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deutlicher Zug zur Konzernbildung, der vielleicht durch die
unausgesetzten Preisunterbietungen der einzelnen Her-
steller zu erkldren ist. Daran werden auch die Bildung
von Verbidnden und Vereinigungen nichts dndern, eben-
sowenig die Vorrechnung von richtigen Kalkulationen,
wie auch die lebhaften Debatten der letzten Zeit in den
Fachzeitschriften, ob Syndikatsbildung in der Seifen-
industrie moglich sei oder nicht. Auch der mit viel Ge-
schick und grolem Aufwand an Scharfsinn von Loebell
gefithrte Kampf gegen die ,,unechte” (d. i. gefiillte) Seife
diirfte ebenso sehr an den Verbrauchern wie an den Er-
zeugern scheitern %),

Die jahrliche Erzeugung an Seifen kann auch dies-
mal mangels einer von irgendwelcher amtlichen Seite
durchgefiihrten Statistik wiederum nur annidhernd ge-
schitzt werden. Es scheint, dal sich die Erzeugung auf
demselben Stande ihrer Gesamthéhe nach gehalten hat,
der in dem eingangs erwihnten Referat des Verfassers
im Jahre 1924 angegeben wurde, nur diirften sich die
Einzelzahlen, ohne wesentliche Verénderung derjenigen
fiir die Toiletteseife, zu ungunsten der Kernseife in der
Richtung zu den Seifenpulvern verschoben haben.

Der Export soll abgenommen, der Import, jedoch nur
von Luxusseifen zugenommen haben; der Stand der fran-
z0sischen Valuta ist anscheinend der Hauptgrund
hierfiir. [A. 186.]

Uber die Isolierung und Identifizierung
einiger in Schieferteerdlen vorkommender
Thiophenverbindungen
von H. SCHEIBLER.

Organisches Laboratorium d. Techn. Hochschule zu Berlin.
Vorgetragen am 29. Mai 1926 in der Fachgruppe fiir Brennstoff-

und Mineralolchemie auf der Hauptversammlung in Kiel.
(Eingeg. 12. Juli 1926.)

Die durch Verschwelen bitumingser Schiefer ge-
wonnenen Schieferteerdle haben je nach dem Ausgangs-
material eine recht verschiedene Zusammensetzung. So
ist das schottischc und amerikanische Schieferteerdl reich
an Paraffin und liefert auflerdem ein brauchbares Ben-
zin, Leuchtol, Gas6l und Schmierdl. Auch die meisten
deutschen Olschiefervorkommen werden auf diese Pro-
dukte verarbeitet.

Eine Sonderstellung nimmt das aus dem Olschiefer
des Karwendelgebirges in Tirol und Oberbayern ge-
wonnene Teerdl infolge seines hohen Schwefelgehaltes
ein. Versuche, eine Entschwefelung nach dem Frasch-
schen Verfahren durchzufiihren, waren erfolglos?!), auch
die Raffination mit konzentrierter Schwefelsdure ist nicht
angebracht, da fast die Gesamtmenge des Teertls von
Schwefelsdure aufgenommen wird. Bedingt wird dieses
Verhalten durch den hohen Gehalt an ungesittigten Sub-
stanzen, und zwar handelt es sich hier nicht nur um
Kohlenwasserstoffe, sondern hauptsichlich um schwefel-
haltige Verbindungen. Dafl letztere in iiberwiegender
Menge aus den Homologen des Thiophens bestehen,
konnte bereits vor 12 Jahren festgestellt werden ). Denn

7) Bloedner, Seifensiederztg. 1925, Nr. 26/27; Loe-
bell, ibid. 1925, Nr. 1/2 u. 20/21, 1926, Nr. 1 bis 7 u. 16;
Joachim, ibid. 1925, Nr. 52/53; Jaeschke, ibid. 1926,
Nr. 9 u. 14; Loff1, ibid. 1926, Nr. 11 u. 12; Deckert, ibid.
1926, Nr. 15/16.

1) E. Berl und W. Schmidt, Brennstoff-Chemie 7, 49
[1926]; vgl. auch Ullmann, Encykl. d. techn. Chemie 4, 669
und A. Fiirth und Jaenicke, Z. ang. Ch. 38, 166 [1925].

2y H. Scheibler, Ber. d. d. chem. Ges. 48, 1815 [1915];
49, 2595 [1916]; 52, 1903 [1919]; Archiv d. Pharmazie 258, 70
[1920].

nur so erklirt sich die auffallende Indifferenz gegeniiber
Alkalien sowie auch gegeniiber Kupfer und selbst
Natrium, wenigstens bei nicht zu hohen Temperaturen.
Nur durch lingeres Erhitzen mit Kalium wird der
Schwefel vollstindig abgespalten. Dagegen sind die
Schwefelverbindungen sehr empfindlich gegeniiber star-
ken Sduren und Halogenen und geben iiberhaupt alle
Reaktionen, die fiir aromatische Xohlenwasserstofie
typisch sind, nur in verstirktem Mafle. Man hat daher
von einem ,hyperaromatischen Charakter* der Thiophen-
verbindungen gesprochen. — Der Gehalt an Thiophen-
Homologen war bei einigen der von mir untersuchten
Schieferteerdle recht bedeutend, so enthilt das aus dem
Seefelder Olstein destillierte ,,Ichthyol-Rohél“ hiervon
50%. Eine technische Verwertung solcher Teersle wire
nicht moglich gewesen, wenn nicht ihre medizinische
Wirksamkeit erkannt worden wére. Die Anwendung der
rohen Teerdle verbietet sich wegen ihrer unangenehmen
Adufleren Eigenschaften; meist gelangt ein durch Behand-
lung mit konzentrierter Schwefelsiure und nachherige
Neutralisation mit Ammoniak hergestelltes Produkt das
»lchthyol* zur Verwendung, das in Wasser 16slich ist oder
vielmehr eine wisserige Emulsion bildet. Als wirksame
Bestandteile enthélt es die bereits im Rohél enthaltenen
Schwefelverbindungen der Thiophenreihe, wihrend die
bei der Behandlung mit Schwefelsdure entstandenen
Sulfosduren bzw. deren Ammoniumsalze die Emulsion
der Schwefelverbindungen bewirken.

Durch aufeinanderfolgende Behandlung des Rohdéls
mit Natronkalk und darauf mit Natrium und gasférmigem
Ammoniak bzw. mit Natriumamid 1&fit sich ein hellgelb
gefirbtes, nicht unangenehm riechendes Ol gewinnen,
das noch den Gesamtgehalt der Thiophenverbindungern
des urspriinglichen Rohéls enthdlt und das infolgedessen
sich ausgezeichnet fiir medizinische Zwecke eignet 3).

Aus dem in der geschilderten Weise gereinigtem 'O}
gelang es nun auch verschiedene Thiophenverbindungen
zu isolieren und mit auf synthetischem Wege hergestellten
Substanzen zu identifizieren. Zu diesem Zwecke wurde
das gereinigte Schieferteersl in einzelne Fraktionen zer-
legt, in jeder derselben der Schwefelgehalt bestimmt und
unter der Annahme, daBl dieser sich nur in Thiophen-
Homologen vorfindet, die Menge derselben annsihernd be-
rechnet. Bei der nun folgenden ,,partiellen Acetylierung™
wurde Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in nicht aus-
reichender Menge in Anwendung gebracht. Hierdurch
wurde verhindert, da} neben Thiophen-Homologen auch
aromatische Kohlenwasserstofie sich mit Acetylchlorid
umsetzten. Aus den so erhaltenen Thiophenketonen
wurden deren p-Nitrophenylhydrazone hergestellt, von
denen sich die aus den niedrig siedenden Fraktionen er-
haltenen durch gutes Xristallisationsvermégen und
scharfe Schmelzpunkte auszeichneten, die erhebliche
Unterschiede bei den isomeren Verbindungen aufwiesen.
Es war so ein Vergleich mit den p-Nitrophenylhydrazonen
der Acetylverbindungen verschiedener auf synthetischem
Wege erhaltener Thiophen-Homologen mnidglich, der zur
Identifizierung folgender in Schieferteerdlen vorkommen-
der Thiophenverbindungen fiihrte #):

HC—CH H‘?—F-CHZ-CHQ-Cﬂa
[ I
I. HC C-CH,-CH,-CH,-CH, I. HC CH
N \S/
S

n-Butyl-2-thiophen n-Propyl-3-thiophen
8) H. Scheibler, B. 52, 1903 [1919]; D. R. P. 327050
und 331 793.

4) H. Scheibler, und M. Schmidt, Ber. d. d. chem.
Ges. 54, 139 [1921}; H. Scheiblerund F.Rettig, Ber. d. d.
chem. Ges. 59, 1194 [1926]; 59, 1198 [1926].
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HC—CH
[

HL. HC C-CH(CH,),
N

S
Isopropyl-2-thiophen

Von diesen wurde I. in einem Schieferteers]l gefun-
den, das aus einem in der Nihe des Achensees vor-
kommenden Olschiefer destilliert worden war, wihrend
II. und III. aus einemn Schieferteersl stammten, das bei
Seefeld in Tirol gewonnen wurde.

Zweifelsohne lassen sich auch die Thiophenverbin-
dungen der Steinkohlen- und Braunkohlenteeriéle ebenso
wie das fiir die Schieferteerile im Jahre 1915 beschrieben
worden ist®) in Forin ihrer Acetylverbindungen sowie
kristallisierter Derivate derselben isolieren. So haben
auch bereits J. K. Pfaff und A. Kreutzer 2-Methyl-
2-acetothienon aus Braunkohlenteerbenzin erhalten unter
Benutzung von Phosphorpentoxyd als Kondensations-
mittel ¥). Dagegen ist die frither iibliche Methode zur
Gewinnung von Thiophenverbindungen mittels Queck-
silberchlorid, die fiir Thiophen selbst ochne Schwierig-
keiten zum Ziele fithrt?), in den meisten F#llen un-
brauchbar, weil aufler Thiophen nur eine beschriinkte
Anzahl seiner Homologen mit Sublimat glatt reagiert.
Nach Friedel-Crafts lassen sich dagegen alle
Thiophenverbindungen verarbeiten, die mindestens ein
Wasserstoffatom direkt an den Thiophenring gebunden
enthalten. — Wahrscheinlich finden sich auch solche
Thiophenverbindungen in den Teerélen vor, bei denen
alle vier Thiophen-Wasserstoffatome durch Alkylgruppen
oder durch ringférmig geschlossene Kohlenstoffketten er-
setzt sind. Solche Korper miissen ebenso wie die hexa-
substituierten Benzole indifferent gegeniiber den fiir
aromatische Kohlenwasserstoffe typischen Reagenzien
sein. Sie sind wahrscheinlich in dem geringen Olanteil
(neben gesittigten Kohlenwasserstoffen) enthalten, der
bei der Sulfurierung der Rohéle zuriickbleibt. Fiir ihre
Isclierung fehlt vorldufig noch die Methode. [A. 196.]

Uber die Reduktion von Natriumsulfat zu
Schwefelnatrium

von Prof. PETER P. BUDNIKOFF.
Laboratorium fiir anorganisch-chemische Technologie an dem
Technologischen Institut Charkow (Rufiland).
(Eingeg. am 20, Juni 1926)

Das heute am meisten verwendete Verfahren der
Darstellung von Schwefelnatrium beruht auf der Reduk-
tion von Natriumsulfat mit Kohle ) bei einer Tempera-
tur von etwa 1000 ° laut folgender Gleichung:

Na,S0,4+4C=Na,S +4CO 1)

Die fiir diesen Prozefl erforderliche Temperatur ist
infolge des exothermen Verlaufs des Prozesses leicht er-
reichbar 2). ‘

Theoretisch miissen aus 142 Teilen Natriumsulfat
und 48 Teilen Kohle 78 Teile Schwefelnatrium ent-
stehen. Gewohnlich schwankt aber das Verhilinis
von Sulfat zu Kohle zwischen 1:1 und 3:1, was

5) H. Scheibler, Ber. d. d. chen1. Ges. 48, 1822 [1915].

8) J. K. Pfaff und A, Kreutzer, Z. ang. Ch. 36, 437
[1923]; vgl. W. Steinkopff, Liebigs Annalen 424, 1 [1920].

7Y 0. Dimroth, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 759 [1839];
35, 2035 [1902]. '

1) Die Reduktion kann auch wmit Hilfe von Erddl, Masut,
Pech, Teer u. a. durchgefiihrt werden,

2) Uber die Darstellung von Schwefelnatrium in der Praxis
siehe die Abhandlung des Verfassers ,,Schwefelnatrium® in der
Zeitschrift ,,Chemisehe Industrie (russ.) 1, 1—7 [1926].

von den Beschaffenheiten beider Ausgangsstoffe abhingig
ist. Die Schmelzdauer ist 30 Minuten bis 1 Stunde.

Folgende Fragen sind nach Meinung des Verfassers
in der Literatur noch nicht geniigend aufgeklirt worden:
die erforderliche Kohlenmenge, die giinstigste Schmelz-
temperatur, die Dauer des Verfahrens, der Einflu} der in
der Schmelze befindlichen, verschiedenen, beigemengten
Stoffe auf die Ausbeute an Schwefelnatrium; indessen
haben diese Fragen nicht nur theoretische, sondern auch
grofle praktische Bedeutung.

Zur Aufkldrung aller erwidhnten Einfliisse, der
Kohle, der Temperatur, der Zeit und der verschiedenen
Beimengungen auf den Reaktionsverlauf und dessen End-
effekt, wurden vom Verfasser eine Reihe von Unter-
suchungen im Laboratorium, sowie im fabrikmifligen
Mafistabe durchgefiihrt.

Arbeitsmethode Als Ausgangssubstanzen fiir die
Laboratoriumsuniersuchungen dienien das chemisch reine cal-
cinierte Natriumsulfat von Kahlbaum und Kohle aus Rohr-
zucker.

Eine Einwage von 2 g Sulfat mit einer bestimmten Menge
Kohle wurde in einem mit Deckel bedeckten und in einen
elektrischen Heraeus-Muffelofen gestellten Porzellantiegel aut
eine Temperatur von 750 0 bis 9509 erhitzt. Die Temperatur
wurde dabei mit dem Pyrometer von Le Chatelier ge-
messen. Alle Ofendffnungen wurden méglichst vollstindig mit
Ton zugeschmiert, um die Mbglichkeit einer unnétigen Oxy-
dation auszuschliefen. Nach Verlauf einer bestimmten Zeit
wurde der Tiegel mit der erhaltenen Schmelze aus dem Ofen
schnell herausgenommen und in einen Erlenmeyerkolben gestellt,
welcher, um eine Oxydation der Ldsung zu verhindern, mit
einem mit Gummiventil versehenen Stopfen nach Eingieflen von
200—250 ccm destillierten Wassers zugedeckt wurde. Aus der
erhaltenen Losung wurden 10—25 cem zur Titration auspipet-
tiert. Die Losung wurde meistens mit ammoniakalischer Silber-
nitratlgsung titriert3). Diese Methode beruht auf der Unlos-
lichkeit von Silbersulfid in Ammoniak:

2 AgNH,(NO;), + Na,S — Ag,S + 2 NaNO; + 2 NH,NO, 2)

Eine bestimmte Menge der zu untersuchenden Losung
wurde in einem Erlenmeyerkolben zum Sieden gebracht, dann
wurde Ammoniak zugesetzt, und die ammoniakalische Silber-
nitratlosung aus einer Biirette tropfenweise solange zugesetzt,
bis die Ausscheidung wvon schwarzem Silbersulfidniederschlag
aufhorte. Die zu titrierende Losung wurde dabei von Zeit zu
Zeit kriftig durchgeschiittelt. Der Schlufi der Titration ist
leicht erkennbar %); ein iiberschiissiger Tropfen erzeugt, nach
dem TUmrithren, eine violettbraune Féarbung, was auf den
Schluf3 der Entstehung von Schwefelsilber deutet s).

EinfluBder Kohle auf die Ausbeute an
Schwefelnatriuminder Schmelze. Chemisch
reines Sulfat wurde sorgfiltig mit Rohrzuckerkohle ver-
mischt, und zwar in Verhilinissen von Sulfat zu Kohle:
1:1, 2:1, 8:1, 4:1, 5:1. Die Erhitzung geschah bei
Temperaturen von 750° 850° 900° und dauerte ver-
schiedene Zeiten lang.

Die Untersuchungsergebnisse bei einem Verhiltnis
von Sulfat zu Kohle 1:1 sind in Tabelle 1 angegeben.

3) Die ammoniakalische Silbernitratlssung wurde auf
folgende Weise dargestellt: 18,345 g reines Silber wurden in
reiner Salpetersdure aufgelost. Zur erhaltenen Losung wurden
250 cem Ammoniak hinzugefiigt und das Ganze mit Wasser auf
1 1 verdiinnt. Jedes Kubikzentimeter dieser Loésung entspricht
0.005 g Na,S.

1) Bei den verdiinnten Losungen der Schmelzen, wie z. B.
bei 1 g Sulfat und 0,56 g Kohle auf 250 ccm Losung, dst diese
Methode schlecht verwendbar, da bei den ersten hinzugefiigten
Tropfen der ammoniakalischen Silbernitratlsung eine Triibung
entsteht, welche weder beim Kochen, noch beim Schiitteln ver-
schwindet.

5y Naheres iiber die Methode s. W. I. Minajeff, Nach-
richten des Techmologischen Instituts Tomsk, Bd. 44 [1923].



