon-
sdure ergeben hatte, woraus hervorgeht, dal alle Substituenten an einem Ringe
saBen, die Oxydation des p-Chinons jedoch zu einer Benzol-carbonsiure
fithrte, die infolge zu geringer Menge nicht sicher identifiziert werden konnte,
in der wir aber Hemi-mellitsiure vermuteten. Dies wiirde fiir das Vorhanden-
sein von I-Isopropyl-naphthalin sprechen, da «-Propyl-naphthalin infolge
des Schmelzpunktes des Pikrates nicht in Frage kam.

Der einwandfreie Nachweis der Isopropylgruppe wire aber von
prinzipieller Bedeutung, da wir in diesen Naphthalin-Abkémmlingen Abbau-
produkte von Sesquiterpenen vermuteten und ein direkter Nachweis
derselben oder von Terpenen weder im Braunkohlen-Teersl, noch im Erdél
gelungen war®), obwohl das Vorhandensein von Azulen (,blaues O1) und
die Neubildung desselben im Braunkohlen-Teers!1%) auf die Gegenwart von
Sesquiterpenen hinwies. Wir gingen daher dazu itber, a-Isopropyl-naphthalin
synthetisch darzustellen und das noch unbekannte Pikrat mit dem hier vor-
liegenden vom Schmp. 123—124° zu vergleichen.

Die Synthese des 1-Isopropyl-naphthalins

wurde zunichst ausgehend vom 1-Methyl-naphthyl-keton durchgefiihrt,
indem das Keton mit Methyl-magnesiumjodid nach Grignard zu
1-Naphthyl-dimethyl-carbinol umgesetzt wurde.

Die Darstellung des Ketons erfolgt nach der Synthese von Friedel und Crafts®)
aus Naphthalin und Acetylchlorid; fiir gewShnlich entstehen nur schwierig trenn-
bare Gemische von «- und 3-Ketonen, doch fanden wir, daB beim Arbeiten in Schwefel-
kohlenstoff, somit bei niederer Temperatur, nur das «-Keton, wenn auch in schlechter
Ausbeute, sich bildet. So wurden aus 78 g Naphthalin und 70 g Acetylchlorid nur 18 g
zwischen 158-—165° (14 mm) iibergehendes Keton erhalten (20 g Naphthalin konnten
wiedergewonnen werden), das fast reines a-Keton war und sofort weiter umgesetzt wurde.

Die Umsetzung des a-Ketons mit Methyl-magnesiumjodid nach Grignard er-
folgte in iiblicher Weise in absolut-dtherischer ILOsung; erhalten wurde aus 30 g Keton
10 g a-Oxyisopropyl-naphthalin vom Schmp. 96°, das in seinen Eigenschaften mit
dem von Rousset??) dargestellten iibereinstimmte.

Zu dem gleichen Carbinol gelangten wir spiter auf bequemere Weise, aus-
gehend vom a-Naphthoesdure-dthylester, welcher nach Grignard mit Methyl-

23) 5. B. 60, 889 [1927].

)y 5, Heusler, B. 2§, 1672 [1892], ferner Koetschau, Breanstoff-Chemie 8,
273 [1927]. %) 5, Herzenberg u. Ruhemann, B. 58, 2249 [1925]).

2) 5, Pampel u. Schmidt, B. 19, 2898 {1886]; Schweizer, B. 24, 546. [1891].

27) Bull. Soc. chim. France 15, 58.
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magnesiumjodid umgesetzt wurde, eine Arbeitsweise, welche gleichzeitig von Ruzicka
und Capato?®) fiir die Synthese des 3-Isopropyl-naphthalins angewandt worden war.

Die Abspaltung von Wasser aus dem Carbinol wurde mit Essig-
sdure-anhydrid vorgenommen und das gebildete «-Isopropenyl-naph-
thalin mit Natrium und Alkohol reduziert.

10 g a-Naphthyl-dimethyl-carbinol wurden mit der doppelten Menge Essigsdure-
anhydrid 2 Tage auf dem Wasserbade und schlie8lich, da die Reaktion noch nicht beendet
war, 6 Stdn. auf 150° erwidrmt und nach dem Erkalten in Wasser gegossen, das Anhydrid
mit Na,CO, zersetzt und das abgeschiedene 01 mit Ather aufgenommen. Nach dem
Abdestillieren des Athers ging es zwischen 130—132° (15 mm) iiber. n§ = 1.6040. Die
Ausbeute betrug 7.0 g.

5 g des so gewonnenen a-Isopropenyl-naphthalins wurden nach der Destillation
iiber Natrium in 50 ccm absol. Alkohol gelost und das am RiickfluB kochende Produkt
allmihlich mit 5 g Natrium reduziert. Nach dem EingieB8en in Wasser und Aufnehmen
mit Ather wurde, zur Entfernung noch vorhandenen ungesittigten Produktes, die 4the-
rische Ldsung mit KMnO,-Losung geschiittelt. Das hydrierte Produkt ging als farbloses
Ol bei 124-—126° (12 mm) iiber.

Um festzustellen, wie weit die Reduktion des Ringes erfolgt war, wurde das Ol
analysiert:

0.1229 g Sbst.: o0.3030 g CO,, o.1099 g H,0.

CyyH,e. Ber. C 90.63. H 9.37. C;3H;e. Ber. C 88.33, H 10.42.
Gef. C 89.43, H 10.00.

Es liegt somit ein Gemisch von Di- und Tetrahydro-1-isopro-
penyl-naphthalin vor. Dieses Gemisch wurde ohne weitere Reinigung
katalytisch dehydriert, und zwar durch Uberleiten der Dampfe iiber
einen Nickel-Aluminiumoxyd-Katalysator bei 3600 in der bereits beschriebenen
Apparatur®). Von den bei der Fraktionierung des dehydrierten Produktes
erhaltenen 2z Fraktionen ging die erste zwischen 132—-135° (10 mm) iiber,
zeigte die Brechung =} = 1.5756 und ergab fiir 1-Isopropyl-naph-
thalin stimmende Analysen-Werte:

0.0904 g Sbst.: 0.3035 g CO,, 0.0667 g H,O.

CysHyy. Ber. C g91.7xr, H 8.29. Gef. C 91.56, H 8.25.

Das daraus hergestellte Pikrat krystallisierte in gelben Nadeln und schmolz
bei 85—86°; trotz mehifachen Umlésens aus Alkohol lie sich eine kleine,
bei obiger Temperatur noch nicht schmelzende Verunreinigung, nicht ent-
fernen, was auchb in den Analysen-Werten zum Ausdruck kam. Da zu ver-
muten war, dafl diese Verunreinigung durch die hohe Dehydrierungs-Tempe-
ratur (360° entstanden war, wurde nun die Dehydrierung durch 7-stdg.
Erwirmen mit Schwefel bei 180—220° (Olbad-Temperatur) durchgefiihrt.
Von dem iiber Natrium destillierten Reaktionsprodukt wurde die mittlere
Fraktion, welche wie oben zwischen 132—134° (X0 mm) iiberging und =}
= 1.5728 besal}, in das Pikrat iibergefithrt, welches bei 85—86° vollstindig
schmolz und nun fir das Pikrat des «-Isopropyl-naphthalins ent-
sprechennde Analysen-Werte ergab:

0.1474 g Sbst.: 0.2985 g CO,, 0.0593 g H,0.

CpH,y.N;O,. Ber. L 57.15, H 4.29. Gef. C 56.90, H 4.50.

Da das Pikrat des aus dem Braunkohlen-Teerél gewonnenen Naphthalin-
Homologen C;;H,, bel 123—124° schmolz, kann es sich bei letzterem nur um
ein Methyl-dthyl- bzw. ein Trimethyl-naphthalin handeln, wobei wir die
letztere Méglichkeit fitr wahrscheinlicher halten.

%) A, 453, 62. %) Herzenberg u. Ruhemann, B. 38, 2249 [1925.





