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deutlicher Zug zur Konzernbildung, der vielleicht durch die 
unausgesetzten Preisunterbietungen der einzelnen Her- 
steller zu erklaren ist. Damn werden auch die Bildung 
von Verbanden und Vereinigungen nichts andern, 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 vie1 Ge- 
Schick und groaem Aufwand an  Scharfsinn von L o e b e l l 
gefuhrte Karnpf gegen die ,,unechte" (d. i. gefiillte) Seifo 
diirfte ebenso sehr an den Verbrauchern wie an  den Er- 
zeugern scheitern 78). 

Die jar l iche Erzeugung an  Seifen kann auch diss- 
nial mangels einer von irgendwelcher amtlichen Seite 
durchgefiihrten Statistik wiederum nur annahernd ge- 
schatzt werden. Es scheint, daD sich die Erzeugung auf 
demselb'en Stande ihrer Gtesamthohe nach gehalten hat, 
der in dem eingangs erwahnten Referat des Verfassers 
im Jahre 1924 angegeben wurde, nur diirften sich die 
Einzelzahlen, ohne wesentliche Veranderung derjenigen 
iiir die Toiletteseife, zu ungunsten der Kernseife in der 
Riohtung zu den Seifenpulvern verschoben haben. 

Der Export sol1 abgenommen, der Import, jedoch nur 
yon Luxusseifen zugenommen habten; der Stand der fran- 
zosischen Valuta ist anscheinend der Hauptgrund 
hierfiir. [A. 186.1 

Uber die Isolierung und Identifizierung 
einiger in Schieferteerolen vorkommender 

Thiophenverbindungen 
von H. SCHEIBLER. 

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

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

Die durch Verschwelen bitumiuoser Schiefer ge- 
wonnenen Schieferteerole haben je nach dem Ausgangs- 
material eine recht verschiedene Zusammensetzung. So 
isl das schottischL und amerikanische Schieferteerol reich 
an Paraffin und liefert a d e r d e m  ein brauchbares Ben- 
zin, Leuchtol, Gas01 und Schmierol. Auch die meisten 
deutschen Olschiefervorkommen werden auf diese Pro- 
dukte verarbeilet. 

Eine Sonderstellung nimmt das aus dem dlschiefer 
des Karwendelgebirges in Tirol und Obrerbayern ge- 
wonnene Teerol infolge seines hohen Schwefelgehaltes 
ein. Versuche, eine Entschwefelung nach dem F r a s c h- 
scben Verfahren durchzufuhren, waren erfolglos l), auch 
die Raffination mit konzentrierter Schwefelsaure ist nicht 
angebracht, dia fast die Gesamtmenge des Teerols von 
Schwefelsaure aufgenomnien wird. Bedingt wird dieses 
Verhalten durch den hohen Gehalt an  ungesattigten Sub- 
stanzen, und zwar handelt es sich hier nicht nur um 
Kohlenwasserstoffe, sondern hauptsachlich um schwetel- 
haltige Verbindungen. DaD letztere in iiblerwiegender 
Menge aus den Homologen des Thiophens bestehen, 
konnte bereits vor 12 Jahren festgestellt werden ". Denn 

75) B I o e d n e r , Seifensiederztg. 1925, Nr. 26/27; L o e - 
b e l l ,  ibid. 1925, Nr. lj2 u. 20/21, 1926, Kr. 1 bis 7 u. 16; 
J o a c h i m ,  ibid. 1925, Nr. 52/53; J a e s c h k e ,  ibid. 1926, 
Nr. 9 u. 14; L o f f l ,  ibid. 1926, Nr. 11 u. 12; D e c k e r t ,  ibid. 
1926, Nr. 15/16 

1) E. B e r l  mid W. S c h m i d t ,  Brennstoff-Chemie 7, 49 
[1936] ; vgl. auch U 11 m a n  n , Encykl. d. techn. Chemie 4, 669 
und A. F ii r t h und J a e n i c k e , Z. ang. Ch. 38, 166 [1925]. 

2) H. S c h e i b 1 e r , Ber. d. d. ehem. Ges. 49, 1815 [1915] ; 
49, 2595 [1916]; 52, 1903 [1919]; Archiv d. Pharmazie 258, 70 
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nur so erklart msich die auffallend,e Indiff erenz [gegeniiber 
Alkalien lsowie auch gegeniib'er Kupfer und selbst 
Natrium, weuigst,ens bei nicht zu hoh,en Temperaturen. 
Nur durch langeres Erhitzen mit Kalium wird der 
Schwefel vollstandig abgespalte'n. Dagegen sind die 
Schwefelverbindungen sehr empfindlich gelgeniiber star- 
ken Sauren und Halogenen und geb,en uberhaupt alle 
Reaktioneu, die fur aromatische Kohlenwasserstoff e 
typisch sind, nur in  verstarktem MaDe. Man hat daher 
von einem ,,hyperaromatischen Charakt.er" der Thiophen- 
verbindungen gesprochen. - Der Gehialt an Thiophen- 
Homolagen war bei einigen der v0.n mir untersuchten 
ScMeferteerole recht b'e'deutend, so 'enthalt das aus dem 
Seefelder Olstein dlestillierte ,,Ichthyol-Rohol" hiervon 
50 % . Eine technische Verwsertung solcher Teerole ware 
nicht moglich gewesen, wenn nicht ihre m,edizinische 
Wirlrsamkeit erkannt worden wane. Die Anw,endung der 
roben Teerole verbietet sich wegen ihrer unangenehmeu 
aufieren Eigenschaften; m'eist gelangt .ein durch Behand- 
lung rnit konzentrierter Schwefelsaure und nachherige 
Neutralisation mit Ammoniak hergestelltes Produkt das 
,,Ichthyol" zur Verwendung, das in Wasser lolslich ist oder 
vielmehr eine was,seri,ge Emuision bildet. Als wirksame 
Bestandteile enthalt es dime bereits im Rohol enthaltenen 
Schwefelverbindungen d,er Thiophenaeihe, wahrend die  
bei der Behandlung mit Schwefelsaure entstandenen 
Sulfmauren bzw. deaen Ammoniumsalze die Emulsion 
der Schwef'elverbindungen bewirken. 

Durch aufeinanderfolgende B'ehandlung des Rohols 
mit Natronkallc und darauf mit Natr'ium und gasformigem 
Ammoniak bzw. niit Natriumamid 1aDt sich ein hellgelb 
gefarbtes, nicht unangenehm riechendes dl gewinnen, 
das noch den Gesamtgehalt d,er Thiophenverbindungen, 
des urspriinglichen Rohols enthalt und das infolgedessen 
sich ausgez'eichnet fur meddzinische Zweck'e 'eignet 3) .  

Aus d,em in der geschilderten Weise gereinigtem 'OE 
gelang es nun auch verschie'dene Thiophsenverbindungen 
zu isolieren und mit auf synthetkchem Wege hergest.ellten 
Subshnzen zu id,entifizieren. Zu diesem Zwecke wurde 
das gereinigte Schieferteerol in eimelne Fraktion'en zer- 
legt, in jedIer derselb'en d'er Schwef'elgehalt blestimmt und 
unter d,er Annahme, daD dieser sich nur in  Thiophen- 
Homologen vorfindet, die Menge derselben annahernd be- 
rechnet. Bei dver nun folgenden ,,partiell'en Acetylierung" 
wurde Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in nicht aus- 
r,eichender Menge in Anw.endung gebracht. Hierdurch 
wurde verhindert, daD neben Thiophen-Homologen auch 
aromatisch'e Kohl'enmsserstoffe s'ich mit Acetylchlorid 
umsetzten. Aus d'en so erhaltenen Thiophenketonen 
wurden d,eren p-Nitroph,enylhydrazone h'ergestellt, von 
denen sich die aus den niedrig siedendmen Fraktionen er- 
haltenen durch gutes Kristallisationsvermogen und 
scharf,e Schm.elzpu.nkte auszeichneten, die erhebliche 
Unt'erschied'e bei den isomeren Verbtindungen aufwiesen. 
Es war so ein Vergleich mit den p-Nitrophenylhydmzonen 
der Acetylverbsindungen v,erschied'ener auf synthetischem 
Wege .erhaltener Thiophen-Homologen moglich, der zur 
Identifizierung folgender in Schieferteerolen vorkommen- 
der Thiophenverbindungen fuhrte ') : 

HC-CH HC- C.  C €I?. C H,. CH, 
ll I1 /I 11 

\/ \/ 
I. HC C.CH,*CH,.CH,.CH, 11. HC CH 

S S 
n-Butyl-2-lhiophen n-Propyl-3-thiopheo 

~ 

3) H. S c h e i b l e r ,  B. 52, 1903 [1919]; D. R. P. 327050 
und 331 793. 

4) H. S c h e i b l e r ,  und M. S c h m i d t ,  Bey. d. d. ehem. 
Ges.54,139 [ 1 9 2 1 ] ; H . S c h e i b l e r u n d F . R e t t i g , B e r . d . d .  
chem. Ges. 59, 1194 [1926]; 59, 1198 [1926]. 
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HC - CH 
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111. HC C*CH(CH,)Z 

Isopropyl-2-thiophen 
Von diesen wurde I. in einem Sohieferteerol gefun- 

den, das aus einem in der Nahe des Achensees vor- 
kommenden Olschiefer destilliert worden war, wahrend 
11. utnd 111. aus einem Schieferteerol stammtlen, das bei 
Seefeld in Tirol gewonnen wurde. 

Zweifelsohne lassen sich auch die Thiophenverbin- 
dungen der Steinkohlen- und Braunkohlenteerole eblenso 
wie das fur die Schieferteerole im Jahre 1915 beschrieben 
worden ist 5 ,  in Form ihrer Acetylverbindungen sowie 
kristallisierter Derivate derselben isolieren. So haben 
auch bereits J. K. P f a  f f und A. K I' e u t z e r 2-Methyl- 
2-acetothienon aus Braunkohlenteerbenzin erhalten untler 
Eenutzung von Phosphorpentosyd als Kondensations- 
mittel ". Dagegen ist die fruher ubliche Methode zur 
Gewinnung von Thiophenverbindungen mittels Queck- 
silberchlorid, die fur Thiophen selbst ohne Schwierig- 
keiten zum Ziele fuhrt ?), in  den meisten Fallen un- 
biuuchbar, weil aueer Thiophen nur eline b'eschrankte 
Anmhl seiner Homologen mit Sublimat glatt reagiert. 
Nach F r i e d e 1 - C r a f t s lassen sich dagegen alle 
Thiophenverbindungen verarbeiten, die mindestens ein 
Wasserstoffatom direkt an den Thiophlenring gebunden 
enthalten. - Wahrscheinlich findsen sich auch solche 
Thiophenverbindungen in den Teerolen vor, bei denen 
alle vier Thiophen-Wasserstoffatome durch AlkyBgruppen 
oder durch ringformig geschlossene Kohlenstoffketten er- 
setzt sind. Solche Korper mussen ebenso wie die hexa- 
substituierten Benzole indifferent gegenuber den fur  
aromatische Kohlenwasserstoffe typischen Reagenzien 
sein. Sie sind wahrscheinlich in dem geringen Blanteil 
(nehen gesattigten Kohlenwasserstoff en) enthalten, der 
bei der Sulfurierung der Roh6le zuriickbleibt. Fur ihre 
Isolierung fehlt vorlaufig noch die Methode. [A. 196.1 

Uber die Reduktion von Natriumsulfat zu 
Schwefelnatrium 

von Prof. PETER P. RUDNIKOFF. 
Laboratorium fiir anorganisch-chemische Technologie an dem 

Technologischen Institut Charkow (RuDland). 
(Eingeg. am 20. Juni 1926) 

Das heute am meisten verwendete Verfahren der 
Darstellung von Schwefelnatrium beruht auf der Reduk- 
tion von Natriumsulfat init Kohle l) bei einer Tempern- 
tur von etwa 1000 O laut folgender Gleichung: 

Na2S0, + 4 C = Na,S + 4 GO (1 ) 
Die fur diesen I'rozefJ erforderliche Ternperatur ist 

infolge des exothermen Verlaufs des Prozeslses leicht er- 
reichbar ". 

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

5 )  H. S c  h e i b l e  r ,  Ber. d. d. chem. Ges. 48, 1822 119151. 
6) J. K. P f a f  f und ,4. K r e u  t z e r ,  Z. ang. Ch. 316, 437 

119231; vgl. W. S t e i n k o p f f , Liebigs Annalen 424, 1 [1920]. 
7) 0. D i m r o t  h ,  Ber. d. d. chem. Ges. 32, 759 [1899]; 

35, 2035 [1902]. 
I) Die Reduktion kann auch mit Hilfe von Erdijl, Masut, 

Pech, Teer u. a. durchgefiihrt werden. 
2) Bber die Darstellung von Schwefelnatrium in der  Praxis 

siehe die Abhandlung des Verfassers ,,Schwefelnatrium" in der  
Zeitschdft ,,Chemische Industilie" (rulss.) 1, 1-7 [1926]. 

van den Beschaffenheiten beidper Ausgangsstoffe abh-ig 
ist. Die Schmelzdauer ist 30 Minuten bis 1 Stunde. 

Folgende Fragen sind nach Meinung des Verfassers 
in der Literatur noch nicht geniigend aufgeklart worden: 
die erforderliche Kohlenmenge, die giinstigste Schmelz- 
temperatur, die Daeer des Verfahrens, der EinfluD der in 
der Schmelze befindlichen, versehiedenen, beigemengten 
Stoffe auf die Ausbleute an Schwefelnatrium; indessen 
haben diese Fragen nicht nur theoretische, sondern auch 
groDe praktische Bedeutung. 

Zur Aufklarung aller erwahnten Einfliisse, der 
Kohle, der Temperatur, der Zeit und der verschiedeneii 
Beim,engungen auf den R,eaktionsverlauf und d,elssen End- 
effekt, wurden vom Verfasser eine Reihe von Unter- 
suchungen im Laboratorium, sowie im fabrikmafiigen 
MaDstabae durchgefiihrt. 

A r b e i t s m e t h o d e. Als Ausgangssubstanzen fur die 
Lahora tor iumIsun , t , e rs~c~~g~n ,di$en t en das ohemisch wine cal. 
cinierte Natriumsulfat von K a h 1 b a u m und Kohle aus Rohr- 
zuclier. 

Eine Einwuge vim 2 g Sulfait mit eiiner b8esbimimt;en Menge 
Kohle wurde in  einem rnit Deckel bedeckten und in einen 
elektrischen H e r  aeus-Muffelofen gestellten Porzellantiegel auf 
eine Temperatur von 750 0 bis 950 0 erhitzt. Die Temperatur 
wurde dabei rnit dem Pyrometer von L e  C h a t e l i e r  ge- 
messen. AIIe Ofenoffnungen wurden mogliehst vollstandig mit 
Ton zugeschmiert, um die' Moglichkeit einer unnotigen Oxy- 
datiori auszuschliei3en. Nach Verlauf einer bestimmten Zeit 
wurde der  Tiegel rnit der erhaltenen Schmelze aus dem Ofen 
s~chinetll herausgemo~mmen uncl rim e i n m  Erlenm~eyerkolbem gasteklt, 
welcher, urn eine Oxydation der  Losung zu verhindern, mit 
einem mit Gummiventil versehenen Stopfen nach Eingieijen von 
200-250 ccm destdliierhn Walssers zuged,eckt wurde. A w  der 
erhialtaenen Losung wmd,en 10-25 ccm zur Titratlion anspipet - 
tiert. Die Losung wurde meistens mit ammoniakalischer Silber- 
nitratlosung titriert 3). Diese Methode beruht auf der Unlos- 
lichkeit von Silbersulfid in  Ammoniak: 

2 AgNH,(N03), + Na,S = Ag,S 4- 2 NaNO, -I- 2 NHIN03 (2) 
Eine bestimmte Menge der  zu untersuchenden Losung 

wurde iin ein'em Erlenmieyerkoilb~en num Sieden gebnaciht, danii 
wurde Ammoniak zugesetzt, und die ammoniakalische Silber- 
nitratlosung aus einer Burette tropfenweise solange zugesetzt. 
his ,die Aunsscheidang vion schw,amem S i l b i e r w u ~ f i d r n i e ~ ~ r ~ ~ ~ l a ~  
aufhorte. Die zu titrierende Losung m r d e  dabei von Zeit zu 
Zeit krlftig durchgeschiittelt. Der Schluij der Titration ist 
leicht erkennbar 4) ; ein iiberschussiger Tropfen erzeugt, nach 
dem Umruhren, eine violettbraune Farbung, was auf den 
SchluB der Entstehung von Schwefelsilber deutet 5 ) .  

E i n f l u i 3  d e r  K o h l e  a u f  d i e  A u s b e u t e  aJ1 
S c h w Ne f e 1 n a t r i u m i n d e r S c h m e 1 z e. Chenibsch 
reines Sulfat wurde sorgfaltig rnit Rohrzuckerkohle ver- 
mischt, und zwar in Verhaltnissen von Sulfat zu Kohle: 
I : I, 2 : I, 3 : I, 4 : I, 5 : I. Die Erhitzung geschah bei 
Temperatupen von 750° ,  850°, 900° und dauerte ver- 
schirdene Zeiten lang. 

Die Uiiters,uchungser~ebnisse blei einem Verhaltnis 
von Sulfat zu Kohl,e I : 1 sind in Tabelle I angegeben. 

3) Die ammoniakalische Silbernitratlosung wnrde auf 
folgende Weise dargestellt: 13,345 g reines Silber wurden in 
reiner Salpetersaure aufgelost. Zur erhalteneii Losung wurden 
250 ccm Amimoei'ak hinuugefugt anid Idas Gimze miit Wasser auf 
1 1 verdiinnt. Jedes Kubikventtimeter d h s e r  Loisung entspricht 
0.005 g Na,S. 

4, Bei den verdunnten Losungen der Schmelzen, wie z. B. 
bei 1 g Sul'fat und 0,5 g Kolhle 'auf 260 ccm Loisuin'g, <ist diese 
Methode schlecht verwendbar, da bei den ersten hinzugefiigten 
Tropfen der ammoniakalischen Silberriitratlosung eine Triibung 
entsteht, welche weder beim Kochen, noeh beim Schiitteln ver- 
schwindet. 

5 )  Naheres uber die Methode s. W. I. M i n a  j e f f ,  Nach- 
richten de!s 'I'echm~doiglschen Ins'titutis Tomsk, Bd. 44 119231. 


