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whrieben. Wenn man namentlich aktive Kohlen durch 
Oberleiten der Dampfe von Flussigkeiten wie Chloro- 
form, Benzol, dthylalkohol, Amylalkohol usw. in einem 
Luftstrome von konstanteln Druck allmahlich rnit den 
Dampfen sattigt und die Geschwindigkeit der A'dsorp- 
tion etwa durch Kurven veranschaulicht, so erhalt man 
bei Berucksichtigung des Dampfdruckes der Flussig- 
keiten Kurven, welche in bezug auf die relativen Ad- 
sorptionsintensitaten Schlusse gestatten. Besser noch ist 
dies der Fall, wenn man die Kohle rnit der adsorbierten 
Substanz sattigt, alsdann einen konstanten Luftstrom 
dariiberleitet und feststellt, rnit welcher Geschwindigkeit 
und bis zu welchem Grade es moglich ist, die adsorbierte 
Substanz w i d e r  zu entfernen. 

Das Gebiet der Benetzungserscheinungen ist 
a u 5 e r o r d e n t 1 i c h bedeutsam fur die verschieden- 
sten Techniken. Hier sei au5er dem Flotationsproblem 
nur hingewiesen zunachst auf das S c h m i e r 6 1 p r o - 
b 1 em. Wahrend man fruher nur die Viscositaten 
berucksichtigte, hat man neuerdings insbesondere 
nach den schonen Untersuchungen van W o o g 13) und 
T r i 11 a t erkannt, wie gro5 die Bedeutung der Grenz- 
flachenkrafte auch fur dieses Gebiet ist. Auch hier iat 
die Groi3e der Adsorptionsintensitaten von der Polaritat 
der dle  abhangig'"). 

Dasselbe gilt fiir die Wirksamkeit der P f 1 a n z e n - 
s c h u t z m i t  t e 1, bei denen Benetzbarkeit und Haft- 
intensitat sehr wichtige Faktoren sind. Andeutungs- 

14) T r i 11 a t  , 1. c. 
-~ 

13) W o o  g , Olmarkt 9, 153 [1927]. 
16) Siehe B a c h m a n n  u. B r i e g e r ,  I. c. 

weise mijchte ich an dieser Stelle nur noch hervorheben, 
da5 in meinem Laboratorium ein weiterer Ausbau 
alterer Arbeiten uber die Benetzungsvorgange in Gang 
ist, w e l c h e r  g a n z  n e u e  A u s s i c h t e n  f u r  d i e  
A n a l y s e  u n d  T r e n n u n g  o r g a n i s c h e r  S t o f f e  
e r o f f n e t. 

Nach der Fertigstellung vorliegender Arbeit wurde 
ich auf ein sehr lesenswertes Referat von W. H a 11 e rl") 
in dem soeben erschienenen Hefte der  Kolloidzeitschrift 
,,'Uber die Benetzungsspannungen" aufmerksam ge- 
macht, in welchem die hier behandelten Probleme 
zum Teil in anderer Form zur Besprechung ge- 
langten. H a l l e r spricht nicht von Adsorptionsintensi- 
taten, sondern er geht aus von dem Begriff der B e -  
n e t z u n g s s p a n n u n g ,  den er auf Grund von 
Arbeiten von H a r k i n s ,  A d a m  und anderen er- 
lautert. Die ,,Adhasionsarbeit", wie dieselbe nament- 
lich fiir die Grenzflache f1uss.-fliiss. von H a r k i n s , 
A d a m  und anderen fur zahlreiche Stoffe gemessen 
wurde, und u. a. auch von H a r d y fur die Grenzflache 
f1uss.-fest, entspricht bei gleichem Kapazitatsfaktor dem 
von uns bevorzugten Begriff der Aldsorptionsintensitat. 
Es schadet aber gewifi nicht, wenn man das gleiche Ge- 
biet, von verschiedenen Gesichtspunkten ausgehend, be- 
leuchtet; meine Ausfuhrungen diirften um so weniger 
iiberflussig sein, als sie insbesondere das Adsorptions- 
gebiet in einer Weise behmdeln, wie dies bisher jeden- 
falls bei weitem nicht hinreichend geschehen ist. 

~ 

[A. 175.1 
18) W. H a 11 e r , Kolloid-Ztwhr. 53, 247 [1930]. 

Untersuchungen fiber die Vorgange bui der Schwefelsiiure-Raffinafion von 
Braunkohlen-Gasbenzin und HTeer61un. 

Von Prof. Dr. s. RUHEMANN, 
Institut der Gesellschaft fur Braunkohlen- und Mineralolforschung an der Technischen Hochschule Berlin. 

(Eingeg. 4. November 1930.) 

Zur Reinigung technischer Ole dient als eines der 
wichtigsten Raffinationsmittel die Schwefelsaure. Die 
sich hierbei abspielenden Prozesse sind von der che- 
mischen Konstitution des Ausgangsprodcktes und von 
den physikalischen Bedingungen der Reaktion abhangig 
und darum bereits bei reinen Verbindungen sehr ver- 
wickelt un,d bisher nur zum Teil aufgeklart; volliges 
Dunkel herrscht hinsichtlich ihrer Einwirkung auf die 
Braunkohlenteerole, da diese, neben noch unbekannten 
Sauerstoff- und Schwefelverbindungen, &us einem nahezu 
unentwirrbaren Gemisch von Kohlenwasserstoffen aller 
Gruppen bestehen. 

Die Arbeiten unseres Institutes haben seit Jahren 
die Aufklarung der Inhaltsstoffe der Braunkohlenteerole 
zum Ziele; aber uber die Natur der gerade fur sie cba- 
rakteristischen, labilen Verbindungen karin, ebenso wie 
uber ihr Verhalten der Schwefelsaure gegenuber, bis 
heute nur wenig ausgesagt werden. 

Vorliegende Arbeit bringt Untersuchungen uber die 
Vorgange bei der  Schwefelsaurebehandlung der neu- 
tralen Ole des Braunkohlenteers, wobei als Ziel neben 
der Klarstellung der  Wirkungsweise der Saure die Auf- 
klarung der  chemischen Natur der ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe durch die Untersuchung der hierbei ge- 
bildeten Umwandlungsprodukte vorschwebte. 

Wahrscheinlich beruht die Wirkung der Schwefel- 
saure auf olefinische Bindungen, die uns hier in erster 
Linie interessiert, auf einer Aktivierung der Doppel- 
bindung, hervorgerufen durch die intermediare Addition 
von Schwefelsaure. Je nach den physikalischen Bedin- 

gungen, unter denen ,die Einwirkung tier Saure erfolgt, 
kann die dabei entstehende Additionsverbindung, also 
der Monoschwefelsaureester, weiter reagieren, sowohl 
rnit einem oder mehreren gleichartigen ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen, rnit Wasser als auch rnit Aromaten 
und wahrscheinlich auch rnit gesattigten Kohlenwasser- 
stoffen, wie aus den Arbeiten von O r  m a n  d y  und 
C r a v e n  I) hervorgeht. Es entstehen somit Mono- und 
Dialkylschwefelsaureester, Alkohole, Polymerisatez) und 
Kondensationsprodukte rnit Aromaten und gesattigten 
Kohlenwasserstoffen, wobei die sauren und neutralen 
Ester sowie die Alkohole im allgemeinen bereits bei 
Anwendung geringerer Konzentration entstehen, wah- 
rend die konzentrierte Saure die Polymerisation und Zu- 
sammenlagerung von Olefinen mit Aromaten und ge- 
sattigten Kohlenwasserstoffen begiinstigts). 

Ebenso nirnmt mit steigendem Molekulargewicht bei 
den aliphatischen Olefinen die Neigung zur Bildung von 
Alkylschwefelsaureestern bzw. Alkoholen ab, wahrend 
die Neigung zur Polymerisation steigt, wie auch mit 
wachsender Molekulverzweigung die Reaktionsfabigkeit 
eine Steigerung erfahrt. Allerdings ist bei diesen Reak- 
tionen unter edem Einflud der  Saure eine Isomerisation 
durch Verschiebung der Doppelbindungen innerhalb der 

1) 0 r rn a n d y u. C 1' a v e n , Journ. Institut Petr. Technik 

2) B r o o k s u. H u m p h r e  y , Journ. Amer. chem. Soc. 40, 

8 )  K o n d a k o w ,  Journ. prakt. Chem., N.  F., 54, '442, 

13, 311, 844 [1927]. 

822 [1918]. 

454 [1898]. 
4' 
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Molekule durchaus mogl'ich uad schon haufig beobachtet 
worden. 

Ober ldie Wirkung der Schwefelsaure auf D i -  
o 1 e f i n e ist nur wenig bekannt; hervorzuheben ware 
die auflerordentliche Reaktionsfahigkeit der  k o n j u - 
g i e r t e n Doppelbindung, wobei schon unter dem Ein- 
flu5 der Saure geringerer Konzentration (die B'ildung 
hochpolymerer Verbindungen - meist unter Oxydaticm 
- stattfindet. 

Noch weniger ubersichtlich als bei den reinen Ver- 
bindungen sind die Keaktionen der Schwefelsaure 
bei technischen Ulen. Das zeigen die Arbeiten von 
W e i 5 g e r b e r ' )  und von S c h u t z 5 ) ,  die von Stein- 
kohlentieftemperaturteeren ausgehen, ferner die in 
unserem Institut ausgefiihrten Untersuchungen uber 
die Neutralole des Braunkohlenteers, sowie die Ar- 
beiten von F u r t h  und J i i n i c k e ' )  und die 
altere Arbeit von H e u s l e r * ) .  So Iionnte W e i i3-  
g e r b e r aus dem Verhalten der Einwirkungs- 
produkte der Saure auf das Vorhandensein groi3erer 
Mengen von Indenen und Cumaronen im Urteerbl 
schlsieBen, sowie durch Zersetzung einer Iltherschwefel- 
saure ein U n d e c y 1 e n , Cl1Hz2, mit endstandiger 
Doppelbindung isolieren, wahrend S c h ii t z neben am- 
matischen auch die Gegenwart ungesattigter, hydro- 
aromatischer Kohlenwasserstoffe in Teerbenzin nach- 
wies. 

Ober die Wirkung der Schwefelsaure auf B r a u n - 
k o h 1 e n t e e r o 1 e liegen nur sparliche Angaben vor, 
die hauptsachlich die Feststellung der Mengen der 
nach der Behandlung mit komentrierter Saure im 
Restol befindlichen aliphatischen und gesattigten hydro- 
aromatischen Kohlenwasserstoffe betreffen, wahrend 
die Natur ,der dabei entstehenden Umwandlungsprodukte 
so gut wie gar nicht erforscht wurde. 

Uns standen ein B r a  u n k  o h l  e n  - G a s  b e n  z i n  
(Deutsche Erdol-A.-G., Rositz) und eiii G e n  e r a t o r  - 
t e e r (Schott & Gen., Jena) zur Verfiigung, aus denen, 
nach der  Destillation in (der Versuchsanlage, mit 10%iger 
Natronlauge und 5%iger Schweltelsaure die sauren und 
basischen Anteile entfernt worden waren. 

Nach m6glichst weitgehender Fraktionierung' der 
Neutralole wurde vor der  Behandlung rnit Schwefelsaure 
versucht, mittels Ferrocyanwasserstoffsaure die Sauer- 
stoffverbindungen abzutrennen, was jedoch nur zum Teil 
gelang. Der Schwefelgehalt der Ule hatte sich hierbei. 
nur unbedeutend verandert. 

In den so vorbereiteten Ulfraktionen liei3en sich 
durch sukzessive Behandlung rnit Schwefelsaure steigen- 
der Konzentration die Reaktionsprodukte und damit 
auch die labilen Ausgangssubstanzen trennen. Hierbei 
erwiesen sich die Gasbenzinfraktionen als vie1 reaktions- 
fahiger, da sie schon mit der 60%igen Saure, teilweise 
unter Harzbildung, reagierten, wahrend bei den 01- 
anteilen des Geiieratorteeres erst 80%ige Saure merk- 
bar einwirkte. Nach der  Saurebehandlung wurden [die 
Saure- und Blschichten voneinander getrennt und erstere 
zur Entfernung des suspendierten Bles rnit Petrolather 
extrahiert. 

4) W e  i 13 g e r b e r , Ber. Dtsch. chem. Ges. 61 [1928]. 
6) S c h ii t z ,  ebenda 66, 162 [1923]. 
6) R u h e m a n  n u. B e n t h i n ,  Braunkohle 1925, 765. 
7) F ii r t h u. J a n i c k e ,  Ztschr. angew. Chem. 38, 166 

8 )  H e u s l e r .  Ber. Dtsch. chem. Ges. 26, 488 [1895]; 30, 
[19251. 

2743 [1897]. 

D i e  S a u e r s t o f f -  u n d  S c h w e f e l v e r b i n d u n -  
g e n  d e s  N e u t r a l o l e s .  

Aus der schwefelsauren Losung schieden sich beim 
Verdunnen rnit Wasser sauerstcrff- und schwefelreiche 
Ole ab, die aromatisch rochen und bei der Destillation 
i n  den gleichen Siedegrenzen wie das Ausgangsol iiber- 
gingen. Diese aus den Genenatorolen abgeschiedenen, 
saureloslichen Ole enthielten nur geringe Mengen an 
Alkoholen; auch murde rnit Semicarbazid nur wenig Keton 
erhalten, so aus der Fraktion: 80-850 (12 mm) A c e t o - 
p h e n o  n und aus der  Fraktion 54-60° (12 mm) ei.1 
cyclisches Keton C7Hlo0 von noch unbekannter Konsti- 
tution. Der Hauptteil des Sauerstoffs mu13te also in  
anderer Bindungsform vorhanden sein. Tatsachlich ge- 
lang es, aus den Fraktionen 80435% unld 85-90% 
(12 mm) durch Ausschutteln mit Ferrocyanwasserstoff- 
saure einen sauerstoffhaltigen Korper CloHlaO zu iso- 
lieren, der die Reaktionen der Carbonylgruppe nicht 
zeigte und dessen Terpencharakter auf eine atherartige 
Bindung des Sauerstoiffs schlie13en 1113t. 

Die S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n  dieser saure- 
loslichen ale, die sich als sehr bestandig erwiesen, 
sollen erst spater naher untersucht werden. Man kann 
jedoch annehmen, da5 sie nicht erst durch die Behand- 
lung rnit Schwefelsaure entstanden, sondern schon im 
ursprunglichen 01, wahrscheinlich als T h i o p h e n e 
und S u l f i d e ,  enthalten sind. Versuche in dieser 
Richtung haben gezeigt, da5  z. B. Allylsulfid von 80%iger 
S u r e  aufgenommen und daraus durch Wasser unver- 
andert w i d e r  ausgefallt wird, was auf die  Bildung 
leicht hydrolysierbarer Sulfoniumsalze zuruckzufiihreu 
ist. In analoger Weise wird auch ein Teil der Sauer- 
stoffverbindungen in Form von Oxoniumverbindungen 
aus den ursprunglichen Blen durch die Saure heraus- 
gelost. 

D i e  n e u t r a l e n  u n d  s a u r e n  S c h w e f e l -  
s a u  r e e s  t e r .  

Bei der Einwirkung der verdunnten Saure auf die 
ale war die Bildung von Alkoholen sowie von Mono- 
und Diakylschwefelsaureestern zu erwarten; tatsachlich 
gelaiig uns der Nachweis solcher Ester, indem wir die 
von W e i 13 b e r g e r e, an Steinkohlen-Urteerolen ge- 
machte Beobachtung verwerteten, wonach die Haupt- 
menge der  Ester in den 61en gelost bleibt und daraus 
durch Schutteln rnit kleinen Mengen Wasser heraus- 
gelost werden kann. 

Auf diese Weise konnten aus den Beminfraktionen 
150-1600 und 170-1800 Monoalkflschwefelsaureester 
herausgewaschen und in  der  Liisung ein sekundarer 
No n y 1 a 1 k o h  o 1 CeHzoO isoliert werden. Da die Ben- 
aine nach der Behandlung rnit Ferrocyanwasserstoffsaure 
keine oder nur sehr geringe Hydroxylzahlen zeigten, 
kann dieser Alkohol nur aus dem im Gasbenzin enthal- 
tenen Olefin CoHle entstanden sein. 

Neben diesen sauren Estern waren auch n e u t r a 1 e 
schwefelsaure Ester entstanden, welche die charakte- 
ristische Eigenschaft zeigten, schon bei relativ niedriger 
Temperatur unter Abspaltung von SOz und Wasser in 
die ursprunglichen, ungesattigten Kolileiin~asserstoffe 
iiberzugehenI0). So ging beim Erhitzen des aus der 
Gasbenzinfraktion 170-1800 erhaltenen Restoles aul 
Siedetemperatur unter starker Zersetzung ein Ul uber, 
das sich als ein U n d  e c y l e n  CI1H2, envies, dessen 
Doppelbindung, wie aus dern Verhalten bei der  Oxy- 
dation hervorgeht, nicht endstandig sein kann. Durch 
Behandeln rnit 80%iger Schwefelsaure konnte das Olefin 

0) 1. c. 10) W e i B g e r b e r ,  1.  c. 
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Ca 2200 

Ca 234 -2500 

Ca 270° 

Ca3000 

in den urspriinglichen Ester iibergefiihrt werden, der 
bei der  thermischen Zersetzung wieder das gleiche 
Undecylen lief er t e. 

D i e P o 1 y m e r i s a t e .  
Die als Hauptprodukte der  Einwirkung von 

Schw e f elsiiur e au f die Braun kohl en t eerole sich bildenden 
Polymerisate treten bei den Teerolen erst bei Anwen- 
dung 96%iger Same auf, wahrend beim Gasbenzin ihre 
Billdung schon bei 6O%iger Saure zu beobachten ist. Der 
anfanglich aui3erordentlich hohe Schwefelgehalt der- 
selben nimmt nach wiederholter Behandlung rnit der 
Saure allmiihlich ab, bis schlieGlich, zunial nach niehr- 
facher Destillation iiber Natrium, fast schwefelfreie Pro- 
dukte vorlagen. 

Auf diese Weise wurden aus dem Gasbenzin die 
Polymerisate CieHzr, G0Ha2 und CZ2HsR und aus dem 
Generatorteer C18Ha8, C2&8 und C24H40 gewonnen, deren 
Zusammensetzung aus der Elementaranalyse, dem 
Molekulargewicht und der Molekularrefraktion bestimmt 
wurde: 

T a b e l l e  1. 

C1,H24 

C20H32 

C24Hs{ 

C24H40 

MoL-Gew. 
Fraktionen I Gef. I Ber. 

CloHls 
C12H18 

C,2H3 
C,zHm 

110-1200 

54-600 
12 inm 

150-1600 

190-2OOO 

8O-loOO 
12 mm 

ca. lo00 
12 mrn 

170-175 125,3 13690 
212-216 1 53,8 54,0F3 

195-197 160,O ' 164,l 55,O 54,5F2 
201-205 160,0, 16491 55-0 5496Fz 

130/132 
13 mm 

170/172 
12 mm 

156/160 
13 rnm 

1981200 
14 mm 

205j210 
It! mm 

215/218 
17 m m  

2211228 
20 mm 

271 i 272 

298 1 300 

323,8 j 326,2 

323 ~ 326,2 

321 1 328,3 

Die Konstitution dieser dimeren Polymerisate ist 
noch ungeklart. Chemische Methoden versagten; die 
Einwirkung von Brom fiihrte zu Bromwasserstoffabspal- 
tung; bei energischer Einwirkung von Oxydations- 
mitteln, wie Permanganat und Chromsaure, wurden nur 
Fettsauren, hauptsachlich Essigsaure und Oxalstiure, ge- 
bildet. Ebenso war der Versuch einer katalytischen 
Hydrierung iiber Nickel, trotz der vorhandenen Doppel- 
bindungen, vergeblich, rnit Steigerung der Hydrierungs- 
temperatur wurde nur eine Crackung zu einem Ge- 
misch niedrig siedenlder Spaltstiicke erzielt. 

Erst nach vielen vergeblichen Versuchen gelang es, 
durch Destillation der polymeren Ole tiber Floridintt) 
die in dem urspriinglichen Neutral01 enthaltenen Kohlen- 
wasserstoffe als solche bzw. in Form ihrer Isomeren 
in guter Ausbeute zu erhalten. Die folgende Tabelle 
zeigt die bei der Aufspaltung erhaltenen ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe. 

11) L e b e d e w  
63, 1432 [1930]. 

T a b e l l e  2. 

Mo1.-Gew. Mo1.-Refr. 
Depo1.J Kp. oc I Gef. 1 Ber. I Gef.' Ber. 

I I I I 1  

Wie aus der Analyse und der Molekularrefraktion 
hervorgeht, stellen die Depolymerisate cyclische Kohlen- 
wasserstoffe dar; es sind also unter dem Einflud der 
Saure zwei gleiche ungesattigte Kohlenwasserstoffe zu- 
sammengetreten. Nur das Polymenisat CzrHss war, wie 
die Depolymerisation zeigte, durch Zusammenlagerung 
zweier verschiedener Molekiile entstanden, unld m a r  er- 
gab die Behandlung rnit Floridin einen Kohlenwasser- 
stoff CI2Hz0 rnit xwei Doppelbindungen und einen 
Kohlenwasserstoff CtZHle rnit drei Doppelbindungen. Ob 
die letztere Verbindung aromatischer Natur ist und ob 
sie, analog der von S p i 1 k e r I*) aufgefundenen Kon- 
densation von substituierten Benzolen rnit Styrol, unter 
dem Einflui3 der konzentrierten Schwefelsaure rnit dem 
ungesattigten Kohlenwasserstoff CllH20 reagiert hatte, 
kann vorlaufig noch nicht entschieden werden, ist aber 
sehr wahrscheinlich, da  diese Kondensation, wie S p i 1 - 
k e r an den verschiedenen Homologen des Benzols nach- 
weisen konnte, sehr leicht vonstatten geht. 

Die Frage, ob den hier in Betracht kommenden un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffen bzw. ihren Polymerisa- 
tionsprodukten fiinf oder sechs Ringe zugrunde liegen, 
konnte nicht entschieden weden;  vergleichende Ver- 
suche iiber die Einwirkung der Schwefelsaure auf Ter- 
pene, wie L i m o n e n  und T e r p i n e n ,  ergaben zwar 
Dimere der  gleichen Formel wie das aus dem Generator- 
teer gewonnene Polymerisat C20H31, doch zeigte die 
nahere Untersuchung, daD, trotz weitgehender Xhnlich- 
keit, keine Identitat, sondern nur Isomerie vorlag. 

A r o m a t i s c h e  u n d  g e s a t t i g t e  K o h l e n -  
w a s  s e r s t  o € f e d e s N e u  t r a 1  61 e s. 

Bekanntlich enthalt der Braunkohlenteer aromatische 
Kohlenwasserstoffe, die bei dem wiederholten Behandehi 
init konzentrierter Schwefelsaure sulfuriert werden. So er- 
hielt man ausder Fraktion 80-1000 (Kp. 12mm) des Gene- 
ratorteeres mit 96%iger Saure 6,8% Sulfosaure, deren 
Analyse auf die Formel C12Hl,SOsH hinwies. Auch IUS 
der Gasbenzinfraktion 140-1450 (Kp. 760 mm) gelang 
es, mmit 96%iger Saure eine Sulfosaure zu isolieren, deren 
Verhalten au€ ein Gemisch der isomeren Xylolsulfo- 
sauren schlieijen liei3. 

Die Untersuchung des ,,Restole", welches bei der  
Behandlung der Generatorole rnit 96%iger Schwefel- 
saure unangegriffen blieb, ergab, d d  darin neben den 
hochsiedenden Polymerisaten sowohl gesattigte, wie auch 
ungesattigte cyclische Kohlenwasserstoffe enthalten 
sind. So konnte aus der Fraktion 80-10O0 (12 mm) des 
Teeroles durch fraktionierte Destillation ein gesattigter 
cyclischer Kohlenwasserstoff der  Formel CIIH2, abge- 
trennt werden. 

Andererseits wurde, ausgehend von der  Neutral- 
olfraktion (Sdp. 54-60O [12 mm]) dieses Teeres, durch 
gebrochene Destillation des nach der  Einwirkung von 
konzentrierter Schwefelsaure verbliebenen Oles ein 
cyclischer Kohlenwasserstoff CeHlr rnit zwei Doppel- 
bindungen abgeschieden. Derselbe addierte weder 
ChlorwasserstoPP noch Brom, doch gelang es unter An- 
wen'dung des Nickelkatalysators, bei 2000 eine Doppel- 
bindung zu hydrieren; die Addition eines zweiten Mols 
Wasserstoff konnte jedoch nicht erreicht werden. Die 
Dehydrierung des erhaltenen Kohlenwasserstoffes CeHIe 
fiihrte wieder zu dem urspriinglichen Kohlenwasserstoff 

Das Verhalten der  beiden Doppelbindungen beruht 
wahrscheinlich darauf, dai3 in Analogie zu dem Ver- 
halten der Terpene bei der  katalytischen Hydrierung 

12) S p i I k e r , Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 3169, 3269 [If@()]; 
34. 2785 [1891]. Ztschr. angew. Chem. 39, 897 [1927]. 

CaHip. 
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.- __ - . 
Menge der angewandten I Schwefel- 

saure 

die leicht zu hydrierende Doppelbindung sich in der 
aliphatischen Seitenkette, die andere jedoch im Ring 
befindet. 

- 

Erhaltenes M i t  Wasser- B 4 m  1-w- diinnen mil  .Rest- daiiipf nicht Wa-ser auq 

benzin" fliichtiges 81 de;f:;u~ 

a) 3200 g 

b) 3000 g 

c) 2450 g 

d) 2100 g 

Restbenzin 

Restbenzin 

Restbenzin 

7nO cm3 
60% I geH2S0, 

200 cm3 
80%igeH,S04 
4Xje 200 cm3 
8O%igeH,SO, 
4Xje 20 )  cm3 
96%igeH-S04 

3010 g 

1 2450 g 

2100 g 

g 

40 g 

400 g 

170 g 

720 g 

5 g  

7'2 g 

36 g 

117 g 

Die Schwefelverbindungen des Neutraltiles finden 
sich fast ganzlich in den rnit Wasserdampf nicht fliich- 
tigen Olanteilen, ,die im wesentlichen aus den Poly- 
merisaten und den Schwefelsaureestern bestehen. Die 
folgende Zusammenstellung zeigt die Verteilung dieser 
Schwefelverbindungen bei der sukzessiven Extraktion 
rnit Schwefelsaure steigender Konzentration: 

Angenandt 1800 g Gasbenrin mit 2,78% S, 
also vorhanden 50,04 g S. 

rn.t einem 
Gehalt vnn 

60Xiger H4S04 3,l g S ( 40 g 81 --7;8 % -  

96Xiger H2S0, 6,1) g S (350 g 81 1,7 % 
0,l g S ( 40 g dl 0,26% 

80%iger H2S04 39,9 g S (?84 g 01 14,O % Im nicht fliichti- 

Behandlung mit 

Im 01, das mit Wasser aus der 
H$O, abgeschieden wurde . 3,6 g S (118 g 81 3,n7% 

Summa 52.7 g 

Der Schwefelgehalt des Restbenzins betrug nur 
noch 0,04%. Aus dieser Schwefelbilanz ist ersichtlich, 
da8 durch die Einwirkung der Saure eine geringe Zu- 
nahme des Schwefels erfolgt, die durch die Bildung voii 
Schwefelsaureestern hervorgerufen wird. 

D i e  r n i t  W a s s e r d a m p f  n i c h t  f l i l c h t i g e n  
O l e .  

Wie bereits erwahnt, bestehen diese Ule wesentlich 
aus einem Gemisch von Polymerisationsprodukten d e i  
ungesattigten Kohlenwasserstoffe des Gasbenzins, ferner 
nus normalen Schwefelsiiureestern der in diesen ent- 
haltenen Olefine und aus Schwefelverbindungen noch 
nicht iestgestellter Natur. 

Bei der Destillation erfolgte bei 170° eine teilweise 
Zersetzung unter Abspaltung von SO, und Wasser; dad 
Destillat wurde nach dem Waschen rnit Alkali und 
Wasser iiber Natrium destilliert und ging bei 192-195" 
iiber. Der Analyse und den physikalischen Konstanteri 
zufolge stellt es ein U n d e c y 1 en dar: 

200 
d 200 = 0,7787 ; n D  = 1,4440. 

CI1Hs2. Ber.: C 85,71; H 14,29. 
Gef.: C 86,O; H 13,86. 

MoLRefr. Ber. fur CllHzzF: 52,53. Gef.: 52,53. 

Bei der Oxydation des Olefins rnit Kaliumperman- 
ganat wurden nur niedere Fettsauren, vornehmlich 
Essigsaure, gebildet. Durch Schiitteln rnit 90%iger 
Schwefelsaure wird das Undecylen in denselben normalen 
Schwefelsaureester ubergefiihrt, aus dem es entstanden 
war, denn bei der Destillation des Reaktionsproduktes 
wird unter Zersetzung das gleiche Undecylen zuriick- 
gebildet, wie durch den Siedepunkt und die Analyse 
festgestellt wurde. 

D i e P o 1 y m e r ri s a t e. 
Die Polymerisate, welche den hauptsachlichen Be- 

standteil der  n i c h t fliichtigen Cjlanteile des Reaktions- 
gemisches darstellen, das bei der Einwirkung von 
Schwefelsaure auf Gasbenzin entsteht, lassen sich leicht 
isolieren? da  sie zum Unterschied von den beigemengten 
Schwefelsaureestern hitzebestandig sind und ihre Siede- 
punkte 100° hoher liegen, als die der bei Zersetzung 
jener Ester entstehenden ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffe. Sie stellen wasserklare, geruchlose und viscose 
ble dar, aus denen durch wiederholte Fraktionierung 
dimere Kohlenwasserstoffe von weitgehender Reinheit 
erhalten werden konnten. Diese enthielten zum Teil 
noch sehr geringe Mengen von Schwefelverbindungen, 
welche jedoch die Analysenergebnisse nicht beein- 
flussen konnten. Folgende Tabelle gibt eine Obersicht 
iiber die aus dem Gasbenzin erhaltenen Polymerisations- 
produkte, ihre Konstanten sowie die Analysenergebnisse. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden nach 
der kryoskopischen Methode in Benzol vorgenommen. 

Aus den Analysenergebnissen sowie aus der Mole- 
kularfraktion kann geschlossen werden, daij r i n g - 
f 8 r m i g e Kohlenwasserstoffe mit drei bzw. vier 
Doppelbindungen im Molelriil vorliegen; weitere Ver- 
suche, durch Abbau bzw. Oxydation einen naheren Ein- 
blick in die Konstitution dieser Verbindungen zu er- 
halten, verliefen negativ. So erfolgte beim Oberleiten 
der Dampfe des polymeren Kohlenstoffes CisHZr uber 
einen auf 30O0 erhitzten Nickel-Aluminiumoxyd-Kataly- 
sator keine Dehydrierung, sondern nur eine geringe 
Crackung, wahrend der gro13te Teil unverandert blieb. 
Ein ahnliches Ergebnis hatte ein Versuch, der  im CO1- 
Strom fiber Kupfer bei 4.50-4.6W durchgefiihrt wurde. 



110-1200 C,,HP4 130-132O 0,8790 208 216 1,4890 

150-1600 &HE 156-1600 0,8966 271 273 1,5048 

190-2000 Cr2H, 198-2000 0,8914 298 300 1,5046 

13 mm 

13 mm 

14 mm 

Eine Reduktion des polymeren Kohlenwasserstoffes lief3 
sich rnit Natrium und Alkohol nicht durchfuhren; ja sogar bei 
zehnstiindigem Erhitzen rnit HJ im EinschluBrohr bei 2500 blieb 
das Polymerisat fast unverandert. Ebensowenig konnte ein 
Additionsprodukt mit Brpm dargestellt werden, da schon unter 
milden Reaktionsbedingungen Bromwasserstoffabspaltung statt- 
fand. 

Auch die Oxydation rnit Kaliumpermanganat in acetonischer 
Losung ergab nur niedere Oxydationsprodukte, wie CO, und 
Essiqsaure, die keinen RiickschluD auf die Konstitution erlaubten. 

S p a l t u n g  d e r  P o l y m e r i s a t e  d u r c h  
F 1 o r i d i n (Fullererde). 

Nach diesen vergeblichen Versuchen gelang schlief3- 
lich die Spaltung der  Polymerisate durch Destillation 
uber Floridinla), wobei die Depolymerisation zu den- 
selben ungesattigten Kohlenwasserstoffen des Gas- 
benzins bzw. Isomeren derselben fiihrt, aus denen sie 
unter der Einwirkung der Schwefelsaure entstanden sind. 

Der Kohlenwasserstoff C 2 0 H 3 1  (30 g) wurde nach 
Zusatz von Fullererde (8 g), die bei 1100 getrocknet war, 
in einem Destillierkolben unter lnngsamem Ansteigen 
der Ternperatur erhitzt. Bereits bei 180° trat eine Re- 
aktion ein, die jedoch erst zwischen 2 3 4 O  und 250° in 
vollem Gang war. Im Verlauf von zwei Stunden gin3 
dabei ein 81 uber, das nach wiederholter fraktioniertcr 
Destillation grootenteils (4,5 g) bei 170-1750 sie- 
dete; spezifisches Gewicht d 2 0 ~  0,8172, Brechungsindex 
nD 1,4665. Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 
(in Benzol durch Gefrierpunlitserniedrigung) ergaben: 

CloH,,. Ber.: C 88.23; H 11,77; Mo1.-Gew. 136. 
Gef.: C 8 8 3 ;  H 11,74; Mo1.-Gew. 125. 

Mo1.-Refr. Ber. fur C,,H,,F,: 45,3. Gef.: 46. 

In gleicher Weise wurde der Kohlenwasserstoff 
CleH24 rnit Fullererde erhitzt und lieferte ein Spaltpro- 
dukt, das nach fraktionierter Destillation uber Natrium 
hei l l O o  bis 120° iiberging. 

Es wurde in zwei Trennstucke a und b geteilt, die 
folgende Daten lieferten: 

a) Sdp. 110-1140; d 2O0/2OO 0,7945; nn 1,4490. 

200 

C8H1,. Ber.: C 85,80; €1 11,ll. 

Mo1.-Refr. Ber. fur C8HIPF2: 36,O. Gef.: 36,4. 

C8Hl,. Ber.: C 88.89; H 11,ll. 
Gef.: C 88,68; H 11,32. 

Mo1.-Refr. Ber. fur CsHlzF,: 36,O. Gef.: 36,2. 

d b s c h e i d u n g  d e r  M o n o o l e f i n e  i n  F o r m  
v o n  A l l t o h o l e n .  

Die von uns fur diesen Zweck herangezogene 
Braunkohlengasbenzin-Fraktion, Sdp. 14O-15On, wurde 
nach der Schwefelsaurebehandlungmit einer kleinenMenge 
Wasser (5% des angewandten Ules) geschiittelt. Die 
wasserige Schicht wurde abgetrennt, rnit Wasser ver- 
diinnt, neutralisiert und der Wasserdampfdestillation 

Gef.: C 88,91; H 11,OO. - 

b) Sdp. 115--120°; d 2O0/2OO 0.8050; nn 1,4500. 

71,O 70,3F3 Gef. 88.60 Gef. 11,56 0,09 

89,9 88,8F3 Gef. 88,31 Get 11,64 0.10 

99,8 99,73F4 Gef. 88.03 Gef. 12,07 Spur 

Ber. 88,89 Ber. 11,11 

Ber. 88,24 Ber. 11,76 

Ber. 88,OU Bcr. 12,OO 

14) L e b e d e w  u. K o b l i a n s k y .  1. c. 

unterworfen. Das ubergehende 01 siedete bei 196 bis 
200O; die Analyse ergab: 

C,H,,O. Ber.: C 7540; H 13,90. 
Get.: C 75,06; H 13,30. 

Die Oxydation des Alkohols erfolgte mittels Chrom- 
saure in essigsaurer LBsung; das dabei entstandene Ul 
wurde in alkoholischer Losung rnit Semicarbazidacetnt 
versetzt, und das nach mehreren Stunden abgeschiedene 
Semicarbazon a m  einer Mischung von Benzol und Petrol- 
ather umkristallisiert. Es wurden bei 114-115O schmel- 
zende Nadeln erhalten. 

CiOH210N3. Ber.: C 60,30; H 10,55; N 21,lO. 
Gef.: C 60,41; H 10,49; N 21,14. 

Die Menge ties gebildeten Alkohols und damit auch 
des ihm entsprechenden Olefins des Gasbenzins ist sehr 
gering, da bei dem oben angefiihrten Versuch aus 4 1 
der Gasbenzinfraktion nur 40 cms N o n y 1 a 1 k o h o 1 ge- 
women wurden. 

Mittels der T s c h u g a e f f schen Hydroxylbestim- 
mung konnte nachgewiesen werden, daf3 in den rnit 
Ferrocyanwasserstoffsaure vorbehandelten Gasbenzinen 
Alkohole nicht mehr vorhanden waren. 

D i e  S u l f o s a u r e n ,  
welche in den bei der Rnffination der Gasbenzine an- 
fallenden sauren LBsungen enthalten sind, wurden als 
Bariumsalze isoliert. 

Ausgehend von der Gasbenzinfraktion, Sdp. 140 bis 
145O, wurde ein Bariumsalz erhalten, das durch 
Thionylchlorid in das Chlorid der Sulfosaure, und dieses 
durch Ammoncarbonat in das Sulfonaniid ubergefiihrt 
wurde. 

Nach wiederholter fraktionierter Kristallisation aus 
Wasser wurden Praparate erhalten, die unscharf bei 
104O, 113-115O und 115-11i0 schmolzen. Die Stick- 
s toff bes t i m m u ng des zwischen 113- 115O schmelzenden 
Produktes ergab: 

C,H,,OINS. Ber.: N 737. Gef.: N 7,74. 

Wir haben es hier unzweifelhaft rnit Gemischen von 
Sulfonamiden der isomeren Xylole (CH,), . CoHs. SOtNHl 
zu tun. 
D i e  g e s a t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  d e s  

G a s b e n  z i n s. 
Die Gasbenzinfralction, Sdp. 140--145O, wurde er- 

schopfen'd rnit 96!%iger Schwefelsaure behnndelt und der  
rnit Wasserdampf fluchtige Anteil des dles wiederholt 
niit rauchender Schwefelsaure geschiittelt, bis keine Ab- 
nclhme seines Volumens mehr eintrat. Der verbleibende 
Blanteil siedete alsdann bei 138--145O, hatte das spe- 
zifische Gewicht d ::: 0,732 und ergab bei der Ana- 
lyse und der Molekulargewichtsbestimmung (kryosko- 
pisch in Benzollosung) folgende Werte, die den fur 
Nonan CpHlo berechneten sehr nahe kommen. 

C,H2n. Ber.: C 84,37; H 15,63; Mol.-Gew. 128. 
Gef.: C &So: H 15.32: MoLGew. 129. 
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D i e  P o l y m e r e n  d e s  L i m o n e n s  u n d  
T e r p i n e n s. 

Zur Darstellung der Polymerisate wurden 50 g des 
in einer Flasche befindlichen L i m o n e n s  unter Kiih- 
len rnit einer Eis-Kochsalz-Mischung und Riihren tropfen- 
weise rnit 20 g 80%iger Schwefelsaure versetzt; die Kuh- 
lung war notwensdig, um Oxydation unter S02-Entwick- 
lung zu vermeiden. 

Zur Beendigung der Reaktion wurde noch 1 h auf 
der Maschine geschiittelt und sodann unter Zugabe von 
Ather das gebildete U1 von der Saureschicht abgetrennt. 
Nach dem Waschen der atherischen Losung und Ab- 
destillieren des Losungsmittels verblieb ein viscoser 
Riickstand, aus dem sich nur geringe Mengen Limonen 
(1,3 g) rnit Wasserdampf iibertreiben lief3en. Die Haupt- 
menge des rnit Dampf nicht fluchtigen dlanteiles (22 g) 
ging bei 180-190O (14 nim) iiber; eine zweite Fraktion 
siedete zwischen 190-200°, und als Ruckstand verblieb 
ein sehr zahflussiges Produkt, das ohne Zersetzung bei 
320-330° (18 mm) destillierte und beim Erkalten zu 
einer tiefgelben, durehsichtigen Masse erstarrte. Nach 
nochmaliger Destillation uber Natrium ging die Haupt- 
fraktion zwischen 182-183O (14 mm) iiber; das gelbe, vis- 
cose 01 besai3 die Konstanten: d - : 0,9345, no  = 1,5245. 

Analyse und Molekulargewichtsbestimmung (kryo- 
skopisch in Benzol) ergaben: 

15" 
15" 

Cz,H,z. Ber.: C &8,23; H 11,76; Mo1.-Gew. 27'2. 
Gef.: C 88,52; H 11,74; Mo1.-Gew. 266. 

MoLRefr. Ber. fur CzoH,zF,: 88,76. Gef.: W,1. 

Die hohersiedenden Polymeren wurden nicht niiher 
untersucht. Terpinen verhielt sich gegeniiber 80%iger 
Schwefelsaure vollig analog dern Limonen und lieferte 
wie dieses ein dimeres P rduk t ,  das bei 182-185n 
(14 mm) iiberging, und das seinen physikalischen Kon- 
stanten zufolge dem dimeren Limonen so nahestand, dai3 
man versucht ware, eine Identitat der Polymerisate an- 
zunehmen. 

15O 
1 5O d - : 0,9320; nD = 1,5255. 

C20H32. Ber.: C 88,23; H 11,76. 
Gef.: C 88,42; H 11,68. 

Das dimere Limonen war den aus dem Gasbenzin 
gewonnenen, dimeren Polymerisaten nur wenig ahnlich; 
so erwies es sich als weniger stabil beim Uberleiten der 
Dampfe Uber einen auf 3800 erhitzten N i c k e 1 kataly- 
sator, da  hierbei teilweise Delydrierung und Spaltung 
unter C y m o 1 bildung eintrat. Hingegen trat bei dor 
Destillation iiber F l o r i d  i n ,  im Gegensatz zu den 
dimeren Produkten des Gasbenzins, weitgehende Zer- 
setzung ein, die zu einem zwischen 150-300° iiber- 
gehenden, terpenartig riechenden Olgemisch fiihrte. 

Auch der Versuch, aus dem dimeren Limonen ein 
Bromadditionsprctdukt zu erhalten, scheiterte, da alsbald 
HBr-Entwicklung auftrat; hierbei entstand, offenbar 
durch Oxydation, ein bromfreies U1, das bei 195O (15 mm) 
siedete und den Brechungsindex n D  = 1,534 besai3. 

2. O b e r  d i e  E i n w i r k u n g  d e r  S c h w e f e l -  
s a u r e  a u f  d i e  N e u t r a l o l e  d e s  B r a u n -  

k o h l  e n -  G e n  e ra t o r t e e r e 8. 

Nach Versuchen von Dr. W a i t e r F i s c h e r. 
A19 Ausgangsmaterial diente ein von der Firma 

Schott & Gen., Jena, zur Verfiigung gestellter Generator- 
teer, der zunachst in der Versuchsanlage unseres Institutes 
im Vakuum destilliert und dessenDestillate sodann in ahn- 
licher Weise wie das Gasbenzin raffiniert wurden. Zur 
Untersuchung gelangten die zwischen 70-150° (12 mm) 

iibergehenden Fraktionen des Neutralbles, die, ebenso 
wie beim Gasbenzin, vorher mehrfach mit Ferrocyan- 
wasserstoffsaure behandelt worden waren, wobei ein er- 
heblicher Teil der in ihnen enthaltenen Sauerstoffver- 
bindungen als Ferrocyanate abgeschieden wurde. 

V e r h a l t e n  d e r  U l e  g e g e n i i b e r  8 0 % i g e r  
S c h w e f  e l s a u r e .  

Da Vorversuche zeigten, dal3 die Saure von geringer 
Konzentration, im Gegensatz zum Gasbenzin, nur wenig 
auf die Neutralole einwirkte, wurden die Fraktionen so- 
gIeich mit 80%iger Schwefelsaure geschiittelt, wobei 
weder Erwarmung noch Entwicklung von schwefliger 
S u r e  eintrat. 

F r a k t i o n :  75-80O (12 mm). 
300 g der Fraktion: 75--80° (12 mm) wurden drei- 

ma1 mit je 100 cms 80%iger Schwefelsaure aulf der  
Maschine geschiittelt, die Saureschicht alsdann ab- 
getrennt und das Ul  rnit Lauge und Wasser gewaschen, 
getrocknet ULKI destilliert. Es wurden bei einer Siede- 
temperatur von 6 8 - 8 4 O  (12 mm) insgesamt 246 g Ul zu- 
riickerhalten, wiihrend fder Ruckstand 14 g betrug. Die 
vereinigten Saureschichten wurden rnit Petrolather ge- 
waschen und dann vorsichtig unter Eiskiihlung in 
Wasser gegeben. Hierbei schied sich ein ziemlich 
dunkles Ul  ab, das in Ather aufgenommen, getrocknet 
und destilliert wurde. Das Ul (21 g) ging bei 62-90" 
(12 mm) iiber; als Ruckstand b1,ietren 9 g. 

Die Hydroxylzahl des Destillates betrug 0,29% (62-700 bei 
12 mni) his 0,35% (80-900 bei 12 mm). Die Analyse fur die 
Fraktion 80-900 (bei 12 mm) ergab: 

C 77,75; H 9,78; S 2,75. 
Semicarbazone konnten nur in Spuren erhalteii 

werden. Der Schmelzpunkt des reinen Produktes betrug 
221O und seine Analyse ergab: 

C,H,,ON,. Ber.: C 5748; H 7,78; N 25,15. 
Gef.: C 57,322; H 7,89; N 25,31. 

Diesem Semicarbamn liegt das Keton C7Hlo0 zu- 
grunde. Versuche, den Schwefel aus dem Destillat zu 
entfernen, mii3langen; selbst nach zwtilfmaliger Destilla- 
tion uber Natrium war noch 1% Schwefel darin ent- 
halten. 

F r a k t i o n :  80-850 (12 mm). 
400 g lder Fraktion: 80-85O (12 mm) wurden drei- 

ma1 rnit je 150 cm' 80%iger HS04 auf der  Maschine ge- 
schiittelt, die Schichten getrennt unid das von der Sliure 
nicht angegriffene 61 nach Waschen mit Lauge und 
Wasser im Vakuum destilliert. Es ging bei 77-93O 
(12 mm) iiber in einer Ausbeute von 335 g. 

Die vereinigten Saureschichten wurden nach Ver- 
dtinnen rnit Wasser ausgeathert und das vom Ather auf- 
genommene 61 destilliert. Siedegrenzen: 65-120" 
(12 mm); Ausbeute: etwa 25 g. Der Riickstand betrug 
11 g. Das Destillat hatte: 78,77% C; 8,07% H und 1,27% 
Schwefel. Der Schwefelgehhlt konnte durch sechsmalige 
Destillation uber Natrium auf 0,08!% zuruckgedrangt 
werden. 

Das iiber Natrium destillierte 01 (19 g) lieferte ein 
Semicarbazon (0,68 g), das nach wiederholtem Uml6sen 
aus Methylalkohol bei 188-190O schmolz. 

CBHIION,. Ber.: C 61,02; H 6,21; N 23,73. 
Gef.: C 60,96; H 6,47; N 23.47. 

Das Semicarbazon gab rnit reinem Acetophenon- 
semicarbazon einen unveranderten Mischschmelzpunkt. 

Das rnit Semicarbazon nicht in Reaktion getretene Ul 
(16 g )  wurde, zwecks Zersetzung des Semicarbacids, auf 
dem Wasserbade mit Oxalsaure erwarmt, alsdann rnit 
Sodalosung und Wasser gewaschen, in Ather aufgenom- 
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men, getrocknet und destilliert. Es @ng bei 70-120° 
(12 mm) uber un'd ergab C 78, 85; H 9, 48. 

Mit Ferrocyanwasseretoffsaure geschiittelt, lieferte 
dieses Ul  8 g eines weiflen Ferrocyanats, das durch 
kocheden Ather teilweise zerlegt wurde. Das vom 
Ather aufgenommene 61 (etwa 5 g) siedete nach zwei- 
maliger Destillation uber Natrium bei 72-75O (12 mm) 
u d  war schwefelfrei. 

Seine physikalischen Konstanten und die bei der Analyse 
erhaltenen Werte waren: 

200 
d 40 = 0,9450, nD = 1,4743 

CloHl60. Ber.: C 78,95; H 10,53. 
Gef.: C 78,82; H 10,69. 

Mo1.-Refr.: 45,16. MoLGew.: 151,4. 
Da drie Verbindung nicht rnit Semicarbazid reagiert, 

wird man auf eine atherartige Bindung des Sauerstdfs 
&dieBen diirfen. Unter der  weiteren Annahme von 
einer Doppelbindung im Molekul gelangt man fiir 
CloHleOF zu der berechneten Mo1.-Refr. 45,2, die rnit den1 
gefundenen Wert iibereinstimmt. 

F r a k t i o n :  Sdp. 85-90° (12 mm). 
500 g 01 dieser Fraktion wurden zweimal rnit je 

200 g 80%iger Schwefelsaure geschiittelt. Die Blschicht 
wurde abgetrennt, rnit h u g e  und Wasser gewaschen und 
alsdann destilliert. Es gingen 405 g bl bei 78-96n 
(12 mm) uber, wahrend 24 g eines schwarzen, asphalt- 
artigen P rduk tes  zuruckblieben. Die schwefelsaure 
Losung wurde in iiblicher Weise rnit Petrolather aus- 
geschuttelt, rnit kaltem Wasser verdiinnt, und das dabei 
abgeschiedene bl in Ather aufgenommen. Nach dem Ab- 
dampfen des Losungsmittels ging ein Teil (32 g) bei der 
Vakuundestillation zwischen 85O und 115O (12 mm) uber, 
wahrend der Riickstand (14 g) sich mbei 1200 zersetzte. Das 
Destillat w u d e  sechsmal mit Ferrocyanwasserstoffsaure 
geschiittelt und lieferte 18 g rein wei5es Ferrocyanat, 
dem siedender Ather ein 61 (7 g) entzog, das zmischen 
80° und 95O (12 mm) uberging. 

Nach wiederholter Destillation uber Natrium siedete der 
Hauptteil bei 80 bis 820 (12 rnm). Die Verbindung war 
schwefelfrei, hatte die Konstanten: d 20" = 0,9360, nD = 1,4670 
und ergab folgende Analysenaerte: 

CloH,,O. Ber.: C 78,95; H 10,53; MoLGew. 152,O. 
Gef.: C 79,05; H 10,55; Mo1.-Gew. 153,l. 

MoLRefr. Ber. fur CloH,,F: 45,16. Gef.: 45,04. 
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Es lag somit ein I smeres  des vorher beschriabenen 
Oxydes vor. 

E i n w i r k u n g  k o  n z e n t r i e r t e r (96!%iger) 
S c  h w e f e 1 s a u r e. 

Die nach der Einwirkung von 80%iger Schwefel- 
saure unverandert verbliebenen ble wurden wiederholt 
mit 96%iger Schwefelsaure auf der Maschine geschiittelt, 
wobei in geringeni MaDe Erwarmung und Entwicblung von 
SOs eintrat. Hierbei waren die prozentualen Mengen- 
verhaltnisse der von der konzentrderten Saure nicht auf- 
genommenen Ule etwa die folgenden: 

Unveritnderte, niedrig siedende Olanteile . . 30% 
Hochsiedende Anteile: Polymerisate . . . 15% 
Polyrnerisierter Riickstand . . . . . . . 15% 

Zusammen . . 00% 
Sowohl die niedrig- wie die hochsiodenden Anteile 

waren nach wiederholter Destillation iiber Natrium voll- 
kommen farblose, schwefelfreie Ule. 

I. F r a k t i o n :  54-600 (12 mm). 
160 g der Fraktion wuden  dreimal rnit je 25 g kon- 

zentrierter Schwefelsaure kraftig geschuttelt und das 
!.on der Saure nioht angegriffene b1 nach Waschen rnit 

Lauge und Wasser im Vakuum fraktioniert. Es gingen 
dabei iiber: 53 g bei etwa 48-58O (12 mm) (a); 24 g bei 
etwa 166-176O (12 mm) (b), wahrenfd 27 g als Ruckstand 
im Kolben verblieben. 

Der Olanteil - a - 5 3  g, Sdp. 48-58O (12 mm) 
siedete nach zweimaliger Destillation iiber Natrium, ab- 
gesehen von eineni geringen Vor- und Nachlaaf, bei 
51-53O (12 mm) und unter Atmospharendruok bei 164O 
bis 166O; er war farb- und geruchlos. Analyse und Be- 
stimmung der physikalischen Konstanten ergaben: 

200 
d io- 0,8286  XI^ = 1,4623 

Ber.: C 88,52; H 11,48; Mo1.-Gew. 122. 
Gef.: C 88,33; H 11,62; MoL-Gew. 123,9. 

Mo1.-Refr. Ber. flir C,H14F,: 40,63. Gef.: 40,50. 
Trotz des Vorhandenseins zweier Doppelbindungen 

vermochte der Kohlenwasserstoff weder Salzsauregas 
ncch Brom zu atddieren; im letzteren Falle trat nur HBr- 
Abspaltung ein. Hingegen konnten, in Analogie ZN 
manchen Terpenen, bei der H y d r i e r u n g uber einen 
Nickelkatalysator bei 200° zwei Wasserstoffatonie an- 
gelagert werden unter Bildung eines bei 170-172O 
siedenden Kohlenwasserstoffs der  Formel COHlE: 

d 40 0,8260, nD = 1,4614 
200 

CBHI,. Ber.: C 87,lO; H 12,90; Mo1.-Gew. 124. 
Gef.: C 87,30; H 12,73; Mo1.-Gew. 123. 

Moi.-Refr. Ber. f i r  C,H16F: 41,lO. Gef.: 41,20. 
Bei der Dehydrierung dieses Kohlenwasserstoffs 

iiber einen Nickelalumbniumoxydkatalysator bei 360" 
und 400° erfolgte Umwandlung in den ursprunglichen 
Kohlenwasserstoff C8HIa, wie Analyse und Molekular- 
refraktion zeigen: 

d j i j -  0,8275, nD = 1,4625 
C,H,,. Ber.: C 88,52; H 11,48. 

Gef.: C 88,40; H 11,54. 
Mo1.-Refr. Ber. fur C,HIaF,: 40,63. Gef.: 40,57. 

Der bei der Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsaure auf die Teerolfraktion, Sdp. 54-60° 
(12 mm), erhaltene, bei 166-1760 (12 mm) siedende, 
polymerisierte Ulanteil (b) wurde wiaderholt im 
Vakuum iiber Natrium fraktioniert. Die Hauptmenge 
ging alsdann bei 170-172O (12 mm) uber. 

Analyse und die Bestimmung der physikalischen 
Konstanten dieses Ules ergaben: 

200 

200 
d 40 0,9045, nD = 1,5020 

V18Hz8. Ber.: C 88,52; H 11,48. 
Gef: C 88,29; H 11,69; Mo1.-Gew. 242. 

Mo1.-Refr. Ber. fur C18H28FS: 79,52. Oef.: 79,72. 

11. T e e r o l f r a k t i o n :  80-looo (12 mm). 
Bei der wiederholten Behandlung von 760 g dieser 

Fraktion rnit jeweils frischer konzentrierter Schwefel- 
saure (Gesamtmenge 300 g) wurden aus dem von der 
Saure abgetrennten bl folgende Destillate erhalten: 

a) 130 g gingen uber von 180-1950 (bei Atm.-Druck). 
165 g gingen Uber von 195-2050 (bei Atm.-Druck). 

b) 135 g gingen uber von 192-2100 bei 12 mm, 
ivahrend 127 g als Ruckstand irn Kolben verblieben. 

Die zwischen 180-205° bei Atmospharendruck sie- 
denden Anteile (a) bestanden Eum grbi3ten Teile aus ge- 
sattigten cyclischen Kohlenwasserstoffen, wie Analyse 
und Molekularrefraktion einer engeren, bei 200-202" 
iibergehenden Fraktion erweisen: 

200 
d 40 0,7690, nD = 1,4185 

ClIH,2. Ber.: C 85,71; H 14,28; Mo1.-Gew. 154. 
Gef.:  C 85,50; H 14,46; Mo1.-Gew. 155 

MoLRefr. Ber. f i r  CiIH22: 50,80. Gef.: 60,51. 
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b) Der zwischen 192-2100 (12 mm) ubergehende 
Ulanteil wurde sechsmal uber Natrium im Vakuum 
destilliert und die Hauptfraktion, welche bei 205-210° 
(12 mm) siedete, untersucht. 

Analyse und Molekulargewichtsbestimmung wiesen 
auf einen d i m e r e n Kohlenwasserstoff der  Formel 
CZ4Hr8 hin: 200 

d 0,9316, nD = 1,5207 
CZ4H,. Ber.: C 88.34; H 11,66. 

Gef.: C 88,41 (88,GO) ; H 11,62 (11,s); Mo1.-Gew. 323,8. 
Mo1.-Refr. Ber. fur C24H,,F,: 106,7. Get: 106,5. 

Bei der Oxydation dieses Polymerisates rnit Kalium- 
permanganat konnte von organischen Sauren nur Essig- 
saure nachgewiesen werden, wahrend Chromsaure in 
essigsaurer Losung kaum noch auf iden Kohlenwasser- 
stof f ei n wir k t e. 

Die bei der Behandlung dieser Teerolfraktion rnit 
konzentrierter Schwefelsaure anfallende Saureschicht 
lieferte beim Verdunnen rnit Wasser ein 01, aus dem 
rnit Semicarbazid nichts ausfiel. Nach Abtrennen des 
01es wurden aus der sauren Losung mittels Barium- 
carbonat etwa 100 g Rohbariumsalze von Sulfosiuren ge- 
wonnen, die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 
Wasser, in dem sie verhaltnismafjig schwer lbslich 
waren, r e i n erhalten wurden. Der Bariumgehalt be- 
trug 22,17%, woraus sich fur den der Sulfosaure zu- 
grunde liegenden Kohlenwasserstoff das Mo1.-Gew. 163 
berechnet. 

111. T e e r o l f r a k t i o n :  Sdp. 90-llOo (12 mm). 
1250 g dieser Fraktion wurfden in bereits beschrie- 

bener Weise rnit konzentrierter Schwefelsaure behandelt, 
wobei Destillate von folgenden Siedegrenzen erhalten 
wurden: 

a) 800 g unverandertes 01 vom Sdp. etma 1000 (12 mm), 
b) 345 g polymerisiertes 61 vom Sdp. etwa 2000 (12 mm). 

Die erstere bei etwa looo (12 mm) ubergehende 
Fraktion enthielt 35 g a-Methylnaphthalin, das rnit 
Pikrinsaure ausgefallt und durch die Analyse, durch den 
Schmelzpunkt 115, und durch die Mischprobe rnit einem 
aus dem kauflichen Kohlenwasserstoff hergestellten 
Pikrat als solches identifiziert wurde. 

C,,H,(CH,) . C,H, . (KOz)30H. Ber.: C 55.89; H 3.56; N 9.86. 
Gef: C 53,72; H 3,65; N 9,98. 

Das nach der Abscheidung des Naphthalinpikrats 
noch verbliebene 01 wurde nunmehr rnit 8% S03-haltiger 
Schwefelsaure geschuttelt und das von der Saure nicht 
aufgenommene 01 nach dem Waschen rnit Alkali und 
Wasser im Vakuum destilliert. Nach einem Vorlauf, der 
bei 90-1100 (12 mm) uberging, wurde eine zwischen 
2uOo und 230, (12 mm) siedende Fraktion erhalten. 

Letztere wurde wiederholt uber Natrium destilliert 
und ergab alsdann nach einem geringen Vorlauf zwei 
Fraktionen, die bei 221-228O (12 mm) und 228-234O 
(20 mm) ubergingen. Letztere Fraktion wurde naher 
untersucht; auf Grund der Analyse und der Molekular- 
refraktion ist sie ein ungesattigter Kohlenwasserstoff 
C24H40 rnit vier Doppelbindungen: 

2 00 
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d -- 0,9105, nD = 1,5240 

C2PH40. Ber.: C 87,80; H 12,20; Mo1.-Gew. 328. 
Gef.: C 87,90; H 12,05; Mo1.-Gew. 321. 

Mo1.-Refr. Ber. fur CS4HloF4: 109. Get: 110,2. 

Spaltung der Polymerisate mittels Floridin. 
1. P o l y m e r i s a t :  C24H4O. 

11 g dieses Polymerisates, das aus der Teerolfraktion 
!20-110° (12 mm) durch Behandlung rnit anhydridhaltiger 

Saure erhalten wurde, ergaben bei der langsamen 
Destillation uber Floridin bei etwa 300° 8 g Destillat. 
Nach zweimaligem Fraktionieren uber Natrium ging die  
Hauptmenge bei 195-197O uber; der  Kohlenwasserstoff 
besai3 die erwartete Formel CI2Hz0, wie aus folgenden 
Bestimmungen hervorgeht: 

15O 
d 40 0,8430, nD = 1,4773 

Ci2Hso. Ber.: C 87,80; H 12,20; Mo1.-Qew. 164. 
Gef.: C 87,TL; H 12,30; MoLGew. 160. 

Mo1.-Refr. Ber. fur C,,H,,F,: 54,5. Gef.: 55,O. 

2. P o l y m e r i s a t  C24Hss. 
12,5 g des Pdymerisates, das aus der Teerolfraktion 

Sdp. 80-100° (12 mm) (s. S. 13) erhalten wurde, wurden 
rnit 3,5 g Floridin langsam bis auf 270° erhitzt. Es 
gingen 10 g 01 uber. Nach zweimaligem Fraktionieren 
des Destillates siedete das U1 noch uneinheitlich und war 
unzweifelhaft ein Gemisch, von dem ein Teil (a) bei 
201--205O, der andere (b) bei 212-216O siedete. 

a) ergab dieselben analytischen Werte und hatte die 
gleichen Konstanten, wie das  oben beschriebene Depoly- 
merisat CIzHzo. 

d j i j -  0,8400, nD = 1,4790 

wahrend b) folgende Daten lieferte, die darauf hin- 
deuten, daB diesem Kohlenwasserstoff die Formel Cl2HI8 
zukommt. 

d 40 0,8690, nD = 1,4890 
C,,H18. Ber.: C 88,89; H 11,ll. 

Gef.: C 88,66; H 11,21. 
Mo1.-Refr. Ber. fur C12HlsF3: 54. Gef.: 53,8. 

Z u s a m  m e n  f a  s s u n g. 
Es wurden verschiedene Fraktionen eines Braun- 

kohlen-gasbenzins und -generatoroh erschopfend mit 
Schwefelsiure steigender Konzentration behandelt. 

Die Saure von geringer Konzentration lost 
s c  h w e  f e l -  u n d  s a u e r s t o  f f 11 a I t i  g e  Verbindun- 
gen in Form von Sulfonium- bzw. Oxoniumsalzen und 
lafit sie beim Verdunnen mit Wasser unverandert'wieder 
ausfallen. 

Daneben werdeu sowohl n e u t r a 1 e w i e s a u r e 
E s t e r von der weniger konzentrierten Saure gebildet; 
die Ester waren in den von uns untersuchten Fallen aus 
a 1 i p h a t i s c h e n 0 1 e f i n e n entstanden. Mit stei- 
gender Konzentration nimmt die polymerisierende Wir- 
kung stark zu; der Schwefelgehalt der gebildeten Poly- 
merisate, der anfangs sehr hoch ist, nimmt allmahlich ab. 

Die s c h w e f e l f r e i e n  P o l y m e r i s a t e  stellen 
Verbindungen vom Typus CnH2n--8 dar und sind durch 
Zusammenlagerung c y c 1 i s c h e n K o h 1 e n - 
w a s s e r s t o f f e n rnit je zwei Doppelbindungen voin 
Typus CnH2n--4 entstanden. 

Daneben wurde durch die  konzentrierte Saure ei:i 
Kohlenwasserstoff von der  Formel C24H38 gebildet, der 
wahrscheinlich aus einem a r o m a t i s c h e n und einem 
h y d r o a r o m a t  i s  c h e n Kohlenwasserstoff durch Zu- 
sammenlagerung entstanden ist. Das nicht von der Saure 
angegriffene 01 enthalt neben paraffinischen auch in er- 
heblichen Mengen cyclische Kohlenwasserstoffe, die zurn 
Teil trotz der erschopfenden Behandlung rnit Saure sich 
als ungesattigt erwiesen. 

Der , , N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  d e u t s c h e n  
W i s s e n s c h a f t" spreche ich fur die gewahrte Hilfe 
meinen verbindlichsten Dank aus; ebenso danke ich 
Herrn Dr. S e l i g s o h n  fur die Hilfe, die er bei der 
experimentellen Arbeit geleistet hat. 

15O 

C,,H,,. Get.: C 87,72; H 12,lO. 
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