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uber die Ergebnisse der Steinkohlenteerforschung der letzten 30 Jahre 
Von Dr .  0. KRUBER 
Wissenschaf t l i ches  L a b o r a t o r i u m  der  G e s e l l s c h a f t  f u r  Tserverwer tung m. b .  H .  i n  Duasburg-Meider i ch  

ie schon gegen Ende des vorigen Jahrhunderts, so gibt w es auch heute noch in den Teerdestillationen zur Her- 
stellung von reinen Stoffen im FabrikationsmaRstabe auljer 
dem Benzolbetrieb und seinen Nebenanlagen den Naphthalin- 
und den Anthracenbetrieb, ferner den Carbolsiiurebetrieb. 
Neue Betriebe sind in der Zwischenzeit nicht erstanden. Das 
bedeutet, a d e r  Benzol, Toluol und Pyridin, Naphthalin 
und Anthracen, Phenol und o-Kresol, sowie, seit einigen 
Jahrzehnten in noch recht kleinem Umfange, Carbazol und 
Acenaphthen, werden groBtechnisch nach wie vor reine Stoffe 
aus dem Steinkohlenteer nicht abgeschieden und gewonnen. 
Nach den grundlegenden Arbeiten von Krdmer und Spilker 
und noch Llteren Forschern kannte man den Steinkohlenteer 
so weit zur Geniige, urn voraussagen zu konnen, daB der 
weiteren Teererforschung grol3technische Erfolge schwerlich be- 
schieden sein wiirden. SO e r k l L r t  es sich, daB Arbeiten iiber die 
Zusammensetzung des Steinkohlenteers und seiner einzelnen 
Fraktionen weiterhin nur in wenigen Laboratorien ausgefiihrt 
wurden. Diese Forschungsrichtung mdte ,  ganz praktisch 
gesehen, ein reines ,,Verlustgesch&ft" bleiben, und daher 
kommt es wohl auch, daB man sich bei den aderdeutschen 
Steinkohlenteer-GroBerzeugern in England und Amerika 
um die weitere Aufkliirung der Zusammensetzung des Teers 
nicht kiimmerte. Die Steinkohlenteerforschung deT letzten 
Jahrzehnte ist, bis auf wenige Ausnahmefiille, eine deutsche 
Angelegenheit geblieben. Auch in Deutschland stehen, das 
ist nach dem schon Gesagten nicht anders zu mar ten ,  Wissen- 
schaft und Technik des Steinkohlenteers einander ofters 
recht fremd gegenuber . 

Daher kann man auch manchmal im Kreise von Teer- 
fachleuten Unkenntnis iiber die niihere Zusammensetzung 
dieses Rohstoffes begegnen, welcher in Deutschland im ver- 
flossenen Jahre in einer 2 Mi0 t ubersteigenden Menge er- 
zeugt wurde und auf dessen Auswertung ein wesentlicher 
Teil der organisch-chemischen GroBindustrie Deutschlands 
aufgebaut ist. 

Bis vor 30 Jahren waren, es kann da an ehen von 
M. Weger (1) im Jahre 1909 in diem Zeitschrift gegebenen 
Bericht angekniipft werden, mit Sicherheit etwa 90 Einzel- 
stoffe des Steinkohlenteers aus allen seinen Fraktionen nach- 
gewiesen worden, vom Benzolvorlauf angef angen, iiber das 
Leicht-, Mittel-, Schwer- und Anthracenol hinweg bis in den 
Destillationsriickstand, das Pech, hinein. Bei der ungeheuer 
grokn Anzahl von Verbindungen, welche den Teer zusammen- 
setzen, man kann sie auf vide hundert, vielleicht auch ein 
paar tausend schltzen, waren doch ganze kaktionen, 
und zwar gerade oft in technischer Hinsicht sehr wichtige, 
in ihrer Zusammensetzung noch ganz unbekannt geblieben. 
Man wul3te z. B. nur sehr wenig ubex die Beschaffenheit der 
sog. ,,technischen ole", der Diesel-, Heiz- und Waschole, 
welche im Siedepunkt auf die grolltenteils feste Naphthalin- 
fraktion folgen und den praktisch all& ganz fliissigen Teil 
des Steixikohlenteers bilden. Die leicht verharzbaren Be- 
standteile dieser Fraktionen waren ebenfalls noch ganz un- 
bekannt geblieben, zum grokn Ted auch ihre basischen und 
sauren Stoffe. Die Klasse der Phenole war bis auf die untersten 
Glieder der Reihe noch unerforscht und ist es zum Teil auch 
jetzt noch. In der mengenmafiig bedeutendsten Fraktion 
des Steinkohlenteers, dem Anthracenol, war aul3er den Grund- 
stoffen Anthracen, Phenanthren und Carbazol nur noch das 
Acridin und das p-Methyl-anthracen bekannt, iiber weitere 
Kohlenwasserstoffe sowie iiber. Phenole und Basen dieser 
Fraktion herrschte Unklarheit. Tfber die in allen Steinkohlen- 
teerfraktionen enthaltenen organischen Schwefelkorper war 
seit der Adfindung des Thiophens in den 8Oer Jahren iiber- 
haupt nichts mehr bekanntgeworden. Das iiber die Halfte 

des Gesamtteers ausmachende Steinkohlenteerpech ist freilich 
auch heute noch so gut wie ganz unerforscht. 

Wenn man zusammenfassend iiber die Fortschritte der 
Steinkohlenteerforschung in den letzten Jahrzehnten be- 
richten will, so sind vor allem zwei Namen zu erwahnen: 
R .  Weipgerber und F .  Raschig. 

Durch die Einfiihrung und Ausarbeitung der Alkali- 
schmelze, mittels welcher zunachst die Reindarstellung 
des Fluorens gelungen war (2) .  ebnete Weipgerber die Wege 
zu vielen bis dahin ganz unzuganglichen Stoffen des Stein- 
kohlenteers. Raschig ermoglichte durch Preisgabe seiner in 
j ahrzehntelanger Arbeit im GroIjbetriebe gernachten Er- 
fahrungen (3) iiber Destillation und Fraktionierung 
der Teerforschung das Herausschneiden einheitlicher, den 
Siedegrenzen nach zuverltissiger Fraktionen, welche sich 
nachher mit Erfolg chemisch weiter bearbeiten liel3en. 

Im Jahre 1909 stellte WeiPgerber mit Hilfe der Natrium- 
schelze zlun ersten Male das Inden,  in polymerisierter Form 
bekanntlich der Hauptbestandteil des tech- 
nischen Cumaronharzes. aus dem Roh- 
losungsbenzol ganz rein dar (4). Der Kohlen- 
wasserstoff war schon friiher von Krdmer 
und Spilker im Steinkohlenteer nach- E.P,--1,50,6dp,,810. 
gewiesen worden. Er erwies sich in ganz 
reinem Zustande als ein bei -1,50 kristallisierender Korper. 
Noch leichter, auch in technischem Umfange, zug8nglich 
wurde er durch die KakcJnnelze (5) und neuerdings durch 
Tiefkiihlung geeigneter Fraktionen des Rohlosungsbenzols 
(Riitgerswerke A.-G.) (6). Zu technischer Verwendung ist 
das reine Inden trotz der leichten Herstellbarkeit bis heute 
noch nicht gelangt. 

Schon im niichsten Jahre gliickte Weipgerber (7) ein 
fiir die Wissenschaft wie auch fiir die Technik des Steinkohlen- 
teers hochbedeutsamer Fund: das Indol. Es wird nach dem 
Verfahren des D. R. P. 223304 mit Hilfe 

siedenden neutralen Schwerolfraktion ge- 
wonnen, in welcher es in der beachttichen 
Menge von 44% vorkommt. Seine Auf- Srhmp, 530, sdp. 2534 
findung erbrachte zugleich in technischer 
Hinsicht sehr wichtige 'Aufkliirungen iiber die Harz- 
bildner i des eigentlichen Teerols. Dieser recht kostbare 
Stoff ist eines der wenigen auch 'praktisch verwendeten 
Reinpraparate des Steinkohlenteers. Er dient als Zusatz 
zu kiinstlichem Jasmin- und Orangenbliitenol, da er die fi i r  
die Riechstoffindustrie wichtige Eigenschaft besitzt, Parfiim- 
mischungen eine besondere Frische und Haftfestigkeit zu 
verleihen. In ganz reinem Zustande besitzt das Indol einen 
aderst  starken blumigen Geruch. Obwohl nun das in den 
ersten Jahren aus dem Teerol gewonnene Indol von jedem 
organischen Chemiker nach Aussehen (grol3e weil3e BlLtter), 
Schmelzpunkt und den Analysenwerten f i i r  ,,chemisch rein'' er- 
kl&t werden muate, entschied die feine Nase des Parfiimeurs 
doch anders. Erst nach langwierigen Arbeiten gelang es, 
das Indol aus Steinkohlenteer f i i r  die Zwecke der Riechstoff- 
industrie auch wirklich von jedem Teergeruch zu befreien. 
Die auf die Geruchsverbesserung des Indols gerichteten Ar- 
beiten fiihrten spater (8) zur Auffindung eines sehr inter- 
essanten Stoffes, welcher dem Rohindol stets in Spuren an- 
haftete und seinen Geruch ungiinstig beein- 
f ldte ,  n i idch  des 1,2,4,5-Tetramethyl-3- 
oxybenzols. Diem Korper, das Durenol, 
erwies sich als ein Pseudophenol. Mittels , 
verd. Lauge konnte er dem Teerol und ~E.1 
damit dem aus alkdscher 1 Losung ,,zo,. 
ausgeschiedenen Rohindol nicht entzogen *hp. lip, wP. 24.50. 
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werden, weil er infolge seines schwach sauren Charakters 
hydrolytisch sehr leicht spaltbare Alkali1 erbindungen bildete. 
Erst durch Behandlung mit Natrium bei tieferer Temperatur 
nach dern Verfahren des D. R. P. 454696 konnte er vom 
Indol getrennt und dieses damit in ganz reiner, auch geruchlich 
einwandfreier Form erhalten werden. Das Indol wird seit 
langem betriebsmaBig dargestellt und konnte, wenn sich 
weitere Verwendungsmoglichkeiten dafiir fanden, in noch 
viel grol3erer Menge gewonnen werden. 

Nach der Entdeckung des Indols war es leicht, das Vor- 
kommen von Homologen im Steinkohlenteer vorauszusagen. 
Ihre Ermitllung und Trennung gestaltete sich schwierig. 
Die Anwendung der fi ir  das Indol ausgearbeiteten Gewinnungs- 
verfahren auf hohersiedende Olfraktionen fiihrte spaterhin 
zur Auffindung und Reindarstellung folgender zum Teil noch 
unbekannter Methylindole : 

OH, 
I 

f k r m  (AP 
NH 

2-Jlethyl-indol. (9) 3-Methyl-indol (Skatol). (9) I-Methyl-indol. 110) 
Schmp. 61d, Sdp. 2i1". Schmp. Y5O, Sdp. 265O. Schmp. 50, Sdp. 2w. 

5-Methyl-indol. (9) 7-Methgl-in1iol. (9) 
Schmp. 600, Sdp. 267O. SChmp. So, Sdp. 266". 

Von den Methylindolen findet vorerst nur das Skatol 
in geringerem Umfange Veraendung in der Riechstoffindustrie. 
Fiir die Technik der Teerolreinigung ist die Adfindung und 
Kenntnis der Indolhomologen insofern wichtig, als sich her- 
ausstellte, dal3 die im Benzolring substituierten Homologen, 
vor allem das 4-Methylindol, viel saureempfindlicher waren 
und noch mehr zur Verharzung neigten als das Indol selbst. 
Die Gesamtmenge der Homologen diirfte etwa der des Grund- 
stoffes gleichkommen. Die Mannigf altigkeit der fast vollzahlig 
nachgewiesenen Methylhomologen ist fiir die Kenntnis des Stein- 
kohlenteers besonders wichtig. Darauf wird im folgenden bei 
Erwiihnung homologer Reihen noch des ofteren hinzuweisen sein. 

Im Zusammenhang mit der Alkali- bzw. Natriumschmelze, 
welche ja zu der Auffindung der bisher genannten neuen Stoffe 
aus den1 Steinkohlenteer gefiihrt hatte, ist auch der schwefel- 
haltige Begleiter des Naphthalins, das Thionaphthen,  

zu erwahnen, obwohl zuerst weder die 
Absicht bestand, noch es iiberhaupt mog- 
lich erschien, eine Natriumverbindung des 

8 Thionaphthens herzustellen. Erie wahrend 
Gchmp. 320, sdp, 222p. des Weltkrieges technisch durchgefiihrte 

Naphthalinl erfliissigung durch Entschwe- 
felung und Hydrierung hatte die Frage nach dem 
schon mehrfach erfolglos gesuchten schwefelhaltigen 
Begleitstoff des Naphthalins noch unbeantwortet gelassen. 
Als dieser wurde das Thionaphthen ermittelt (l.l), welches 
im Rohnaphthalin cies Steinkohlenteers in einer rd. 4% 
betragenden Menge vorkommt. Mehrere Verfahren zur 
Gewinnung des Thionaphthens wurden ausgearbeitet (12). 
Eine eigentliche technische Verwendung hat es trotz verhalt- 
nismal3ig leichter Gewinnungsmoglichkeit noch nicht ge- 
funden. Die Abscheidung des Thionaphthens mittels einer 
Natriumverbindung zeigte, dal3 dieser Schwefelkijrper eben- 
falls zu den Stoffen mit beweglichen Wasserstoffatomen 
gehort, aderdem lieferte sie Aufklarung iiber die chemischen 
Vorgange bei der Naphthalinl einigung mit Schwefelsaure 
sowie iiber den Verlauf des im grol3en angewandten Naphtha- 
lin-Entschweflungsverfahrens mit Natrium. 

In ahnlicher Weise wurden auch zwei Methylthionaphthene 
vom Schmp. 52 und 360 in der Methylnaphthalinfraktion 
des Steinkohlenteers ermittelt (13). 

Als weiterhin auch noch der Nachweis 
deslange vergebens gesuchten Diphenylen- 
sulf ids  im Rohphenanthren gelang (14), in 
welchem es in einer Menge von 3-5% vor- 

Bchmp. wo, Sdp. 3320. konunt, konnte mit Bestimmtheit behaup- 
tet werden, da13 der organisch gebundene 

Schwefel der schweren Teerole im wesentlichen in Form des 
kondensierten Thiophenringes vorhanden ist. 

\--H 

(A)H 
Thiomphthen. 

(>a 
8 

Diphenglensulfid. 

Die schweren Teerole, jetzt bekanntlich die am meisten 
begehrten Destillate des Steinkohlenteers, waren, wie schon 
erwahnt, von der alteren Teerforschung etmas stiefmiitterlich 
behandelt worden. Ihre fiir die Technik so wertvolle olige 
Beschaffenheit, vor allem die der Fraktion 240-270°, war 
an Hand der sparlichen friiher ermittelten Einzelstoffe schlecht 
zu verstehen. Hieriiber konnte nun in langeren Arbeiten des 
hiesigen Laboratoriums etwas Klarheit geschaffen werden. 
Diese Teerolfraktion enthalt in der Tat mehrere echte Ole, 
d. h. Kohlenwasserstoffe, welche in ganz reinem Zustande 
auch bei Tiefkiihlung fliissig bleiben. Durch sie und nicht, 
wie man friiher annahm, durch gegenseitige SchmelzpUntrts- 
erniedrigung der festen Stoffe werden die Heiz-, Treib- und 
Waschole des Steinkohlenteers iiberhaupt erst zu wirklichen 
Olen. Die Fraktion 240-270° wird hauptsachlich durch die 
Homologen des Naphthalins gebildet, von denen das fliissige 
u- und das bei 320 schmelzende P-Methyl-naphthalin ja 
schon lange bekannt,.waren. Neu aufgefunden wurden aul3er 
dem fliissigen P- Athyl -naphtha l in  die Dimethyl- 
naphtha l ine .  Von den 10 moglichen Isomeren wurden 
7 ermittelt. Sie wurden meistens a d  dem Wege der frak- 
tionierten Sulfurierung, zum kleineren Teile auch durch Pikrat- 
fallung, voneinander getrennt und rein dargestellt. 

Dimethylnnphthlioe 
7 

OH, OH. 

()()ad% r) Ofi-8 OH~-()*S O&-(yj 
/ /v JH?\/ \/V \A/ '" CH, 

p-gthyl- l,G (Uiirsig) (16) 2.6 2-7 1,7 (fliissig) (15) 
(Schmp. IIOo) (16) (.%hmp. 91") (16) naphrlirrlin (15) 

fliiasig, ' d 

Sdp. 256O. Sdp. 2-261O. 

0% 

A( \ ,4Hs  AI?\-ORs (?j 
L P J H  (A, OH. I 

2 3  1,2 1,s 

Sdp. 2 W 2 6 7 O .  
(Schmp. 105O) (17) (fliieaig) (18) (Schrnp. 820) (19) I 

Einige dieser zum Teil vorher noch nicht bekannten 
Stoffe sind schon seit einer ganzen Reihe von Jahren in den 
verschiedensten Laboratorien des In- und Auslandes weiter 
bearbeitet worden. 

Als Beispiel fiir die besonderen BuBeren Schwierigkeiten 
der Teerforschung sei hier nur folgendes erwahnt: Das 
2,3-Dimethyl-naphthalin (17) konnte lange Zeit nach seiner 
dem Zufall zu verdankenden Entdeckung im Steinkohlenteer 
nicht wieder aufgefunden werden. Erst als man spater seiner 
in etwas grol3erer Menge wieder habhaft geworden war, zeigte 
sich die Ursache der vielen vergeblichen seinetwegen aus- 
gefiihrten Versuche : Der Siedepunkt des Kohlenwasserstoffes 
lag, wie haufig bei o-Korpern, 5-60 hoher als der der bis 
dahin bekannten anderen Isomeren. Die inzwischen erfolgte 
Anwendung hochwirksamer Raschig-Kolonnen hatte also 
die Wiederauffindung des jetzt aus der hoheren Fraktion 
leicht zuganglichen Kohlenwasserstoffes solange verzijgett . 

Erst in den letzten Monaten wurden hier auch die Tri-  
methyl-naphthal ine in der zwischen 280 und 2900 sieden- 
den Fraktion des Steinkohlenteers aufgefunden, welche durch 
reichliche Ausscheidung der aus Acenaphthen, Diphenylen- 
oxyd und Fluoren bestehenden sog. Mischkristalle schon 
groBtenteils fest ist. Erst nach immer wiederholter Abtrennung 
dieser Mischkristalle konnte zu den wirklich oligen Anteilen 
dieser Fraktion vorgedxungen werden, welche das Gemisch 
der Trimethylnaphthaline des Steinkohlenteers bilden. Die 
zahlreichen Isomeren dieser Reihe - es sind 14 moglich - 
bestehen natiirlich auch wieder aus festen und fliissigen Kor- 

ern, im Gemisch sind sie aber ein durchaus kgltebestiindiges a 1, dessen Vorhandensein gerade in der Siedelage 280-2900 
in technischer Hinsicht f i i r  moglichst weitgehende Fliissig- 
haltung der ganzen Fraktion trotz seiner verhaltnism&ig 
geringen Menge aul3erordentlich wichtig ist. Die Gesamt- 
menge der Dimethylnaphthaline ist zusammen mit dem 
Athylnaphthalin auf 1,0-1,2% des Gesamtteers zu schatzen, 
die Trimethylnaphthaline werden zusammen nicht viel mehr 
als O , l %  des Teers ausmachen. Bisher wurden 2 Isomere 
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rein dargestellt (ZO), u. zw. das feste 2,3,6-Trimethyl-naphtha- 
lin durch Auskiihlung einer engeren Fraktion nach Entfernung 
des Diphenylenoxyds als des Hauptverunreinigers, durch 
Aufspaltung mittels der Kalischmelze (21) und aderdem 
das bei Raumtemperatur fliissige 1,3,7-Isomere durch frak- 
tionierte Sulfurierung und Pikratfdlung. 

OHa 
I 

/\A4E8 ur i , / v \  

2,3,GTr~ethyl-naphthalin. 1,8,7-TrimethyI -naphthrrlin 

O E + , ~ F L  (*HS 

Schmp. 102O, Sdp. 286". Schmp. 13,5O, 6dp. 280.. 

Schon aus der Anzahl der vorher genannten, im Teerol 
aufgefundenen Dimethylnaphthaline kann man schliecen, 
da13 sich noch zahlreiche Trimethylnaphthaline zwischen 
280° und 290° werden ermitteln lassen. 

In noch etwas hoheren Siedegrenzen wurde schon vor 
einigen Jahren ein fliissiger Naphthalinabkommling, das 
bei 295O siedende 4,5-Benzo-indan, ebenfalls auf dem 
Wege der fraktionierten Sulfurierung aufgefunden und rein 
dargestellt (22). Dieser Kohlenwasserstoff ist bis jetzt der 

am hochten siedende wirklich olige Stoff des 
Steinkohlenteers. Wenn man von demhier auch 
in den letzten Jahren entdeckten viel hoher 

.&Bemo-indm, Spater Erwahnung finden wird, absieht, 
scheint die verfliissigende, olbildende Rolle, 
welche der Naphthalinkern im Steinkohlen- 

teer spielt, bei 300° leider zu Ende zu sein. Homologe des 
Acenaphthens scheinen im Steinkohlenteer nicht vorzukommen. 
Gabe es soldie, dann m a t e n  die u m  300° siedenden 01-Frak- 
tionen anders beschaffen sein, als sie es in Wirklichkeit sind. 
Das Acenaphthen ist daher nicht als Grundstoff einer Reihe 
von Homologen anzusehen, sondern lediglich als ein bei den 
hohen Temperaturen der Verkokung entstandenes Dehy- 
drierungsprodukt des 1,8-Dimethyl-naphthalins. Da die Menge 
des Acenaphthens sicher gro13er ist als die eines jeden der im 
Steinkohlenteer vorkommenden Dimethylnaphthaline, welche 
wegen der Stellung ihrer Seitenketten keinen besttindigen 
Fiinfring bilden konnten, l i B t  sich etwa abschatzen, welche 
groBe Menge 01 in der Koksretorte in Naphthalin, hoher 
kondensierte Stoffe und Pech umgewandelt worden ist. 
Trotzdem erinnert keine andere Fraktion so sehr wie die 
mittlere des Schwerols wegen ihres immer noch vorhandenen 
Reichtums an Homologen an gewisse Fraktionen des Stein- 
kohlenschwelteers. Man wird nicht fehlgehen, wenn man 
annimmt, da13 in dem thermisch viel schonender behandelten 
Steinkohlenschwelteer, der ja auch viel reicher an oligen 
Stoffen ist mie der Kokereiteer, auch in hoheren Siedelagen 
noch homologe Naphthaline in groaerer Menge vorhanden 
sein werden. 

In der zwischen 270° und 2900 siedenden Fraktion des 
Steinkolilenteerschwerols kommen in ungefahr demselben 
Umfange wie die homologen Naphthaline auch Mono- und 
Dimethyldiphenyle vor. Auch diese KohIenwaFserstoffe 
wurden auf dem Wege der fraktionierten Sulfurierung und 
fraktionierten Spaltung der einzelnen Sulfonsauren rein er- 
haken. Folgende Einzelstoffe wurden bisher aufgefunden und 
rein dargestellt (23) : 

Ha 

cl̂cY /v siedenden P-Phenylnaphthalin, welches noch 

Sdp. %tia. 

m-Methyl-diphenjl, p3lcthyldiphenpl. BA'-Dimethyl- 3,4'-Dimethyi- 
flilssig, Schmp. 4 8 0 ,  diphenyl. diphenyl. 

sap. 2w. ddp. 271O. Schmp. lW,Sdp. W.  Schmp. 140, Sdp. BY. 

Die hochste Fraktion des Schwerols, welches bis u m  300" 
abgenommen wird, zeigt schon ein bedeutend erhohtes spez. 
C;ewicht (bis 1,05 bei 15O). Die hohere Dichte riihrt haupt- 
sachlich von sauerstoffhaltigen Korpern her. Die bis 300° 
siedenden Fraktionen enthalten iiber 3, die bis 310° iibergehen- 
den iiber 4% Sauerstoff. Dieser Sauerstoffgehalt der Ole 
riihrt von den hier reichlich vorkommenden Methylhomologen 

des Diphenylenoxyds her. Nachgewiesen und rein hergestellt 
wurde das sehr grol3e Kristalle bildende, bei 45O schmelzende 
1-Methyl-diphenylenoxyd (23) und das in Prismen 
kristallisierende vom 
Schmp. 66O. Auch diese Stoffe lassen sich noch;,verh&ltnis- 
mail3ig leicht sulfurieren und aus den SulfonsZluren wieder 
abspalten. 

2 -Met h y 1 -dip h e n y 1 e no x y d (24) 

I-Methyl-diphenyleno~d. 2-Methyl-diphenyleno~d. 
Schmp. 45O, 6dp. 2980. Bchmp. 660, 6dp. 3040. 

Diese, im reinen Zustande bisher nicht verwendeten Stoffe 
tragen auf Grund ihrer tiefen Schmelzpunkte ebenfalls sehr 
zur Verolung der hochsiedenden, an festen Stoffen ziemlich 
reichen Schwerolfraktionen bei. Das ist eine nicht zu ver- 
achtende Eigenschaft. Chemisch gehoren sie aber, wenn man 
den Gesamtteer betrachtet, zu den sog. , ,Phenolverbrauchern", 
d. h. sie sind bei der Verkokung der Kohle ohne Zweifel durch 
Zusamentritt je eines Molekiils Phenol und Kohlenwasser- 
stoff entstanden. Es ist bekannt (25), da13 sich durch spaltende 
Hydrierung dieser Fraktionen Carbolsaure, Kresole und Benzol- 
kohlenwasserstoffe erhalten lassen. 

Auch neutrale stickstoffhaltige Korper wurden in dieser 
Fraktion aufgefunden: die beiden Naphthoni t r i le  (26). 
Das tiefschmelzende cr-Naphtho-nitril wurde iiber eine Kali- 
Additionsverbindung und das Pikrat rein dargestellt (27). 

a-Naphtho-nitril. 
schmp. 340, sap. 2970. 

p-Naphtho-nitril. 
Bchmp. 67@, 6dp. 304". 

Der Stickstoffgehalt diem basenfrei gemachten Schwer- 
olfraktion ist freilich in der Regel kaum hoher als 0,3%. 

Eine ungleich wichtigere Rolle spielen im Schwerol, wie 
es bei der Destillation entfgllt, die Basen. Sie kommen etwa 
in der Menge von 6% vor und tragen, vor allem das Chinolin 
selbst, viel zur Verfliissigung der Fraktion bei. Schon im Jahre 
1914 hatte Weipgerber ein sehr schones Verfahren zur Ge- 
winnung des Isochinolins ausgearbeitet (28). welches auf 
der Ausnutzung der gegeniiber dem Chinolin stiirker basischen 
Eigenschaften des Isochinolins beruhte. tiber die ungemein 
mannigfaltige Zusammensetzung der von 240-265° siedenden 
Steinkohlenteerbasen wurde vor einigen Jahren von E .  Jantzen 
berichtet (29), welcher in bewundernswerter Weise 12 neue 
homologe Basen aus der Reihe des Chinolins und Isochinolins 
auffand, sie durch Fraktionierung trennte und rein darstellte. 
Folgende in ihrer Konstitution aufgekliirte Basen sind hier 
zu nennen: 

S-Mothyl-chinolin, 3-Me;hyl-isochiuolin. 1 -Meth yl-isochinolin. 2,RDimethyl-chinoliu. 
Uiissig, Schmp. 650, schmp. lW, Schmp. 23O, 

Sdp. 2480. Sdp. 252O. Sdp. 255O. Sdp. 255O. 

7-Methyl-chinolin. 6-Methyl-cbiolin. 3-Vethyl-chinoliu. 1,5DImethyl- 
schmp. 390, flw, Schmp. 16O, i s O C h i I l O l i a  
sap. 2589". Sap. 259 .  3dp. 2W0. Schmp. 30n, Sdp. 2620. 

tjH, 

/V\ 
I I  

j-Uethyl-chinolin. 4-hiethyl-chinolm (Lepidm) 
xhmp. 190, 9dp. 263'. Schmp. loo, Sdp 264O. 

Das Lepidin wurde im Jahre 1926 von P. Rabe u. H .  Pforte 
aufgefunden und in groI3erer Menge rein dargestellt (30). 
Die noch hoher siedenden Basen, hohere Homologe des Chino- 
lins und Isochinolins, sind bisher nur wenig erforscht. Sie 
enthalten in der Siedelage urn 300° in einer Menge von S-lO~o 
primare Basen, die beiden Naphthylamine (31). Unter 

Anfletoandre Ohemie 
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den terti-en Basen d i e s  Fraktion wurde kiirzlich als erstes 
der Reihe das schon kristallisierende, angenehm pfefferminz- 
artig riechende 2,4,6 -"rime t h y 1 -chi nolin , welches durch 
Synthese schon langer bekannt ist, ermittelt (32). 

NH2 

/A I/" I 

n-Naplithyl-amin. p-Naphthgl-wuh. ~,4,6-Triinethyl-chiiiolhi. 
Pchmp. 53O, Sdp. 300°. Wimp. 113O, M p .  305O. Schrup. .50°, Sdp. 2%'. 

Im Verhaltnis zu ihrer technischen Bedeutung noch recht 
wenig durchforscht ist, wie schon erwahnt, die Reihe der 
Phenole des Steinkohlenteers, welche in der H.auptsache ja 
im Mittelol und nur zum kleinen Teile noch im Schwerol vor- 
kommen. Erst neuere Arbeiten haben gezeigt, Wie mannig- 
faltig zusammengesetzt die Phenole sind, von denen aber selbst 
die Reihen unterer Glieder noch Liicken aufweisen. Von 
den Xylenolen ist am leichtesten zuganglich das auch von 
allen Isomeren in groBter Menge vorkommende symm. I, 3,5 - 
Xylenol nach dem von F. Raschig im Jahre 1912 angegebenen 
Verfahren (33). Zwei weitere Isomere, das 1 ,4-Dimethyl-  
2 - ox y -be n z 01 (34)und das 1 , 2  -Dime t h y  1 - 3 -ox y - b e n z 01 (35) 
wurden erst vor wenigen Jahren aufgefunden. Noch in der 
Xylenolfraktion sieden Phenole rnit langeren Seitenketten. 
Nachgewiesen wurden das m- und das p- Athvl-phenol (36). 

OR, 
I 

0% 
I 

I a* u11 
1,4,2-Xyleool. 1,z;d-XylenoI. !u-&h~l-plwul. r ~ - ~ t l ~ ~ l - p l ~ ~ ~ i ~ ~ ~ l .  

Srltmp. 75O,Sdp. 2W. Schmp. 75O,Rdp. 214O. fliisig, Sdp. 21i" .  Scbmp. 4 P ,  Sdp. 21"' 

In der iiber 230° siedenden Cumenol-Fraktion wurde vor 
kurzem aul3er dem Iso-Pseudocumenol (37), ebenfalls ein 
Phenol mit der Athylgruppe als Seitenkette aufgefunden und 
in groI3erer Menge rein dargestellt, das symm. m-Methyl- 
iithyl-phenol (37). Neuerdings wurde auch noch das symm. 
Hemelli tenol (3,4,5-Trimethyl-phenol) (38) in einer hoher, 
bis 250° siedenden Nachlauffraktion ermittelt. :Das ebenfalls 
hierher gehorende sehr schwach saure Puuenol nwrde schon 
oben erwahnt. 

$A? 

\/ 

I!H, 
I 

t )I+-/\41H8 O H ~ - / ' ' \ ~ I H ~ :  

'\/ 
OH, OH 

Schmp. W. 8dp. 233". phenol, sahnip. la;". Sdp. 21r;". 
*,Imp. 550, w p .  ??do.  

Die neurn Phenole wurden zum kleinereii Teil uiiinittelbar 
durch Fraktionierung, Auskiihlung und Kristallisation. zuin 
groBeren aber weit miihsamer nach stufenweisem Ausziehen 
mit verd. Lauge iiber die Sulfonsauren oder die durch Konden- 
sation mit Chloressigsaure gebildeten Phenoxyessigsikren 
gereinigt. Ebenfalls in heheren Siedegrenzen, und darum 
praktisch aus dem Schwerol, stammend wurden im letzten Jahr 
a d e r  der Benzoesaure (39) noch die Vertreter zweier fiir 
den Steinkohlenteer neuer Phenolarten aufgefunden : die Oxy- 
verbindungen des Cumarons und des Hydrindens. Rein dar- 
gestellt wurden das 7-Oxy-cumaron (40) und das 4-Oxy- 
hydrinden (40), dazn kurzlich noch das 5-Oxp-hpdrinden 
(41 ). 

xn 
/(>ALH. 
OB 1 

h-pswidocumenol. Rymm. m-Methyl-aLbyl- Y,1,;,-'l'rin*!thyl-]~hel,,,l. 

HA "- 11 I' \- . 

I y\o'" OH 

i -Oxy-cuuou.  4-Uxy-hyddrindeu. 2-u xy-Lgdrinden. 
Schmp. 50°, Sdp. 245". ~ h m p .  43O, Bdp. 2400. tkhmp. 55". Mp. 251" 

Diese nur in kleiner Menge vorkommenden Oxykorper 
(das von 240-2700 siedende Steinkohlenteerol enthPlt nur 
1,0 -1.5% Phenole), sind fiir den Techniker in mehrfacher 
Hinsicht von groBem Interesse. Denn einmal sind sie echte 
Harzbildner phenolischen Charakters, d. h. also, schon durch 
eine einfache Laugenw8sche 1Ut sich, falls erforderlich, eine 
weitgehende Reinigung des Teerols erreichen, zum anderen shid 
sie sehr wahrscheinlich die Vrsache der Anfressungen von Teer- 

blasen bei der Destillation durch Abspaltung atomaren Wasser- 
stoffs beim fjbergang in hohermolekulare Stoffe unter dem 
Einfld hoher Temperaturen. Auch diese Phenole wurden 
durch stufenweises Auslaugen und Auskiihlen sehr eng siedender 
geeigneter Fraktionen rein erhalten. 

Die auch in einer Menge von etwa 6% vorhandenen 
Phenole der letzten und hochsten Fraktion des Steinkohlen- 
teers, des Anthracenols, waren bis noch vor wenigen Jahren 
ganz unbekannt geblieben. Durch die Ennittlung von vier 
typischen aus verschiedenen Siedebereichen des Anthracenols 
stammenden Einzelstoffen, welche sich vom Diphenyl, Di- 
phenylenoxyd, Fluoren und Phenanthren herleiten, konnte 
wenigstens etwas Licht in dieses fiir die Teerforschung noch 
sehr grol3e Arbeitsgebiet gebracht werden. Folgende Oxy- 
korper  wurden aufgefunden und rein dargestellt: 

+Oxy-diplienyl (&I. 2-Oxy-diyLcugleir- L'-Urj -iluolsu (42j. t'heoanthml<g) (43~. 
S&mp. lM0, oxpd (42). Schmp. 14M, rjchmp. 171", Schmp. 1w, 
Sdp. 3190. Sdp. 3480. Bdp: 35P. MP. 595.. 

Dies  praktisch in kaltem Wasser unloslichen Phenole und 
ihre im Anthracenol sicher auch noch vorkommenden Isomeren 
spielen ohne Zweifel eine wichtige Rolle bei der Holztr&nkung. 
Die TrBnkole bestehen ja groatenteils aus Anthracenol. Die 
immer wieder behauptete leichtere Auswaschbarkeit der Phe- 
nole dieses 01s durch Wasser aus mit Teerol g e t r W e m  Hole 
gilt fiir diese soeben genannten Phenole jedenfalls nicht. 

Das Anthracenol selbst ist von allen Destillaten des Stein- 
kohlenteers immer noch am allerwenigsten bekannt. Trotzdem 
hier wiihrend der letzten Jahre eine ganze Anzahl von Einzel- 
stoffen ermittelt wurde, bleiben noch sehr grok  Lucken, 
besonders unter den Kohlenwasserstoffen, iibrig, f i i r  welche 
es an geeigneten Trennungsverfahren mangelt. Das Anthracen- 
61, besonders das ,,filtrierte", welchem die Hauptmenge der 
Ausscheidungen schon entzogen wurde, ist, das kann man wohl 
behaupten, ein kunstvoll bereitetes 01. In ihm wird der fliissige 
Aggregatzustand durch die gegenseitige Schmelzpunkts- 
erniedrigung der Einzelstoffe gewissermden ,,in der Schwebe" 
gehalten. Bei der Fraktionierung mit einer 1Pngeren Raschig- 
Kolonne gibt es seine wahre Natur wieder zu erkennen : Neben 
nur wenigen schmierigen oder halbfesten Fraktionen werden 
lauter feste erhalten. Einer der Hauptbestandteile des Anthra- 
cenols ist bekanntlich das von der Technik bis heute noch nicht 
verwendete Phenanthren .  Neben ihm treten die anderen 
Grundstoffe Anthracen und Carbazol in den hoheren, Fluoren 
und auch noch das Diphenylenoxyd in den tieferen Fraktionen 
an Menge zuriick. Die im Anthracenol ebenfaus enthalknen, 
teilweise schon hoher schmelzenden Methylhomologen der 
dieser Stoffe, welche in ihrer Chamtheit ihr Teil zur VerflW- 
gung der ganzen Fraktion beitragen, spielen mengenmaljig 
schon eine vie1 kleinere Kolle als z. B. die Homologen des 
Naphthalins in der rd. 1000 tiefer siedenden Schwerolfraktion. 
Mittels der Weipgerberschen Natriumschmelze wurden vor 
einigen Jahren, allerdings erst auf dem Umwege ubx die Ester 
der aus den Natriumverbindungen erhaltenen Carbonsiiuren. 
zwei Methylfluorene nachgewiesen, das 2- und das 3-Methyl- 
fluoren (44), welche in der um 320° siedenden, ziemlich fliissigen 
Fraktion zusammen mit anderen Isomeren einen breiteren 
Raum einnehmen. 

/'\ /\ 

2-llcthyl-fluorel,. y-YerhJl-Lluu~u. 

Wie in allen Fraktionen des Steinkohlenteers, kommeii 
auch hier in kleinerer Menge Paraffine vor. Bin bei 328O 
siedender Kohlenwasserstoff (C,9Hsn, Schmp. 33O, Nona-Dekan) 
wurde hier aufgefunden (44). 

In  der von 350-360° siedenden neutralen Anfhracenol- 
fraktion wurde ebenfalls mit Hilfe der Alkalischmelze ein in 
wissenschaftlicher Hinsicht sehr interessanter Kohlenwasser- 
stoff ermittelt, das bis dahin noch nicht bekannte 4,5-Me- 
thylen-phenanthren (45). Dieser Kohlenwasserstoff mu13 
fiir die hoheren Fraktionen des Steinkohlenteers als neuer 
Crundstoff gelten. Er ist der am tiefsten siedende, aus vier 

.schnig. 1C14~, 841~. 319". d m p .  aY, Sdp. 3 1 ~ "  
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kondensierten Rhgen bestehende Stoff. Seinem Bau ent- 
sprechend besitzt er zugleich die Eigenschaften des Fluorens 
und des Phenanthrens. Demgemlil3 liefert er mit ChromsPure 
gleichzeitig drei Oxydationsprodukte mit 1, 2 und 3 Atomen 
Sauerstoff im Molekiil. In den oligen Anteilen der zwischen 
360 O und 370° siedenden Fraktion wurdegleichfallsauf dem Wege 
der Natriumschmelze das 1 ,2,3,4 - Tet ra  h y d r  o - f lu or  a n  then 
rein dargestellt (45), dessen Verhalten bei der Natriumschmelze 
(dasNatrium tritt in die 1-Stellung) allerdings erst mit der 
Aufklarung der Konstitution des Fluoranthens durch ,T.  I,'. B m  rrn 
u. E .  Anton (46) verstandlich wurde. 

,- \ 
A 

I,.~~-.\lt.th3-lt?u-phenaIlLtuull 1 .~,y,l-Tet~~hyriro-fiuwutltheil. 
S c h i p .  1 l ja ,  Pdp. 3 W .  W m p .  760, Sdp. 3(i2°. 

Durch Kristallisation aus eigens vorbereiteten Fraktionen 
konnten ferner zwei hochschmelzende und schwerlosliche 
Kohlenwasserstoffe derselben Siedelage rein erhalten werden, 
das vor langer Zeit wahrscheinlich von Filtig schon beobachtete 
2-Phenyl-naphthal in  (47) und als erstes Phenanthren- 
Homologes des Steinkohlenteers das 1 -Methyl-phenan- 
thren (47). Zwei weitere Methylphenanthrene, das 3- und 
9-Isomere (47), wurden rnittels stufenweiser Pikratfkillung 
ermittelt . 

OH, 
I 

- \  I--. 

Cnr, 
?-Phenvl-naphthalin. l-Meethyl-phenan- 3-MethyI-phenan- &Methyl-pheuuu- 

.%hmp. 1W. thn. Gchmp. 1190, thren. Gchmp. 65'. t b .  Schmp. 030, 
.Mp. 3580. Ydp. 3550. 811p :%w Mp. 3 5 4 0 .  

Der Schwefelkorper der Fraktion, das Diphenylen- 
sulfid, wurde bereits erwahnt. Als neutrale stickstoffhaltige 
Begleiter des Phenanthrens wurden Fluor  enni t r i le  fest- 
gestellt (48). 

Tinter den Basen des Anthracenols wurde vor einigen 
Jahren im ILaboratorium der .Riitgers- 
werke das Phenanthr idin (49) aufge- 
funden. 

Aus der recht zahfliissigen, von 365-375O 
\/ siedenden neutralen Anthracenol-Nachlauf- 

khp. 1000, Sdp. 3 ~ .  fraktion mden durch Ausschmelzen mit Kali 
und Pikratfii&mg zwei Methylcarbazole rein 

gewonnen, welche beide recht hoch schmelzen, das 2- und das 
3 -Met h y 1 - c a rb  a z o 1 (50). 

Pheuanthri, l i i i .  

2-MethyI-oarhazol. 3-Yethyl-carbazol. 
Scjchmp. 25Y, Sdp. 3630. S c h p .  207O, Sdp. W0. 

Die Anzahl dieser hochschmelzenden Stoffe aus den 
Reihen der Homologen, zu denen auch das P-Methyl-anthra- 
cen gehort, 1aBt das sog. ,,Nachkristallisieren" satzfrei ge- 
machter Anthracenole ganz erkllrlich erscheinen. 

Nachzutragensindnoch dieErgebnisseeinigermitvorwiegend 
technischem Ziel unternomrnener Arbeiten aus dem Gebiete 
des Leichtols, insbes. des Motorenbenzols (51). Sie erbrachten 
den bis dahin h e r  noch ausstehenden sicheren Nachweis 
iiber das Vorkommen von offenen und  cyclischen Ole- 
finen als Benzolbegleiter. Durch Oxydation der durch Aus- 
kiihlung vom Benzol getrennten Olefine wurden Di- und 
Tetrahydrobenzol nachgewiesen, durch Anlagerung von 
Bromwasserstoff an die ungesgttigten Kohlenwasserstoffe 
offene OlefinevomTypus desn-Hexylensund n-Heptylens.  
Dabei wurden interessante Feststellungen gemacht iiber die 
Rolle, welche das Thjophen bei der Schwefelsaurereinigung des 
Benzols spielt. Dieser auBerordentlich reaktionsfahige Schwefel- 
korper wird bei der Schwefelslurewiische des Rohbenzols 
unter Kondensation mit den ungesattigten Begleitern des 

Benzols sulfuriert, wodurch in erster Linie Materialverlust in- 
folge Bildung wasserloslicher Waschprodukte eintritt. 

Als wissensehaftliches Ergebnis einer anderen, das Motoren- 
benzol betreffende Untersuchung ist der Nachweis des bei 
370 siedenden Athylmercaptans im Benzolvorlauf und 
damit im Steinkohlenteer zu nennen (52), als technisches die 
.sehr wichtige Erkenntnis, daB die Mercaptane in Gegenwart 
ungesattigter Stoffe, wie z. B. des Cyclopentadiens, Hexylens 
usw., Harzbildner sind. 

Sehr aufschlul3reich diirfte sich, wie hier eingeschaltet sei. 
fiir die weitere Teerforschung die Aufklhng 
der Konstitution des Dic y c 1 open t a d i e n s 
durch Alder u. Stein (53) erweisen. lihnlich 
eebaute Stoffe sind vielleicht in dem Destil- 

~ /I\ 
,Oa,ll 

%?I' 
rationsriickstand des Steinkohlenteers, dem soLmp. llicyclopentad w, 6dp, leu. 170u, 

Pech, zu vermuten. 
Auch aliphatische Carbonskuen komrnen, wenn auch in 

sehr kleiner Menge, im Leichtol vor. Nachgewiesen wurde 
neuerdings die n-Propionsgure (54). 

Alle bisher gemachten Angaben betxafen den kleineren 
Teil des Steinkohlenteers, seine Destillate. Das Pech ist aber 
der groBere Teil, und hier sind die in den letzten Jahren ge- 
machten wissenschaftlichen Fortschritte auSerordentlich gering. 
Zu den friiher an den Fingern einer Hand aufzahlbaren, mit 
Sicherheit bekannten Pechbestandteilen kommt nun vielleicht 
noch ein Dutzend hinzu, an Stelle von 100 oder mehr, die notig 
wiiren, um eine Ahnung von der Mannigfaltigkeit der chemischen 
Zusammensetzung des Pechs zu haben; dabei sind schon vier 
von englischen Forschern aufgefundene neue Stoffe mit ein- 
gerechnet. Der Grund fiir die offenbar vorhandene ,,Scheu vor 
dem Pech" ist leicht einzusehen. Es ist recht schwierig, ein- 
heitliche, zur Weiterverarbeitung geeignete Fraktionen zu 
erhalten, trotzdem sich bei hohem Vakuum ein grofler Teil 
des Pechs mschwer iiberdestillieren la&. Fiir technische 
Zwecke wird bisher noch keinex der Einzelstoffe des Pechs 
ausgeschieden, auch nicht aus den leichter zu erhaltenden, um 
4000 siedenden Vorlauffraktionen. Das Gesamtpech wird nach 
wie vor in rohem Zustand in bekannter Weise verwendet 
(Brikettierung, StraSenteer, prap. Teer, Pechverkokung), 
Die chemische Aufarbeitung dieses groBen Teils des Steinkohlen- 
teers, welche naturgem8B auch einzelne Fraktionen der wissen- 
schaftlichen Bearbeitung leichter zuganglich machen wiirde, 
hat also noch nicht begonnen. Zusammenfassend 1 a t  sich 
einstweilen iiber das Steinkohlenteerpech nur sagen, daB es 
aus lauter hochkondensierten wasserstoffarmen Korpern be- 
steht. Stoffe mit Methyl- und Hydroxylgruppen fehlen. An 
Stelle der letzteren treten Korper mit ringformig gebundenem 
Sauerstoff auf. 

Mittels der chromatographischen Adsorptionsanalyse wur- 
den For einigen Jahren von Wz?zterstezn u. Mitarb. folgende 
Stoffe im Steinkohlenteerpech nachgewiesen (55) : 

&3-Bem-anthramu 1 , 2 - ~ - c a r b a z o l .  p,8-Napbthylen-phenylleo. 
(Naphthacen). Bchmp. 235", Sdp. 4400. oxyd (Bnsan). 

Schmp. 337O, Sdp. etva 4 s .  Gchmp. 205", Sdp. 393O. 

Das Naphthacen  bildet goldgelbe Blkittchen. Es ist 
wahrscheinlich die Ursache der Fiirbung mancher hochsiedender, 
in ganz reinem Zustande farbloser fester Teerbestandteile, 
wie z. B. des Anthracens und Chrysens. Das Brasan ist der 
eigentliche Pyrenbegleiter. Geringe, meistens nur schwer zu 
entfernende Spuren dieses Oxpds verleihen den sonst glanzenden 
Pyrenkristallen ein verwittertes Aussehen. Durch stufenweise 
Kristallisation wurde neuerdings aus dem gelegentlich ja schon 
in etwas groBerem Umfange aus Pechdestillaten gewonnenen 
Chrysen das Triphenylen abgeschieden (56), welches ge- 
wohnlich im Rohchrysen in einer Menge von l-3% vorkommt. 
AufdemselbenWegewurde dasphenanthr idon  ermittelt (57). 

n cq c 
Triphenylen. Pheoanthridon. 

Schmp. lMO, Sdp. W. Bchmp. 2860, RIP. 4350. 
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Dieser gleichfalls sehr schwer losliche und schon kristal- 
lisierende Stoff begleitet das Chrysen auch in ahrllicher Menge 
wie das Triphenylen. 

Durch Ausziehen von iiber MOO siedenden Pechfraktionen 
mit verschiedenen Losungsmitteln, stufenweises Kristallisieren 
in Verbindung mit Pikratfdlung wurden vor einigen Jahren 
von Cook, Hewett u. Hieger folgende neue Stoffe aufgefunden (58) : 

/vv 
3,4-Beuzppran. 1 ,Z-Benz-ppn. Peqlen. 1,2-Benz-anthracen. 
Sehmp. 176*. Schmp. 17&17Q0. Schmp. 263-266". Schmp. 175-ji6". 

Die beiden ersten Kohlenwasserstoffe, vor allem das 
3,4- B enz- p yr  en,  sind weithin bekanntgeworden als kre bs- 
erregende Korperl). Die am leichtesten durch Fraktionieruug 
vorzubereitenden, um 400° siedenden Vorlauffraktionen des 
Pechs wurden hier kiirzlich einer etxas eingehenderen Unter- 
suchung unterworfen. Mittels des auch hier wieder bestens 
anwendbaren Verfahrens der Weipgerberschen Atzkali- und 
Natriumschmelze wurden zwei Kohlenwasserstoffe rein dar- 
gestellt, welche in diesem Siedebereich einen grS13eren Raum 
einnehmen, das 1,Z- und das 2,3-Benzo-fluoren (59). 

Hz 

1.2-Reuzo-fluoren. 2.3-Benzo-fluoren , 
Zchmp. 189, Sdp. 4 W .  Schmp. 2m0, Sdp. 402'. 

Eine etwas tiefer im Siedebereich des Pyrens (3930) iiber- 
gehende Fraktion erwies sich als reich an sauerstoffhaltigen 
Verbindungen. als deren Hauptbestandteil das sclion erwiihnte 
Brasan festgestellt wurde, welches sich hier allein schon durch 
Kristallisation leicht in grooerer Menge abscheiden 125t. In  

den Mutterlaugen des Brasans wurde noch 
ein anderer recht interessanter sauerstoff- 
haltiger Korper aufgefunden, das bis dahin 
noch nicht bekannte, in Nacleln kristal- 
lisierende 1 ,g-Benzo-xanthen. (59). Dieser 
Stoff ist der erste einen Pyranring enthaltende 
Bestandteil des Steinkohlenteers. Der Nach- 

weis des Brasans, des 1,9-Benzo-xanthens wie auch des Phenan- 
thridons ist deshalb besonders von Bedeutung, meil man sich 

(y 1 
1.9-Benzo-xaothen. 

Pchrnp. 1M0, Sdp. 39.5. 

I)  Aid Orund dieser Eigenschaft, welche als Gchlagnort vielfach mi0tmucht worden id. 
w d e n  im Busland hin und wieder in wenig Gachkenutnb -verratencler Weise Stimmeii 
gegen die Vemenduug des StraDenteem lant. Darurn wurden im hiesigen Laboratoriuuo 
durch Dr. L .  Rappen die B e n z p p n e  nach den Aungabm ihrer Entrlecker abgeschieden, 
um die Menge, in welcher sie im Pech bzw. im Teer enthalten sind, fiir den Meimlericber 
Trw zu ennitteln. Wir stellten fat, daD 132 kg geaihdiches Pech (E. P. -709 - 1 g 
3,4-Beuz-pyren enthalten; dies- k o w t  also in 0.W7(iy0 im Pecli nu 1 --.0 MM4 yo 
iu1 Steiukohleuterr vnr. Rechnet man bei der Oberfllchenteeruug 1 kg Pech auf 1 nP, 
bei 8-10 mm Schichtendicke, also - 1M3p auf die Oberflache, so wiirde sich 1 lig 
3,4-Benz-ppn bei 8 m StraDenbreite auf et,wa 185 km StraOenlange verteilen. Bus 
dieseu Zahlen e q i b t  sich wohl vuu selbst die Haltlosigkeit der gegei den StraDenteer 
geinnchten Finn-iinde. 

nunmehr ungefkhr vorstellen kann, wie die im Steinkohlen- 
teerpech in reichlicher Menge vorkommenden sauerstoff- 
haltigen Korper gebaut sind. Das Pech ist praktisch frei von 
Phenolen, enthalt aber doch 1,5-2% Sauerstoff, es besteht 
demnach zu fast 30% aus sauerstoffhaltigen Stoffen. 

Alle Pechdestillate enthalten Basen in 
Mengen von etwa 5-6%. Uber ihre Be- 
schaffenheit ist noch nichts bekanntge- 
worden. In  jiingster Zeit gelang hier die Rein- 
darstellung der ersten Base aus dem Pech. 
Durch stufenweises Ausfallen der in Salzsiiure sc&~,~;"o;~~~~~30.  
gelosten Rohbasen der Chrysenfraktion wurde 
neben anderen Basen, deren Bau noch nicht feststeht, das 
3,4-Benz-acridin rein erhalten (60). 

Die Zahl der mit Sicherheit im Steinkohlenteer nachgewie- 
senen Verbindungen wird sich, alles in allem, in den letzten 
30 Jahren wohl ungefahr verdoppelt haben. Ein Vielfaches an 
neuen Stoffen dieser jetzt vielleicht 180 oder etwas mehr 
betragenden Zahl ist noch zu entdecken. Jeder neue Fund 
zeigt aber immer wieder, xie unerreichbar weit das ideale End- 
ziel der Steinkohlenteerverarbeitung ist, welches Weipgerber, 
der unvergessene Begriinder und Forderer der neueren Teer- 
forschung, einmal folgendermaoen kennzeichnete : Vollige 
Auflosung des Steinkohlenteers in seine Bestandteile unter 
gleichzeitiger Nutzbarmachung ihrer besonderen Eigenschaften. 
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Zur Thermochemie der Legierungen*) 
Von D ozen 1 D 7.-I ng. F R I E D  R I C  H WE I B KI3. A u s d e m K n i  s e Y - Wi 1 helm - I n  st i tu t f ii r Met a I1 f o rsc  h ung , St ut  t g a  r t 

1s vor nunmehr knapp 20 Jahren W .  Biltz die ersten A systematischen Untersuchungen iiber die Bildungs- 
w-en von Legierungen veroffentlichte, stiel3en diese Ar- 
beiten zunachst nur auf geringes Interesse. So waren bis vor 
kurzem diese und die in der Folgezeit von der Biltzschen 
Schule ermittelten Daten die einzig zuverlassigen Angaben 
iiber die Thermochemie der metallischen Systeme. Inzwischen 
hat sich mit zunehmender Erkenntnis der Bedeutung thermo- 
chemischer Unterlagen fur metallurgische und metallkund- 
liche Fragen die Sichlage grundlegend geiindert, und es wird 
heute an den verschiedensten Stellen an der Erkundung und 
Hhfung des Tatsachenmaterials d h e s  Gebietes gearbeitet. 
Dem Nutzeffekt dieser Arbeit und ihrer Auswertung kommt 
es zugute, daB inzwischen die verschiedensten Moglichkeiten 
zur Bestimmung der Bildungswarmen teils neu ausgearbeitet, 
teas aus anderen Zweigen der Thermochemie nach entsprechen- 
der ijberarbeitung iibernommen wurden. So stehen heute 
*) Torgeaehen als Vortrag aiif der 52. Hauptversaduug  des W O h  in Salzburg. 
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neben dem, wenn wir so sagen wollen, MasiGchenVerfahren 
der Losungscalorimetrie zur Erkundung des energetischen 
Verhaltens der Legierungen mannigfache Wege zur Verfiigung, 
die sich in direkte und indirekte Methoden unterteilen lassen. 

Die erste Gruppe umfa5t die calorimetrischen Ver- 
fahren:  sie wurde in den letzten Jahren ungemein bereichert 
durch die im Kaiser-Wilheh-Institut fiir Eisenforxhung in 
Diisseldorf von Korber u. Oelsen vornehmlich an Legierungen 
der Eisenmetalle ausgearbeitete Methode der unmit te lbaren 
V e r e i n i g u n g d e r Leg i e r u n g s ko mp one n t e n im Calori- 
meter. Seith u. Kubaschewski haben spater dieses Verfahten 
den besonderen Anforderungen der Nichteisenmetallegierungen 
angepaBt. Aus Messungen der Temperaturabhangigkeit der 
spezifischen Warme hat C. Sykes in mehreren Arbeiten 
die Umwandungswiirmen in festen Legierungen abgeleitet, 
nach dem gleichen Verfahren wurden von diesem Autor die 
Whnetonungen bei der Aush-g vergiitbarer Legiemgen 
ermittelt. 

Angewandle  Chemit 
53 .Ja  hrg.1940. Nr.Ylb 




