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Fraktion I O O - I I O ~  und IIO-IZOO (12 mm) : Die beiden Neutralol- 
Fraktionen wurden vor dem Ausschiitteln mit Ferrocyanwasserstoffsaure 
vereinigt. 8 g 01, die bei der Zersetzung der Ferrocyanate erhalten wurden, 
lieferten 0.25 g reines Semicarbazon vom Schmp. 2260, das sich als identisch 
erwies mit dem aus der Fraktion 80-IOOO (12 mm) erhaltenen Semicarbazon, 
da der Misch-Schmp. keine Depression ergab. 

2.295 mg Sbst.: 0.495 ccm N (22O, 766 mm). 
C,H,,ON,. Ber. N z 5 . r j .  Gef. N 25.15. 

156. J. Herzenberg und E. v. Winterfeld: Ober die aroma- 
tischen und hydro-aromatischen Verbindungen des 

Braunkohlen-Teem (11. Mitteil.)l). (Untersuchungen iiber den Braun- 
kohlen-Teer, IV. Mitteil.). 

[Aus d. Institut d. Gesellschaft fur Braunkohlen- und $fineralol-Forschung an d. T e c h .  
Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 26. Fehruar 1931.) 

Uber den Gehalt der Braunkohlen-Benzine an aromatischen 
Kohlenwasserstoffen liegen nur altere -4rbeiten von Heuslerz), Rosen- 
tha13) und Oehler4) vor, denen zufolge die Benzine und Teerole, insbesondere 
in ihren niedrig siedenden Anteiten, aderordentlich reich aii Benzol-Kohlen- 
wasserstoffen sein sollen. So gibt Heusler fiir ein aus mitteldeutscher Braun- 
kohle gewonnenes hichtol einen Gehalt von 34% an Benzol fur die Fraktion 
80-930, einen Toluol-Gehalt von sogar 45% und auchfiir die Xylol-Fraktion 
noch einen Gehalt von ca. 30% nz-Xylol an. Zu ahnlichen Ergebnissen 
gelangen Rosenthal  und Krey,  wobei letzterer in einem mit Paraffin01 
ausgewaschenen Schwelgas-Benzirl sogar 50 01; Benzole feststellt und die 
Verwendbarkeit der Braunkohlen-Benzine als Benzol-Ersatz erortert . 

Ohne die so erlialtenen Eigetnisse anzweifeln zu wollen, miissen wir sie 
doch als nicht mehr mdgebend fur unsere heutigen Verhiiltnisse ansehen, 
da sidi inzwischen die Gewinnungsweise der Benzine und Teerole aus Braun- 
kohle, insbesondere aber die bei der Entstehung und Abfiihrung der Teer- 
dampfe angewandten Temperaturen, grundlegend geandert haben. Wahrend 
der Schwelteer zu jener Zeit noch in den altea Rolle-Ofen mit Maximal- 
temperaturen von 700- 9000 hergestellt wurde, haben wir bei den modernen 
Systemen, dem Generator-Verfahren, dem Verfahren der Kohleveredlungs- 
A. -G. und selbst bei neuereD Rolle- Ofen mit weit niedrigeren Temperaturen 
zu rechnen, die bei vorsichtiger Schwelung 450-500° nicht ubersteigen. Der 
in den alteren Untersuchungen angegebene hohe Gehalt an aromatischen 
Kohlenwasserstoffen erklart sich somit durch die thermische Zersetzung 
des Primarteeres, wobei zunachst die hydro-aromatischen Kohlenwasserstoffe 
zu Aroniaten dehydriert werden, ferner aber auch durch Acetylen-Konden- 
sation aus ungesattigten Spaltstiicken unter dem katalytischen Einf ld  des- 
Kokses und seiner Asche-Bestandteile, wodurch aromatische Kohlenwasser- 
stoffe neu gebildet werden, da selbst die Summe von aromatischen und hydro- 
. - - _ _  

l )  I. Mitteil.: B. 60, 889 119.271. J, Ztschr. angew. Chem. 1893, 108. 
*) 13. 85, 167.2 [1892] 
4, Ztschr. angew. Chem. 1899, 561. 
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aromatischen Kohlenwasserstoffen in dem von uns untersuchten Generator- 
Gasbenzin nicht ausreichen wiirde, nm einen so hohen Gebalt an Benzol- 
Ko hlenw asserst of f en xu erklaren . 

Mit der wachsenden technischen Bedeutung der Braunkohlen-Benzine 
gewann die Frage nach ihreni Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoff en 
im %usammenhang mit ihrer ungewohnlich hohen Klopffestigkeit an Bedeu- 
tung, da auf Grund der alteren Angaben und technischer Analysen, ins- 
besondere der Lijslichkeit in Dimethylsulfat, rund 50 % arornatisclie Kohlen- 
wasserstoffe darin angenommen wurden5). Obwohl F. F ranks )  auf das 
Versagen der an sich anfechtbaren Valen t aschen Reaktion bei Braunkohlen- 
Behzinen hinwies und Mallison') auf die in weiten Grenzen schwankenden 
Ergebnisse der technischen Benzin-Analyse. die in diesem Falle Schlul3- 
folgerungen nicht z u l a t ,  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  gewonnenen 
Braunkohlen-Benzine  an Benzol-Kohlenwasserstoffen und ihr Verhaltnis 
zu der Menge an Hydro-aromaten festzulegen. Das Ergebnis ist insofern 
iiberraschend, als wei t  niedrigere  P rozen tgeha l t e  a n  Benzolen,  als 
bisher angenommen, darin gefunden aurden, so dal3 man die sebr grol3e 
Kompressions-Festigkeit dieser Benzine, die nach F. F r a n k  undSchneider8) 
nahem an die des Benzols heranreicht, auf die ungesa t t i g t en  Kohlen- 
wasserstoffe zuruckfiihren muB, die nach Ruhemanng)  den wesentlichsten 
Bestandteil dieser Benzine ausmachen. Die Tabelle auf S. 1038 gibt einen 
Uberblick iiber die erhaltenen Ergebnisse. 

Das Mengenverhaltnis der aromatischen zu den hydro-aromatischen 
Kohlenwasserstoffen wurde an der Naphthalin-Fraktion naher untersucht 
und fie1 sehr zuungunsten der letzteren aus, da neben 8 %  Naphthalin nur 
2.5 yo hydrierte Naphthaline gefunden wurden, die samtlich ungesattigt waren, 
da nach dem Entfernen aller xngesattigten Verbindungen durch konz. Schwefel- 
saure Dekahydro-naphthalin durch katalytische Dehydrierung nicht mehr 
na2hweisbar war. 

Wahrend somit die aromatischen Kohlenwasserstoff e in der homologen 
Reihe mit steigendem Siedepunkt der Fraktion abnehmen, was in Anbetracht 
der grol3eren Therrno-labilitat der polysubstituiertenBenzole durchaus ver- 
standlich ist, scheint bei den hydro-aromatischen Kohlenwasserstoffen das 
Umgekehrte der Fall zu sein, wie auch friihere Untersuchungen zeigten. 

Auffallend ist unter den aromatischen Kohlenwasserstoffen das Vor - 
herrschen  der  meta-Derivate, was sowohl bei den Benzolen als auch 
bei den substituierten Naphthalinenlo) festgestellt werden konnte, und was 
angesichts der niedrigen Schweltemperatuen, weder a d  pyrogene Vorgange 
bei der Bildung, noch auf die angewandte Abscheidungsmethode zuriickzu- 
fiihren ist. So konnte unter den Xylolen nur das m-Xylol  aufgefunden 
werden, und bei den Trimethyl-benzolen iiberwog das Mesi tylen,  neben 
welchem nur geringe Mengen ps-Cu mol festgestellt wurden, wahrend nach 

6) K .  B u b e ,  Braunkohle 27, 725 [1g28:. 
6, Braunkohle %6, 877 [ Igq ] .  
8 ,  a. a. 0. 
10) siehe I .  Witteil. B. 60. 8So rroz71. 

7) Ztschr. angew. Chem. 43, 427 [rgzgj. 
8, Ztschr. angew. Chem. 44, 75 [1931]. 
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5-52.50 (I1 mm) 

~ ~~ 

Aromatische 1 Menge 1 K.-W. h 04 
Menge der 1Aromat.Kohlenwasserstoffe 
Fraktion I abgeschieden als Fraktion 

Trinitro-m-xylol 3.0 g 1.4 
,, -mesitylen 0.33 g 
,, -7n-xylol 2.3 g 1.1 

- I00 g 11 

I I I I 

Ioog '1 ,, -mesitylen I Ioog I 
55-57.5'' 

6j--67.5' (11 mm) IIO 6 Trinitro-mesitylen 
Dinitro-ps-cum01 

11 j-I 1 7 ~  p-Nitro-benzoeshure 

lp--l.j00 I IOO g 1 Trinitro-m-xylol 1 3.6 g 1 1.6 I 

- 
0.45 I 
2.1 g I .o 

0.3 g - 

Wegerll) beim Koksofen-Teer das Umgekehrte der Fall ist. Auch Lei den 
Phenolen des Braunkohlen-Teers konnte M i c b e s  beobachtet werden, da 
AvenariusJa) nur m-Kresol darin nachweisen konnte (warend 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 der Braunkohle und des Kolophonium-Harzes in dieser Hinsicht vor- 
handen ist, wobei im letzteren Falle Renard13) unter den aromatischen 
Koblenwasserstoffen nur Toluol, m-Xylol, Cumol, m-Cymol und einen Kohlen- 
wasserstoff CIIHl, fand, der bei der Oxydation Isophthalsaure lieferte und 
wahrscheinlich m-Athyl-propyl-benzol darstellt. 

Fiir die Bildung der aromatischen Kohlenwasserstoffe aus den Harzen 
der Braunkohlen-Bitumina spricht auch das Auftreten subst i tuier ter  
Naphthaline14), unter denen im Kohlenwasserstoff ClsHla auf Grund der 
Ergebnisse der Oxydation ein a- Is o pr o p y 1-nap h t  hali  n vermutet worden 
war. Die Synthese des a-Isopropyl-naphthalins, welche vom r-Methyl- 

11) Ztschr. angew. Chem. !?is. 340 [IgOg]. 
12) Ztschr. angew. Chem. 36, 165 [1923]. 
14) Herzenberg u. Ruhemann, B. 60. 889 [I927]. 

13) Ann. Chim. [6l 1, 223. 
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Ausbeute an 
Komplexsalz 

naphthalin-Keton ausgehend uber das a-Oxyisopropyl-naphthalin und das 
a-Isopropenyl-naphthalin zum gesuchten Kohlenwasserstoff fiihrte, zeigte vor 
allem im SchmeIzpunkT. des Pilnates, daJ3 eine Identitiit mit dem Teer- 
Kohlenwasserstoff nicht in Frage kam. Derselbe diirfte vielmehr identisch 
sein mit dem von K. A. Vesterberg und F. Nydahl15) aus einem Sesqui- 
terpen des Birken-Teeroles durch Dehydrierung erhaltenen Trimet  hyl- 
naphthal in  (Schmp. des Pikrates 127O, w%.rend unser Pikrat bei 123-1240, 
unkorr., schmolz), welches in der Folge von Ruzicka und v a n  VeenJ6) 
in vielen Naturprodukten von Sesqui- bm. Triterpen-Charakter, wie Amyrin, 
Betulin und verschiedenen Sapogeninen, aufgefunden wurde und dem die 
Verfasser daher den Namen Sapotalin beilegten. 

Menge 
C,H, 

Bescbreibung der Versucbe. 
(Mitbearbeitet von W. P a s c h . )  

Fur die moglichst quantitative Erfassung des Benzols und seiner 
Homologen diente das gleiche Braunkohlen-Gasbenzi, das zur Unter- 
suchung der Ketone gedient hattel'), und das auf die gleiche Weise raffiniert 
und fraktioniert worden war, wiihrend fiir die Abscheidung der Naphthaline 
die neutralen Anteile eines Braunkohlen-Generatorteeroles Verwendung 
fanden, das bereits in der ersten Mitteilungl8) naher beschrieben worden ist. 

Daraus 
lxrechneter 

Benzol-Gehalt 

Untersuchung des Gas-Benzins. 
Die quantitative Bestimmung des Benzols erfolgte in den zwischen 

76-1150 siedenden Neutralol-Fraktionen in Form der von K. A. Hofmann 
und H 6 c h t 1 e n l@) aufgefundenen Nick e 1 - ammo ni a k - c y a n ii r - I( o mple x- 
verbindung, Ni (CN),, NH,, C6HB, wobei das Benzol von seinen Homologen 
vollstandig abgetrennt werden kann, da es als  einziges Glied der Reihe zur 
Komplexsalz-Bildung befagt ist. Die Fraktionen a d e n  mehrere Male mit 
der frisch bereiteten, ammoniakalischen Nickelcyanitr-Losung geschuttelt, die 
erhaltenen Niederschlage mit verd. Ammoniak, Alkohol und Ather gewaschen 
und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Die nachstehende Zusammenstellung 
gibt die erhaltenen Mengen an Komplexsalz an: 

Wahrer 
Benzol-Gehalt % 

Fraktion 

2.2 yo 
3.6 % 
4.5 Yo 
3.5 % 
1.6% 
2.2 yo 
1.2% 

Siedegrenzen 1 Menge 

ca. 5.5% 
I ,  9 % 
I. 11.2% 
,, 8.7% 
. 4.0% 

* I  5.5% 
,, 3.0% 

1s) C. 1927, I 894, I1 1103. 
17) s. die voranstehende Abhandlung. 

18) Ztschr. physiol. Chem. 184, 69 [rgzg]. 
lE) B. 60. 889 [I9271. 

B. 36. 1140 rI0oli. 
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Um dariiber Klarheit zu gen-innen, wie w-eitgeheiid unter h l i c h e n  l'er- 
haltnissen die Ausfallung des Benzols ist, wurden 2 g Benzol, gelost in 50 ccni 
Normalbenzin (Ka h lbau  ni), erschopfend init Nickelcyaniir-Losung geschiit- 
telt. Die Ausbeute an Komplexverbindung betrug 2.1 g, was nur 0.8 g Benzol 
entspricht oder ca. 40% des wahren Benzol-Gehaltes. Es betragt soinit der 
wirkliche Benzol-Gebalt jeder Fraktion, wie die letzte Spalte angibt, das 
ca. 2*/,-fache des experimentell ermittelten. 

Die Identif iz ierung der Komplexverbindung*O) konnte niclit durch die 
Elementaranalyse erfolgen, da schon beim Trocknen itn Vakuum Benzol sich x-erfliich- 
tigte ; sie geschah daher durch In-Freiheit-Setzen des Kohlcnwasserstoffes aus dem 
Kornplessalz mittels A X s ,  Sitrierung zu Nitro-betizol und Rrduktion des letzteren 7.11 

Anilin. 
Fur die Abtrennung der Benzol-Homologen aus den hohersiedenden 

Fraktioneii wurde die Ni t r i e rung  angewandt; hierbei war bei der Toluol-  
Fraktion'eine direkte Nitrieruiig, trotz der reichlich vorbandeneii ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe noch nioglich, wenn man sich mit der ersten Kitrierungs- 
stufe begnugte. 

2 0 g  der F r a k t i o n  T I 5 - - 1 1 7 O  wurdeii unter Kiihlung in 40g  HNO, 
(68-proz.) eingetropft und unter Schiitteln 60 g konz. H,SO, zugesetzt. Nach 
den1 Erwarmen auf dem Wasserbade wurd.e das Produkt in Wasser gegossen, 
das ausfallende 01 mit Ather aufgenommen und ,bei 13 mm fraktioniert. 
Es wurden 3 Fraktionen 1oo-104~, 104-108O und 108--12jO, iiisgesanit 3.S g, 
erhalten. F r a k t i o n  100-1o8O (1.6 g) ergab bei der Oxydationmit Kal ium- 
pe rmangana t  eine bei 235-2236' schinelzende Saure in einer Mengevon 0.48, 
die dem Schmelzpunkt und auch der Analyse zufolge p-  Ni t  r o -be n z o i? s a u r e 
war. Da spthetisch aus 2 g p-Nitro-toluol 0.85 g Saure erbalten wurden, 
wiirde sich, uiiter Zugrundelegung dieser Ausbeute, filr die bei der Nitrierung 
erhaltenen 3.8 g pNitro-toluol fur die untersuchte Fraktion ein Toluol-  
Gehalt von ca. 5 yi, berechneii. 

Aber schoii bei der hohersiedenden F r a k t i o n  40-42.50 (11 inm) lie13 
sich die direkte Nitrierung nicht inehr mit Erfolg d~irchfiihren, da das leicht 
zersetzliche Nitroprodukt nach der Wasserdampf-Destillation und Oxydation 
mit alkalischer KMn04-Losung (neben eiiier harzigen, stickstoff-haltigen 
Saurr) nur in sehr geringer Menge eine krystallinische Saure ergab, die nach 
3-maligein Resublimieren im C0,-Strom bei 230-2310 schmolz, und deren 
Analyse die Werte lieferte: 

E:s wurden daher in der Folge aus den Bemin-Fraktionen vor der Nitrierung 
die storend wirkenden, unges a t  t i g t  e n  Ko  hlenw asser s t of f e ziemlich 
weitgehend entfernt. Die zuerst versuchte Entfernung derselben durch 
Oxydation niit sehr verd. Kaliumpermanganat-Lijsung in der Kalte verlief, 
abgesehen von der umstandlichen Handhabung der grol3en Fliissigkeitsmengeii, 
wenig befriedigend, da die Jodzahl von 116 auf nur 87 sank. Es wurde daher 
dazu iibergegangen, die ungesattigten und teilweise auch die Sauerstoff- und 
Schwefelverbindungen durch sukzessives Ausschutteln der Benzine niit 
Schwefelsaure steigender Konzentration (48 -85-proz. H,S04) zu beseitigen, 
was auch zu eiiier Verniinderung der Jodzahl bis auf 27 gelang, ohne da1.i 
erkeniibare Mengen aromatischer Kohlenwasserstoffe sulfuriert worden waren. 

j . i . j O  mg Sbst.: i . r+o  nig C O ? .  1 . 2 1  IIIK H J ) .  (kf,  C .j1.9+, 11 .$.fm 

20) 'I'liioplien gibt eine iilinliclic Fiilltiii~ 
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Nach beendeter Einwirkung der Schwefelsaure wurden die unaugegriffenen 
Benzin-Anteile durch Wasserdampf-Destillation von den gebildeten Poly.. 
merisaten und den labilen Schwefelsaure-estern abgetrennt. 

Auf diese Weise wurden aus IOO g Gasbenzin der F r a k t i o n  145-1500 
30 g Wasserdampf-Destillat erhalten. das nach 2-maliger, erschopfender 
Nitrierung 3.6 g eines Trinitro-xylols ergab, das seinem Schmp. 180-1810 
und der Analyse zufolge sich als 2.4.6- T r  in i t r  0- I. 3 - di me t  h \-I - benzol  
(Trinitro-m-xylol) erwies. In  iihnlicher Weise lieferten IOO g der F r a  k t ion  
50-52.5O (11 mm) bei der ersten Nitrierung 0.33 g eines krystallisierten Nitro- 
produktes vom Schmp. 230-Z33°, das sich als Tr in i t ro-mes i ty len  erwies, 
wiihrend die Hauptmenge (3 g) der noch oligen Nitroprodukte erst bei der 
zweiten Nitrierung krystallisierte und aus Tr in i t  ro-m-xylol vom Schmp. 
180-18r0 bestand. Das nz-Xylol ist in relativ so uberwiegender Menge vor- 
handen, daB es sogar noch in der Fraktion 55-57.5" (11 nim) uberwog, aus 
der neben 2.3 g reinern Trinitro-m-sylol 'nur 0.45 g Trinitro-mesitylen bei der 
Nitrierung erhalten wurden. 

Erst in der Fraktion 65-67.5O (11 mni) trat ein anderes Homologes auf. 
IIO g dieser Benzin-Fraktion ergaben nach 2-maliger Nitrierung a. j g eines 
krystallisierten Nitroproduktes, das nach mehrmaligem Umlosen aus einer 
Benzol-Alkohol-Mischung konstant bei 170 - 172O schmolz ; doch lag hier 
keine einheitliche Substanz vor, wie die Analye zeigte : 

769 mm). 
0.1307 g Sbst.: 0.20j2 g CO?. 0.0469 g H?O. - 6.50j my Sbst.: 0.921 ~ c m  S (rj .5".  

C,H,0,N3 (Trinitro-trimethT1-bend). Ber. C 42.35. H 3.53, h' 16.47. 
Gef. ,, 42.82, ,, 3.99. ,, 16.9. 

Die Hauptmenge bestand somit aus einem Trinitroprodukt, das auch 
durch weiteres Umkrystallisieren der Substanz ails Alkohol allein als T r  i - 
ni t ro-mes i ty len  voni Schnip. 231-23z0 isoliert werden konnte. wahrend 
aus den alkohol. Mutterlaugen ein bei 171 - 1 7 2 ~  schmelzendes Kitroderivat 
erhalten wurde, das sich als 3 .  j -Din i t ro-ps-cumol  erwies. 

5.867 mg Sbst.: 0.680 ccm S (zoo, 754 mm). 
C,H,oO,X,. Ber. S 13.3.;. Gef. N 13.40. 

Hohere Homologe des Benzols konnten ini Gasbenzin nicht aufgefunden 
werden, da die folgenden Fraktionen, von denen die von 72-87.50 (11 min) 
siedenden eingehend untersucht mrden,  bereits nicht unbetrachtliche Mengen 
von N a p h t  ha l in  enthielten, das infolge seines hohen Sublimationsdruckes 
auch in Fraktionen auftritt, die unterhalb seines Siedepunktes liegen. Die 
mit alkohol. Pikrinsaure-Lijsung gefallten Fraktionen zeigten folgende ,411s- 
beuten an Xaph tha l in -P ik ra t  (Schmp. 1490) 

I hsbeute at' 
gereinig ten Naphtlialin ber. ' Saphthaliri in O 0  

Fraktion 

i n q  I der Fraktioti 
. - -  

I S1edegrenzen I &Ienpe Pikrateti - (11 mm) 1 
I 
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Infolge der Unvollstandigkeit der Fallung und der unvermeidlichen Ver- 
luste beim Fiillen und Umkrystallisieren der Pikrate diirfte der wahre Naph- 
thalin-Gehalt auf das Il/2-fache anzusetzen sein. 

Hydrier te  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- 
mal3en erhebliche Mengen auch nicht zu erwarten waren. 

Untersuchung des Generator- Teeroles. 
Auch die eigentlichen Naphthalin-Fraktionen des Teeroles, Sdp. 77-99O 

(11 mm), wiesen im Durchschnitt den gleichen Naphthalin-&halt wie die 
Ietzte Gasbenzin-Fraktion a d ,  obwohl das Teerol anderer Provenienz war. 
So wurden aus I43 g dieser Fraktion 32 g reines Naphthalin-Pikrat (Schmp. 
149~) gewonnen, was einem Gehalt von 8% 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 hydrier ten Naphthaline und das Verhdtnis 
zwischen aromatischen und hydro-aromatischen Kohlenwasserstoffen zu be- 
stimmen, wurde das von der Fallung mit Pikrinsaure zuriickbleibende 01 
der Fraktion 77-89O (11 mm) mit verd. Ammoniak auf dem Wasserbade 
erwarmt, das abgeschiedene 01 mit Ather aufgenommen und im Vakuum 
fraktioniert. 30 g des zwischen 72-960 (11 mm) siedenden Restoles wurden 
mit 10 g Schwefel bei 180-2ooo dehydriert (bis zur Beendigung der Ha 
Entwicklung) und 12 g zwischen 88-920 (11 mm) siedendes dehydriertes 
Produkt erhalten, das ein bei 148O schmelzendes Pikrat ergab. Umgerechnet 
a d  die angewandte Olmenge, wiirde dies einem Gehalt von 2.5 % Naphthalin 
entsprechen. Diese Fraktion enthiilt neben 8 %  Naphthalin nur ca. 2.5% 
Hydro-naphthaline: diese treten somit in den niedrigsiedenden Fraktionen 
gegeniiber den aromatischen Kohlenwasserstoffen zuriick, wiihrend bei den 
hoheren Homologen das Umgekehrte der Fall istn). 

Ein Vergleich zwischen den beiden angewandten Dehydrierungs- 
Methoden: der Dehydrierung mit Schwefel und durch h r l e i t e n  der 
Dampfe iiber einen Nickel- A1 umi ni umo x y d - R a t  a1 ys a t  o r bei 360 -380~ 
wurde an der Fraktion 100-104O (nach erfolgter Ausfaung des Naphthalins 
als Pikrat) vorgenommen und fie1 zugunsten der letzteren aus. da diese eine 
um ca. 20% hohere Ausbeute an dehydriertem Kohlenwasserstoff ergab als 
die Schwefel-Dehydrierung (2.7 yo Naphthalin gegeniiber 2.3 %). 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 Teeroles rasch nachW3t a). 

Die Frage nach der Art der Hydro-naphthaline ist dahin zu beantworten, 
da13 es sich nur um part ie l l  hydrier te  Naphthaline handeln kann, da 
Dekahydro-naphthalin trotz sorgfaltiger Untersucbung nicht nachgewiesen 
werden konnte. 

*I) siehe B. 60, 889 [rg27]. 
z2)  s. a .  Fiirth u. Jannicke ,  Ztschr. angew. Chem. 88, 166 [1925]. 
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70 g Neutral01 der Fraktion 76-goo (11 mm) wurden mit Schwefelsaure vbn all- 
mlihlich steigender Konzentration und schlieDlich mit 7 y. Anhydrid enthaltender H,SO, 
geschiittelt, bis keine erhebliche Erwarmung und Volumverminderung des ales mehr eintrat. 
Nach dem Waschen und Trocknen destillierte das Restol zwischen 88-1020 (11 mm); 
doch bewirkte das Uberleiten der Diimpfe desselben iiber einen Nickel-Aluminiumoxyd- 
Katalysator bei 3800 keine h d e r u n g  des Oles (ng vor dem Uberleiten 1.4273 und nachher 
1.4291). Auch ergab Pikrinsaure im iibergeleiteten Restol keine Fallung, so daI3 auf das 
Fehlen von Dekahydro-naphthalin geschlossen werden kann. 

Ays der hohersiedenden Fraktion 130-1350 (11 mm) konnte das Naph- 
thalin-Homologe C,,H,, in Form seines PikratesZ3) wiedergewonnen und der 
Schmp. 123-124O desselben erneut festgelegt werden. Die Frage nach der 
Konstitution dieses Naphthalin-Homologen konnte seinerzeit nicht vollig 
geklart werden, da zwar die Oxydation des Kohlenwasserstoffes Phthalon- 
saure ergeben hatte, woraus hervorgeht, daB alle Substituenten an eineni Ringe 
safien, die Oxydation des pChinons jedoch zu einer Benzol-carbonsaure 
fiihrte, die infolge zu geringer Menge nicht sicher identifiziert werden konnte, 
in der wir aber Hemi-mellitsaure vermuteten. Dies ntiirde fur das Vorhanden- 
sein von I-Isoprop yl-naphthalin sprechen, da a-Propyl-naphthalin infolge 
des Schmekpunktes des Pikrates nicht in Frage kam. 

Der einwandfreie Nachweis der Isopropylgruppe ware aber von 
prinzipieller Bedeutung, da wir in diesen Naphthalin-Abkommlingen Abbau- 
produkte  von Sesquiterpenen vermuteten und ein direkter Nachweis 
derselben oder von Terpenen weder im Braunkohlen-Teerol, noch im Erdol 
gelungen war%), obwohl das Vorhandensein von Azulen (,,blaues 01") und 
die Neubildung desselben im Braunkohlen-Teero12s) auf die Gegenwart von 
Sesquiterpenen hinwies. Wir gingen daher dazu iiber , u-Isopropyl-naphthalin 
synthetisch darzustellen und das noch unbekannte Pikrat mit dem hier vor- 
liegenden vom Schmp. 123-1240 zu vergleichen. 

Die Synthese des 1-Isopropyl-naphthalins 
wurde zunachst ausgehend vom I -Met h yl-nap h t  h yl- ket  on durchgefiihrt, 
indem das Keton mit Methyl-magnesiumjodid nach Grignard zu 
I -Nap h t h yl  - di met h y 1 -car b i no 1 umgesetzt wurde. 

Die Darstellung des K e t o n s  erfolgt nach der Synthese von F r i e d e l  und Crafts') 
aus N a p h t h a l i n  und Acety lch lor id ;  f i i r  gewohnlich entstehen nur schwierig trenn- 
bare Gemische von a- und P-Ketonen, doch fanden wir, daD beim Arbeiten in Schwefel- 
kohlenstoff, somit bei niederer Temperatur, nur das a-Keton, wenn auch in schlechter 
-4usbeute, sich bildet. So wurden aus 78 g Naphthalin und 70 g Acetylchlorid nur 18 g 
zwischen 158-165O (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 G r i g n a r d  er- 
folgte in iiblicher Weise in absolut-atherischer Gsung;  erhalten wurde aus 30 g Keton 
10 g a-Oxyisopropyl -naphtha l in  vom Schmp. 96O. das in seinen Eigenschaften mit 
dem von Rousset*') dargestellten iibereinstimmte. 

Zu dem gleichen Carb inol  gelangten wir spater auf bequemere Weise, aus- 
gehend vom a-Naphthoesaure-athylester, welcher nach G r i g n a r d  mit M e t h y l -  

ps) s. B. 60, 889 [1g27]. 
24) s. H e u s l e r ,  B. 26, 1672 [18gz], ferner K o e t s c h a u ,  Brennstoff-Chemie 8, 

26) s. P a m p e l  u. S c h m i d t ,  B. 19, 2898 [1886!; Schweizer ,  B .  24, 546. [18gr]. 
27) Bull. SOC. chim. France 16, 58. 

273 LI9271. ") s. H e r z e n b e r g  u. R u h e m a n n .  B. 68, 2249 [Ig25]. 
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magnes iumjodid  umgesetzt wurde, eine Xrbeitsweise, welche gleichzeitig von R u z i c k s  
und C a p a t o a )  fiir die Synthese des f3-Isopropyl-naphthalins angeivandt worden war. 

Die Abspaltung von Wasser aus dem Carbinol wurde init Essig- 
s aur  e - an h yd r i d vorgenommen und das gebildete a- Is o pr op e n yl - n ap  h- 
thal in  mit Natrium und Alkohol reduziert. 

10 g a-Naphthyl-dimethyl-carbinol w-urden mit der doppelteii Menge Essigsaure- 
anhydrid 2 Tage auf dem Wasserbade und schliealich, da die Reaktion noch nicht beendet 
war. 6 Stdn. auf 150° erwarmt und nach dern Erkalten in Wasser gegossen, das Anhydrid 
mit Na,CO, zersetzt und das abgeschiedene 01 rnit Ather aufgenommen. Nach dem 
Abdestillieren des Athers gins es zwischen 13c~--132~ (15 mm) iiber. ng = 1.6040. Die 
A~isbeute betrug ;.o g. 

5 g des so geivonnenen a-Isopropenyl-naphthalins wurden nach der Destillation 
iiber Natrium in 50  ccm :ibsol. Alkohol  gelost und das am RiickfluB kochende Produkt 
allmahlich mit 5 g N a t r i u m  reduziert. Nach dem EingieBen in Wasser und Aufnehmen 
mit &her wnrde, zur Entfernung noch vorhandenen ungesattigten Produktes, die athe- 
risclie Liisung mit KMn0,-Losung geschiittelt. Das hydrierte Produkt ginp als farbloses 
01 bei 124---126O (12 mm) iiber. 

Urn festeustellen, n-ie weit die Reduktion des Ringes erfolgt war, wiirde das 01 
nnaly-sirrt : 

0.1229 I: Sbst.: 0.4030 g CO,, o.rogg g H,O. 
C,.JII8. Ber. C 90.63. H 9.37. CIIIHIB. Ber. C 88.33, H IO.+?.  

Gef. C 89.43, H 10.00. 
Es liegt somit ein Gemisch von Di- und Tetrahydro-I-isopro- 

penyl-naphthalin vor. Dieses Gemisch wurde ohne weitere Reinigung 
katalyt isch dehydrier t ,  und zwar durch ijberleiten der Dampfe uber 
einen Nickel-Aluminiumoxyd-Katalysator bei 3600 in der bereits beschriebenen 
Apparatur %). Von den bei der Fraktionierung des dehydrierten Produktes 
erhaltenen 2 Fraktionen ging die erste zwischen 132-1350 (10 mm) uber, 
zeigte die Brechung nb5 = 1.5756 und ergab fiir I-Isoproppl-naph- 
t hali n stimmende Analysen-Werte : 

0.0904 I: Sbst.: 0.3035 g CO,, 0.0667 g H,O. 
CI,Hl4. Ber. C 91.71, H 8.29. Gef. C 91.56, €I 8.2j. 

Das daraus hergestellte P ikra t  krystallisierte in gelben Nadeln und schmolz 
bei 85-860; trotz mehrfachen Umlosens aus Alkohol lie13 sich eine kleine, 
bei obiger Temperatw noch nicht schmelzende Verunreinigung , nicht ent- 
fernen, was auch in den Analysen-Werten zum Ausdruck kam. Da zu ver- 
muten war, da13 diese Verunreinigung durch die hohe Ikhydrierungs-Tempe- 
ratur (3600) eptstanden war, wurde nun die Dehydrierung durch y-stdg. 
Erwarnien mit  Schwefel bei 180-22oO (Olhad-Temperatur) durcbgefiihrt. 
Von deni uber Natrium destillierten Reaktionsprodukt wurde die mittlere 
Fraktion, welche wie oben zwischen 132-1340 (10 nun) uberging und ng 
= 1.5728 besal3, in das Pikrat ubergefiihrt, welches bei 8j-86O vollstjhdig 
schmolz und nun fur das Pikrat des a-Isopropyl-naphthal ins  ent- 
sprechende Analysen-Werte ergab : 

0.1474 g Sbst. : 0.2985 g CO?, 0.0593 g H,C'). 
C,,HI,N,O,. Ber. C j7.15, H 4.29. Gef. C 56.90, H 4.50. 

Da das Pikrat des aus dern Braunkohlen-Teerol gewonneneii Xaphthalin- 
Homologen C,,HI, bei 123-124' schmolz, kann es sich bei letzterem nur uni 
ein Methyl-iithyl- bzw. ein Trimethyl-naphthalin handeln, wobei wir die 
letztere Moglichkeit fiir wahrscheinlicher halten. 

**) -1. 453, 6z.  2 7  I i e r z e n b e r g  11. R n h e m a u u ,  B. 3, 2249 [1g25;. 




