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Uber die Ergebnisse der Steinkohlenteerforschung der letzten 30 Jahre

Von Dr.0. KRUBER

Wissenschaftliches Laboratorium dev Gesellschaft fiiv Teevverweriung m.b. H. tn Duisbuvg-Meiderich

Wie schon gegen Ende des vorigen Jahrhunderts, so gibt
es auch heute noch in den Teerdestillationen zur Her-
stellung von reinen Stoffen im Fabrikationsmafistabe aufler
dem Benzolbetrieb und seinen Nebenanlagen den Naphthalin-
und den Anthracenbetrieb, ferner den Carbolsiurebetrieb.
Neue Betriebe sind in der Zwischenzeit nicht erstanden. Das
bedeutet, auller Benzol, Toluol und Pyridin, Naphthalin
und Anthracen, Phenol und o-Kresol, sowie, seit einigen
Jahrzehnten in noch recht kleinem Umfange, Carbazol und
Acenaphthen, werden grofitechnisch nach wie vor reine Stoffe
aus dem Steinkohlenteer nicht abgeschieden und gewonnen.
Nach den grundlegenden Arbeiten von Krdmer und Spilker
und noch alteren Forschern kannte man den Steinkohlenteer
so weit zur Genfige, um voraussagen zu koénnen, dall der
weiteren Teererforschung grofitechnische Erfolge schwerlich be-
schieden sein wiirden. So erklart es sich, daf3 Arbeiten iiber die
Zusammensetzung des Steinkohlenteers und seiner einzelnen
Fraktionen weiterhin nur in wenigen I.aboratorien ausgefithrt
wurden. Diese Forschungsrichtung mufte, ganz praktisch
gesehen, ein reines , Verlustgeschaft’* bleiben, und daher
kommt es wohl auch, daf} man sich bei den aunBerdeutschen
Steinkohlenteer-Groflerzeugern in England und Amerika
um die weitere Aufklirung der Zusammensetzung des Teers
nicht kiimmerte. Die Steinkohlenteerforschung der letzten
Jahrzehnte ist, bis auf wenige Ausnahmefille, eine deutsche
Angelegenheit geblieben. Auch in Deutschland stehen, das
ist nach dem schon Gesagten nicht anders zu erwarten, Wissen-
schaft und Technik des Steinkohlenteers einander &fters
recht fremd gegeniiber.

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

Bis vor 30 Jahren waren, es kann da an einen von
M. Weger (1) im Jahre 1909 in dieser Zeitschrift gegebenen
Bericht angekniipft werden, mit Sicherheit etwa 90 Einzel-
stoffe des Steinkohlenteers aus allen seinen Fraktionen nach-
gewiesen worden, vom Benzolvorlauf angefangen, iiber das
Leicht-, Mittel-, Schwer- und Anthracen$l hinweg bis in den
Destillationsriickstand, das Pech, hinein. Bei der ungeheuer
groflen Anzahl von Verbindungen, welche den Teer zusammen-
setzen, man kann sie auf viele hundert, vielleicht auch ein
paar tausend schatzen, waren doch ganze Fraktionen,
und zwar gerade oft in technischer Hinsicht sehr wichtige,
in ihrer Zusamumensetzung noch ganz unbekannt geblieben.
Man wullte z. B. nur sehr wenig iiber die Beschaffenheit der
sog. ,technischen Ole”, der Diesel-, Heiz- und Waschdle,
welche im Siedepunkt auf die groftenteils feste Naphthalin-
fraktion folgen und den praktisch allein ganz fliissigen Teil
des Steinkohlenteers bilden. Die leicht verharzbaren Be-
standteile dieser Fraktionen waren ebenfalls noch ganz un-
bekannt geblieben, zum groflen Teil auch jhre 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 mengenmifBig bedeutendsten Fraktion
des Steinkohlenteers, dem Anthracentl, war auller den Grund-
stoffen Anthracen, Phenanthren und Carbazol nur noch das
Acridin und das - Methyl -anthracen bekannt, iiber weitere
Kohlenwassetstoffe sowje iiber Phemole und Basen dieser
Fraktion herrschte Unklarheit. Uber die in allen Steinkohlen-
teerfraktionen enthaltenen organischen SchwefelkGrper war
seit der Auffindung des Thiophens in den 80er Jahtren iiber-
haupt nichts mehr bekanntgeworden. Das iiber die Halfte
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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 erwilnen:
R. WeiBgerber und F. Raschig.

Durch die Einfithrung und Awusarbeitung der Alkali-
schmelze, mittels welcher zunachst die Reindarstellung
des Fluorens gelungen war (2), ebnete Weifgerber die Wege
zu vielen bis dahin ganz unzuginglichen Stoffen des Stein-
kohlenteers. Raschig ermdéglichte durch Preisgabe sciner in
jahrzehntelanger Arbeit im Groflbetriebe gemachten Er-
fahrungen (3) iiber Destillation und Fraktionierung
der Teerforschung das Herausschneiden einheitlicher, den
Siedegrenzen mnach zuverlassiger Fraktionen, welche sich
nachher mit Erfolg chemisch weiter bearbeiten lielen.

Im Jahre 1909 stellte Weifigerber mit Hilfe der Natrium-
schmelze zum ersten Male das Inden, in polymerisierter Form
bekanntlich der Hauptbestandteil des tech-
nischen Cumaronharzes, aus dem Roh- Cj,ﬁ
18sungsbenzol ganz rein dar (4). Der Kohlen- )\ il
wasserstoff war schon frither von Krdmer H,
und Spilker im Steinkohlenteer mnach- g p _ e sup ta1e.
gewiesen worden. Er erwies sich in ganz
reinem Zustande als ein bei —1,5° kristallisierender Korper.
Noch leichter, auch in techmnischem Umfange, zuganglich
wurde er durch die Kalischmelze (5) und neuerdings durch
Tiefkiihlung geeigneter Fraktionen des Rohldsungsbenzols
(Riitgerswerke A.-G.) (6). Zu technischer Verwendung ist
das reine Inden trotz der leichten Herstellbarkeit bis heute
noch nicht gelangt.

Schon im nichsten Jahre gliickte WeiBgerber (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
von Alkaliverbindungen aus der um 250° ,/ \‘—“
siedenden neutralen Schwerélfraktion ge- \/\/
wonnen, in welcher es in der beachtlichen
Menge von 4—5% vorkommt. Seine Auf- g, ;g.,?";dp, o5,
findung erbrachte zugleich in technischer
Hinsicht sehr wichtige ‘Aufklirungen iiber die
bildner j des eigentlichen Teersls. Dieser recht kostbare
Stoff ist eimes der wenigen auch ‘praktisch verwendeten
Reinpraparate des Steinkohlenteers. FEr dient als Zusatz
zu kiinstlichem Jasmin- und Orangenbliitensl, da er die fiir
die Riechstoffindustrie wichtige Eigenschaft besitzt, Parfiim-
mischungen eine besondere Frische und Haftfestigkeit zu
verleihen, In ganz reinem Zustande besitzt das Indol einen
duBerst starken blumigen Geruch. Obwohl nun das in den
ersten Jahren aus dem Teerdl gewonnene Indol von jedem
organischen Chemiker nach Aussehen (grole weille Blatter),
Schmelzpunkt und den Analysenwerten fiir ,,chemisch rein* er-
klart werden mufBlte, entschied die feine Nase des Parfiimeurs
doch anders. Erst nach langwierigen Arbeiten gelang es,
das Indol aus Steinkohlenteer fiir die Zwecke der Riechstoff-
industrie auch wirklich von jedem Teergeruch zu befreien.
Die auf die Geruchsverbesserung des Indols gerichteten Ar-
beiten fithrten spater (8) zur Auffindung eines sehr inter-
essanten Stoffes, welcher dem Rohindol stets in Spuren an-
haftete und seinen Geruch ungiinstig beein- CH,
fluBte, nimlich des 1,2,4,5-Tetramethyl-3-
oxybenzols. Dieser Kérper, das Durenol, ~—OH,
erwies sich als ein Pseudophenol. Mittels |_or
verd. Lauge konnte er dem Teersl und  CH, |
damit dem aus alkalischer | Losung OH' renol.
ausgeschiedenen Rohindol nicht entzogen schmp. 119« Sdp. 245°.
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werden, weil er infolge seines schwach sauren Charakters
hydrolytisch sehr leicht spaltbare Alkaliverbindungen bildete.
Erst durch Behandlung mit Natrium bei tieferer Temperatur
nach dem 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 finden, in mnoch
viel groflerer Menge gewonnen werden.

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

(/K | "
v
NH
3-Methyl-indol (Skatol). (9)
Schmp. 95°, Sdp. 265°.
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4-Methyl-indol. (10)
Schmp. 59, Sdp. 267°.
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2-Methyl-indol. (9)
Schmp. 61¢, Sdp. 271
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7-Methyl-indol. (9)
Schmp. 84°, Sdp. 266°.

5-Methyl-indol. (9)
Schmp. 60°, Sdp. 267°.

Von den Methylindolen findet vorerst nur das Skatol
in geringerem Umfange Verwendung in der Riechstoffindustrie.
Far die Technik der Teerdlreinigung ist die Auffindung und
Kenntnis der Indolhomologen insofern wichtig, als sich her-
ausstellte, dal die im Benzolring substituierten Homologen,
vor allem das 4-Methylindol, viel siureempfindlicher waren
und noch mehr zur Verharzung neigten als das Indol selbst.
Die Gesamtmenge der Homologen diirfte etwa der des Grund-
stoffes gleichkommen. Die Mannigfaltigkeit der fast vollzihlig
nachgewiesenen Methylhomologen ist fiir die Kenntnis des Stein-
kohlenteers besonders wichtig. Darauf wird im folgenden bei
Erwahnung homologer Reihen noch des éfteren hinzuweisen sein.

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

zu erwihnen, obwohl zuerst weder die

( 1 ” Absicht bestand, noch es iiberhaupt mog-

/\ S lich erschien, eine Natriumverbindung des
Thionaphthens lerzustellen. Die wahrend
SCMT;‘%";,"Z?;“@T‘ des Weltkrieges technisch durchgefiihrte
Naphthalins erflitssigung durch Entschwe-
felung und Hydrierung hatte die Frage mnach dem
schon mehrfach erfolglos gesuchten schwefelhaltigen
Begleitstoff des Naplithalins noch unbeantwortet gelassen.
Als dieser wurde das Thionaphthen ermittelt (11), welches
im Rohnaphthalin des Steinkohlenteers in einer rd. 49,
betragenden Menge vorkommt, Mehrere Verfahren zur
Gewinnung des Thionaphthens wurden ausgearbeitet (12).
Eine eigentliche technische Verwendung hat es trotz verhilt-
nismaflig leichter Gewinnungsméglichkeit noch mnicht ge-
funden. Die Abscheidung des Thionaphthens mittels einer
Natriumverbindung zeigte, dafl dieser Schwefelkérper eben-
falls zu den Stoffen mit beweglichen Wasserstoffatomen
gehort, anlerdem lieferte sie Aufklarung tiber die chemischen
Vorginge bei der Naphthalimeinigung mit Schwefelsdure
sowie iiber den Verlauf des im grollen angewandten Naphtha-
lin-Entschweflungsverfahrens mit Natrium,

In dhnlicher Weise wurden auch zwei Methylthionaphthene
vom Schmp. 52 und 36° in der Methylnaphthalinfraktion
des Steinkohlenteers ermittelt (13).

Als weiterhin auch noch der Nachweis

(\ \70 des lange vergebens gesuchten Diphenylen-

) sulfids im Rohphenanthren gelang (14), in

Diohen vslensmﬁd welchem es in einer Menge von 3—5%, vor-
Schmp. 7, Sdp. agee, Kommt, konnte mit Bestimmtheit behaup-
tet werden, dafl der organisch gebundene
Schwefel der schweren Teeréle i wesentlichen in Form des
kondensjerten Thiophenringes vorhanden ist.
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Die schweren Teerdéle, jetzt bekanntlich die am meisten
begehrten Destillate des Steinkohlenteers, waren, wie schon
erwihnt, von der dlteren Teerforschung etwas stiefmiitterlich
behandelt worden. Ihre fiir die Technik so wertvolle 6lige
Beschaffenheit, vor allem die der Fraktion 240—270° war
an Hand der sparlichen friiher ermittelten Einzelstoffe schlecht
zu verstehen. Hieriiber konnte nun in lingeren Arbeiten des
hiesigen Laboratoriums etwas Klarheit geschaffen werden.
Diese Teerslfraktion 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 frither annahm, durch gegenseitige Schmelzpunkts-
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
o- und das bei 32° schmelzende B-Methyl-naphthalin ja
schon lange bekannt waren. Neu aufgefunden wurden auBer
dem fliissigen #- Athyl-naphthalin die Dimethyl-
naphthaline. Von den 10 moglichen Isomeren wurden
7 ermittelt. Sie wurden meistens auf dem Wege der frak-
tionierten Sulfurierung, zum kleineren Teile auch durch Pikrat-

fallung, voneinander getrennt und rein dargestellt.
Dimethylnaphthalioe
OH, OH,
—C,H; / H /\/\—CH, OH,——/\/\—OH, UH._(YH
| | | L
\/ / \/\/ N/ \/
g-Athyl- 1 G(ﬂussxg) (18) 1,7 (flussig) (15)

2.6 2,7
naphthalin (15) (Schmp, 110° (16} (Schmp. 979 (16)

ussig,
Sdp. 256°. Sdp. 260—261°,

o w

2,3
(Schmp, 105Y) (17) (flilssiz) (18 (chmp. 529 19)
Sdp. 266—267°.

Co:

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 auBeren 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 spiter seiner
in etwas groflerer Menge wieder habhaft geworden war, zeigte
sich die Ursache der vielen vergeblichen seinetwegen aus-
gefithrten Versuche: Der Siedepunkt des Kohlenwasserstoffes
lag, wie haufig bei o-Korpern, 5—6° hsher 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 zuginglichen Kohlenwasserstoffes solange verzégert.

Erst in den letzten Monaten wurden hier auch die Tri-
methyl-naphthaline in der zwischen 280 und 290° sieden-
den Fraktion des Steinkohlenteers aufgefunden, welche durch
reichliche Ausscheidung der aus Acenaphthen, Diphenylen-
oxyd und Fluoren bestehenden sog. Mischkristalle schon
groftenteils fest ist. Erst nach immer wiederholter Abtrennung
dieser Mischkristalle konnte zu den wirklich éligen Anteilen
dieser Fraktion vorgedrungen 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-
gern im Gemisch sind sie aber ein durchaus kaltebestdndiges

1, dessen Vorhandensein gerade in der Siedelage 280—2909
in technischer Hinsicht fiir moglichst weitgehende Fliissig-
haltung der ganzen Fraktion trotz seiner verhiltnismafig
geringen Menge aullerordentlich wichtig ist. Die Gesamt-
menge der Dimethylnaphthaline ist zusammen mit dem
Athylnaphthalin auf 1,0—1,2% des Gesamtteers zu schitzen,
die Trimethylnaphthaline werden zusammen nicht viel mehr
als 0,19 des Teers ausmachen. Bisher wurden 2 Isomere
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rein dargestellt (20), 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 auflerdem
das bei Raumtemperatur fliissige 1,3,7-Isomere durch frak-
tionierte Sulfurierung und Pikratfallung.

S
\/\_om, 01{3—1/ \l/\
on,—'\ /K /'—O}'[, N /\)——CH.

2,3,6-Trimethyl-naphthalin.
Sehmp. 102°, Sdp. 286°.

1,8,7-Trimethyl-naphthalin.
Schmp. 13,5°, Bdp. 280°.

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

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

g g, am hochsten siedende wirklich 6lige Stoff des
i \H: Steinkohlenteers. Wenn man von dem hier auch
/w/ in den letzten Jahren entdeckten viel hoher
Cl\/ siedenden (-Phenylnaphthalin, welches noch
45-Benzo-indan, Spéter FErwdhnung finden wird, absieht,
scheint die verflissigende, 6lbildende Rolle,
welche der Naphthalinkern im Steinkohlen-
teer spielt, bei 300° leider zu Ende zu sein. Homologe des
Acenaphthens scheinen im Steinkohlenteer nicht vorzukommen.
Gébe es solche, dann miifiten die um 300° siedenden Ol-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 gréfler ist als die eines jeden der im
Steinkohlenteer vorkommenden Dimethylnaphthaline, welche
wegen der Stellung ihrer Seitenketten keinen bestandigen
Fiinfring bilden konnten, 1aft sich etwa abschitzen, welche
groBe Menge Ol in der Koksretorte in Naphthalin, hdher
kondensierte Stoffe und Pech umgewandelt worden ist.
Trotzdem erinnert keine andere Fraktion so sehr wie die
mittlere des Schwerdls wegen ihres immer noch vorhandenen
Reichtums an Homologen an gewisse Fraktionen des Stein-
kohlenschwelteers. Man wird nicht fehlgehen, wenn man
annimmt, daB in dem thermisch viel schonender behandelten
Steinkohlenschwelteer, der ja auch viel reicher an o&ligen
Stoffen ist wie der Kokereiteer, auch in héheren Siedelagen
noch homologe Naphthaline in gréBerer Menge vorhanden
sein werden.

In der zwischen 270° und 290° siedenden Fraktion des
Steinkohlenteerschwerdls kommen in ungefihr demselben
Umfange wie die homologen Naphthaline auch Mono- und
Dimethyldiphenyle vor. Auch diese Kohlenwasserstoffe
wurden auf dem Wege der fraktionierten Sulfurlerung und
fraktionierten Spaltung der einzelmen Sulfonsiuren rein er-
halten. Folgende Einzelstoffe wurden bisher aufgefunden und
rein dargestellt (23):

Usslg,
Sdp. 295°

CH, OH,
N_om, \‘ h ( \0m,
\l/ e NS
¢ 0 0O
/ NS y g
CH, CH,
m-Methyl-diplenyl, p-Methyldiphenyl. 4,4’-Dimethyl- 3,4’-Dimethyl-
flidssig, Schmp. 48°, diphenyl. diphenyl.
Bdp. 269°. 2dp. 271°. Schmp. 122°,8dp. 292°,  Schmp. 14°, Sdp. 289",

Die hochste Fraktion des Schwerdls, welches bis um 300"
abgenommen wird, zeigt schon ein bedeutend erhéhtes spez.
Gewicht (bis 1,05 bei 15°. Die hohere Dichte riihrt haupt-
sdchlich von sauerstoffhaltigen Korpern her. Die bis 300°
siedenden Fraktionen enthalten iiber 3, die bis 310° iibergehen-
den iiber 49, Sauerstoff. Dieser Sauerstoffgehalt der Ole
rithrt von den hier reichlich vorkommenden Methylhomologen
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des Diphenylenoxyds her. Nachgewiesen und rein hergestellt
wurde das sehr grofle Kristalle bildende, bei 45° schmelzende
1-Methyl-diphenylenoxyd (23) und das in Prismen
kristallisierende 2-Methyl-diphenylenoxyd (24} vom
Schmp. 66°. Auch diese Stoffe lassen sich noch; verhaltnis-
méafBig leicht sulfurieren und aus den Sulfonsduren wieder

abspalten.
/ \l_ / \I I/\__I/ AN
k/\O/K( \/KO/\)‘ CH,
CH,

1-Methyl-diphenylenoxyd.

2-Methyl-diphenylenoxyd.
Schmp. 45°, Sdp. 208°.

Schmp. 66°, Sdp. 304°.

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

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

X -
Q) p.nggmlm.

a-Naphtho-nitril.
Schmp. 34°, Sdp. 297°. - Schmp. 67°, Sdp. 304%

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

Eine ungleich wichtigere Rolle spielen im Schwerdl, wie
es bei der Destillation entfillt, 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 Weifigerber ein sehr schones Verfahren zur Ge-
winmung des Isochinolins ausgearbeitet (28), welches auf
der Ausnutzung der gegeniiber dem Chinolin stirker basischen
Eigenschaften des Isochinolins beruhte. Uber 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 aufgeklirte Basen sind hier
Zu nennen:

/) N\ \l_,OHH (I\ I/ \/\[
Ok - U
N H,
A / N .
N | N
H, OH, OH,
8-Methyl-chinolin, 8-Meihyl-isochinolin. ]-Metbyl-isochinolin. 2,8-Dimethyl-chinolin.
fliissig, Schmp. 65°, Schmp, 10°, Schmp. 23°,
Sdp. 248" Sdp. 2520, Sdp. 255°. Sdp. 255°
(\O OH,_/\/) vl H, (\/ .
H,—! N
o/ N 99 A
N N N
H,
7-Methyl-chinolin, G-Methyl-chinolin, 3-Methyl-chinolin. 1,3-Dimethyl-
Schmp. 39°, flilssig, Schmp. 16°, isochinolin.
Sdp. 258°, Sdp. 259°. Sdp. 260°. Schmp, 30°, 8dp. 262°.
UH, Or,
|
VAV avd

Cl |\)
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¥ X
5-Methyl-chinolin,
Schmp. 199, Sdp. 263°.

1-Methyl-chinolin (Lepidin).
Sehmp. 10°, Sdp. 264°.

Das Lepidin wurde im Jahre 1926 von P. Rabe u. H. Pforte
aufgefunden und in gré8erer Menge rein dargestellt (30).
Die noch hoher siedenden Basen, héhere Homologe des Chino-
lins und Isochinolins, sind bisher nur wenig erforscht. Sie
enthalten in der Siedelage um 300° in einer Menge von 8—10%,
primire Basen, die beiden Naphthylamine (31). TUnter

71



Kruber: Uber die Ergebniasse der Steinkohlenteerforschung der letzien 30 Jahre

den tertidren Basen dieser Fraktion wurde kiirzlich als erstes
der Reihe das schon kristallisierende, angenehm pfefferminz-
artig riechende 2,4,6-Trimethyl-chinolin, welches durch
Synthese schon langer bekannt ist, ermittelt (32).

NH, QHB
|
/ AN\ xm,  ome NN
K | , , )—(‘.H
I\ SN\ N/ \N :

a-Naphthyl-amin.
fchmp. 53°, Sdp. 300°.

B-Naphthyl-amin,
Schmp. 113°, Sdp. 305°.

2,4,6-Trimethyl-chinolin.
Schmp. 507, Sdp. 288"
Im Verhaltnis zu ihrer technischen Bedeutung noch recht
wenig durchforscht ist, wie schon erwihnt, die Reihe der
Phenole des Steinkohlenteers, welche in der Hauptsache ja
im Mitteldl und nur zum kleinen Teile noch im Schwerél vor-
kommen., FErst 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 zuginglich das auch von
allen Isomeren in grofiter Menge vorkommende symm. 1,3,5-
Xylenol nach dem von F. Raschig im Jahre 1912 angegebenen
Verfahren (33). Zwei weitere Isomere, das 1,4-Dimethyl-
2-oxy-benzol(34)unddasl,2-Dimethyl-3-0x¥v-benzol(35)
wurden erst vor wenigen Jahren aufgefunden. Noch in der
Xylenolfraktion sieden Phenole mit langeren Seitenketten.
Nachgewiesen wurden das m- und das p- Athyl-phenol (36).

OH, (Im, 0,H, (l):Hn
‘A---on 1/ N\_-oH, IA e w
‘ O —OH L)
Y v N/ Vs
|
OH, OJL
1,4,2-Xylencl. 1,2,3-Xylenol, m-Athyl-pheuol, p-Athyl-phenn).

Sehmp. 75°, Bdp. 200°. 8chmp. 75°, 8dp. 214°.  fliisslg, 8dp. 217°. &chmp. 45%, Bdp. 21+

In der itber 230° siedenden Cumenol-Fraktion wurde vor
kurzem aufler dem Iso-Pseudocumenol (37), ebenfalls ein
Phenol mit der Athylgruppe als Seitenkette aufgefunden und
in groflerer Menge rein dargestellt, das symm. m-Methyl-
dthyl-phenol (37). Neuerdings wurde auch noch das symm.
Hemellitenol (3,4,5-Trimethyl-phenol) (38) in einer hoher,
bis 250 siedenden Nachlauffraktion ermittelt. Das ebenfalls
hierher gehoérende sehr schwach saure Durenol wurde schon
oben erwahnt.

OH, OH, CH,
|
OH—"" 0K, ‘ Oy N
I
—O.H.,
V4 /K/ W %
| OH
OH, OH
I3u-psendocumenol. Symm. m-Methyl-ivhyl-  8,4,5-'Urimetbyl-pheuol.
Schmp. 96°. Bdp. 233", phenol. Sehrp. 1067, Sdp. 248"

Schrop. 557, 8dp. 233"

Die neuen Phenole wurden zum kleineren Teil unmittelbar
durch Fraktionierung, Auskithlung und Kiristallisation, zum
grofleren aber weit miihsamer nach stufenweisem Ausziehen
mit verd. Lauge iiber die Sulfonsduren oder die durch Konden-
sation mit Chloressigsiure gebildeten Phenoxyessigsauren
gereinigt. Ebenfalls in hoheren Siedegrenzen, und darum
praktisch aus dem Schwerdl, stammend wurden im letzten Jahr
auller der Benzoesidure (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), dazu kiirzlich noch das 5-Oxv-hydrinden
(41).
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o] | H, OH H,
OH OH
7-Oxy-cuinaron. 1-Oxy-hydrindeu. H-Uxy-biydrinden.

~chmp. 43°, Sdp. 240°. Schmp. 50° Sdp. 245" Schmp. 55°, Sdp. 251"

Diese nur in kleiner Menge vorkommenden Oxykorper
(das von 240—270° siedende Steinkoh'enteerd! enthilt nur
1,0 —1,59, Phenole), sind fiir den Techniker in mehrfacher
Hinsicht von groflem Interesse. Denn einmal sind sie echte
Harzbildner phenolischen Charakters, d. h. also, schon durch
eine einfache Laugenwasche 140t sich, falls erforderlich, eine
weitgehende Reinigung des Teerdls erreichen, zum anderen sind
sie sehr wahrscheinlich die Ursache der Anfressungen von Teer-
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blasen bei der Destillation durch Abspaltung atomaren Wasser-
stoffs beim Ubergang in hoéhermolekulare Stoffe unter dem
EinfluB 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 69, vorhandenen
Plhenole der letzten und hdchsten Fraktion des Steinkohlen-
teers, des Anthracenéls, waren bis noch vor wenigen Jahren
ganz unbekannt geblieben. Durch die Ermittluing von vier
typischen aus verschiedenen Siedebereichen des Anthracendls
stammenden Einzelstoffen, welche sich vom Diphenyl, Di-
phenylenoxyd, Fluoren und Phenanthren herleiten, konnte
wenigstens etwas Licht in dieses fiir die Teerforschung noch
sehr groBle Arbeitsgebiet gebracht werden. Folgende Oxy-
kérper wurden aufgefunden und rein dargestellt:

N\ N SN DN
O (/")H | ) @_OH

| —ou k ' J—om
NN\ )\H/ N/
2-Uxy-lluoren (42). Phepanthrol-(2) (:13).

o
2-Oxy-dipLenylen-
oxyd (42). Schmp. 143,  Schmp. 171°, Schmp. 160°,
Sdp. 348°. Bdp. 352°. Bdp. 895°.
Diese praktisch in kaltem Wasser unloslichen Phenole und
ihre im Anthracendl sicher auch noch vorkommenden Isomeren
spielen ohne Zweifel eine wichtige Rolle bei der Holztrankung.
Die Trankole bestehen ja groBtenteils aus Anthracensl. Die
immer wieder behauptete leichtere Auswaschbarkeit der Phe-
nole dieses Ols durch Wasser aus mit Teerél getrinktem Holz
gilt fiir diese soeben genannten Phenole jedenfalls nicht.
Das Anthracendl selbst ist von allen Destillaten des Stein-
kohlenteers immer noch am allerwenigsten bekannt. Trotzdem
hier wihrend der letzten Jahre eine ganze Anzahl von FEinzel-
stoffen ermittelt wurde, bleiben noch sehr grofe Liicken,
besonders unter den Kohlenwasserstoffen, iibrig, fiir welche
es an geeigneten Trennungsverfahren mangelt. Das Anthracen-
6l, besonders das ,filtrierte”, welchem die Hauptmenge der
Ausscheidungen schon entzogen wurde, ist, das kann man wohl
behaupten, ein kunstvoll bereitetes Ol. Inihm wird der fliissige
Aggregatzustand durch die gegenseitige Schmelzpunkts-
erniedrigung der Einzelstoffe gewissermalen ,,in der Schwebe'
gehalten. Bei der Fraktionierung mit einer langeren 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-
cendls ist bekanntlich das von der Technik bis heute noch nicht
verwendete Phenanthren. Neben ihm treten die anderen
Grundstoffe Anthracen und Carbazol in den héheren, Fluoren
und auch noch das Diphenylenoxyd in den tieferen Fraktionen
an Menge zuriick. Die im Anthracendl ebenfalls enthaltenen,
teilweise schon hoher schmelzenden Methylhomologen aller
dieser Stoffe, welche in ihrer Gesamtheit ihr Teil zur Verfliissi-
gung der ganzen Fraktion beitragen, spielen mengenmaBig
schon eine viel kleinere Rolle als z. B, die Homologen des
Naphthalins in der rd. 100° tiefer siedenden Schwerslfraktion.
Mittels der WeiSgerberschen Natriumschmelze wurden vor
einigen Jahren, allerdings erst auf dem Umwege {iber die Ester
der aus den Natriumverbindungen erhaltenen Carbonsiuren,
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.

i/\. N
AR

2-Methyi-fluoren,
Schmp. 1042, Sdp. 31y".

4-Oxy-diphenyl (42).
Schmp. 163°,
Sdp. 319°.

N\~ \_om,
CAAS
H,
3-Methyl-Uuorcu.
schmp, 859, 8dp. S1,

Wie in allen Fraktionen des Steinkohlenteers, kommen
auch hier in kleinerer Menge Paraffine vor. FEin bel 328°
siedender Kohlenwasserstoff (C;,H,,, Schmp. 33°, Nona-Dekan)
wurde hier aufgefunden (44).

In der von 350—360° siedenden neutralen Anthracenol-
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 muf
fiir die hoheren Fraktionen des Steinkohlenteers als neuer
Grundstoff gelten. Er ist der am tiefsten siedende, aus vier

Angewandte Chemse
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kondensierten Ringen bestehende Stoff. Seinem Bau ent-
sprechend besitzt er zugleich die Eigenschaften des Fluorens
und des Phenanthrens. Demgema8 liefert er mit Chromsaure
gleichzeitig drei Oxydationsprodukte mit 1, 2 und 3 Atomen
Sauerstoff im Molekiil. In den dligen Anteilen der zwischen
360° und 370° siedenden Fraktion wurdegleichfallsauf dem Wege
der Natriumschmelze das1,2,3,4-Tetrahydro-fluoranthen
rein dargestellt (45), dessen Verhalten bei der Natriumschmelze
{das Natrium tritt in die 1-Stellung) allerdings erst mit der
Aufklirung der Konstitution des Fluoranthens durch J. v. Braun
u. E. Anfon (46) verstandlich wurde.

N o
AN 'S
Y AR,

W \/\H/a

1,5-Methylen-phenanthren
schmp. 115°, Sdp. 353°.

1.2,3,4-Yetruhydro-fluoranthei.
Schmp. 76° 8dp. 362°.

Durch Kristallisation aus eigens vorbereiteten Fraktionen
konnten ferner zwei hochschmelzende und schwerldsliche
Kohlenwasserstoffe derselben Siedelage rein erhalten werden,
das vor langer Zeit wahrscheinlich von Fittig schon beobachtete
2-Phenyl-naphthalin (47) und als erstes Phenanthren-
Homologes des Steinkohblenteers das 1-Methyl-phenan-
thren (47). Zwei weitere Methylphenanthrene, das 3- und
9-Isomere (47), wurden mittels stufenweiser Pikratfallung
ermittelt.

CH,

0C= 00 00 (D
2-Phenyl-naphthalin. OH.

Schmp. 103°,
Kap. 858,

1-Methyl-phenan- 3-Methyl-phenan-
thren. Schmp. 119°, thren. Schmp. 65°.
Sdp. 355°. Bdp. 3500,

9-Methyl-phensu-
thren, Schmp. 92°,
8dp. 354°.

Der Schwefelkérper der Fraktion, das Diphenylen-
sulfid, wurde bereits erwahnt. Als neuntrale stickstoffhaltige
Begleiter des Phenanthrens wurden Fluorennitrile fest-
gestellt (48).

Unter den Basen des Anthracendls wurde vor einigen

Jahren im |Laboratorium der Riitgers-

X werke das Phenanthridin (49) aufge-
AN PN funden. '

U | Aus der recht z4hfliissigen, von 365—375°

thm;ﬁ“. siedenden mneutralen Anthracentl-Nachlauf-

fraktion wurden durch Ausschmelzen mit Kali
und Pikratfallung zwei Methylcarbazole rein
gewonnen, welche beide recht hoch schmelzen, das 2- und das
3-Methyl-carbazol (50).

Schmp. 106°, Sdp. 344

|/\| - |/\ /\T”/\| _om,
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2-Methyl-carhazol.
Schmp. 254°, 8dp. 363°.

Die Anzahl dieser hochschmelzenden Stoffe aus den
Reihen der Homologen, zu denen auch das 8-Methyl-anthra-
cen gehort, 1laBt das sog. ,,Nachkristallisieren’* satzfrei ge-
machter Anthracendle ganz erklirlich erscheinen.

Nachzutragen sind noch die Ergebnisse einiger mit vorwiegend
technischem Ziel unternommener Arbeiten aus dem Gebiete
des Leichtdls, insbes. des Motorenbenzols (51). Sie erbrachten
den bis dahin jmmer noch ausstehenden sicheren Nachweis
iiber das Vorkommen von offenen und cyclischen Ole-
finen als Benzolbegleiter. Durch Oxydation der durch Aus-
kithlung vom Benzol getrennten Olefine wurden Di- und
Tetrahydrobenzol nachgewiesen, durch Anlagerung von
Bromwasserstoff an die wnngesattigten Kohlenwasserstoffe
offene Olefine vom Typus desn-Hexylensund n-Heptylens.
Dabei wurden interessante Feststellungen gemacht iiber die
Rolle, welche das Thiophen bei der Schwefelsdurereinigung des
Benzols spielt. Dieser aullerordentlich reaktionsfahige Schwefel-
korper wird bei der Schwefelsiurewische des Robbenzols
unter Kondensation mit den ungesattigten Begleitern des

3-Methyl-carbazol.
schump. 207°, Sdp. 865°.

Angewandts Chemie
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Benzols sulfuriert, wodurch in erster Linie Materialverlust in-
folge Bildung wasserlgslicher Waschprodukte eintritt.

Als wissenschaftliches Ergebunis einer anderen, das Motoren-
benzol betreffenden Untersuchung ist der Nachweis des bei
37° siedenden Athylmercaptans im Benzolvorlauf und
damit im Steinkohlenteer zu nennen (52), als technisches die
sehr wichtige Erkenntnis, daB die Mercaptane in Gegenwart
ungesittigter Stoffe, wie z. B. des Cyclopentadiens, Hexylens
usw., Harzbildner sind.

Sehr aufschluBreich diirfte sich, wie hier eingeschaltet sei.
fiir die weitere Teerforschung die Aufklarung
der Konstitution des Dicyclopentadiens
durch Alder u. Stein (53) erweisen. Ahnlich
gebaute Stoffe sind vielleicht in dem Destil-
lationsriickstand des Steinkohlenteers, dem g, s e 5os.
Pech, zu vermuten.

Auch aliphatische Carbonsiduren kommen, wenn auch in
sehr kleiner Menge, im Leichtél vor. Nachgewiesen wurde
neuerdings die n-Propionsaure (54).

Alle bisher gemachten Angaben betrafen den kieineren
Teil des Steinkohlenteers, seine Destillate. Das Pech ist aber
der groBere Teil, und hier sind die in den letzten Jahren ge-
machten wissenschaftlichen Fortschritte aulerordentlich gering.
Zu den frither an den Fingern einer Hand aufzihlbaren, mit
Sicherheit bekannten Pechbestandteilen kommt nun vielleicht
noch ein Dutzend hinzu, an Stelle von 100 oder mehr, die nétig
waren, 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 vot
dem Pech* ist leicht einzusehen. Es ist recht schwierig, ein-
heitliche, zur Weitetverarbeitung geeignete Fraktionen zu
erhalten, trotzdem sich bei hohem Vakuum ein groBer Teil
des Pechs unschwer iiberdestillieren 1ifit. Fiir technische
Zwecke wird bisher noch keiner der Einzelstoffe des Pechs
ausgeschieden, auch nicht aus den leichter zu erhaltenden, um
400° siedenden Vorlanffraktionen. Das Gesamtpech wird nach
wie vor in rohem Zustand in bekannter Weise verwendet
(Brikettierung, StraBenteer, prap. Teer, Pechverkokung).
Die chemische Aufarbeitung dieses groBlen Teils des Steinkohlen-
teers, welche naturgemif} auch einzelne Fraktionen der wissen-
schaftlichen Bearbeitung leichter zuginglich machen wiirde,
hat also noch nicht begonnen. Zusammenfassend 148t sich
einstweilen iiber das Steinkohlenteerpech nur sagen, daf} es
aus lauter hocbkondensierten wasserstoffarmen Ko&rpern be-
steht. Stoffe mit Methyl- und Hydroxylgruppen fehlen. An
Stelle der letzteren treten Korper mit ringférmig gebundenem
Sauerstoff auf.

Mittels der chromatographischen Adsorptionsanalyse wur-

den vor einigen Jahren von Winterstein u. Mitarb. folgende
Stoffe im Steinkohlenteerpech mnachgewiesen (55):
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2, 3-Benz-anthracen 1,2-Benz-carbazol. B, p-Naphthylen-phenylen-
(Naphtbacen). Schmp. 235°, Sdp. 440°. oxyd (Brasan)

Schmp. 337°, Sdp. etwa 4500, Schmp. 205°, Sdp. 393"

Das Naphthacen bildet goldgelbe Blittchen. Es ist
wahrscheinlich die Ursache der Farbung 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 Oxyds verleihen den sonst glanzenden
Pyrenkristallen ein verwittertes Aussehen. Durch stufenweise
Kristallisation wurde neuerdings aus dem gelegentlich ja schon
in etwas groferem Umfange aus Pechdestillaten gewonnenen
Chrysen das Triphenylen abgeschieden (56), welches ge-
wohnlich im Rohchrysen in einer Menge von 1—39%, vorkommt.
Auf demselben Wege wurde das Phenanthridon ermittelt (57).

X 3
0 00

Phepanthridon.
Bchmp. 2867, &dp. 435%

Triphenylen.
Schmp. 1947°, 8dp. 40°.
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Dieser gleichfalls sehr schwer 18sliche und schén kristal-
lisierende Stoff begleitet das Chrysen auch in 4hnlicher Menge
wie das Triphenylen.

Durch Ausziehen von iiber 440° siedenden Pechfraktionen
mit verschiedenen Losungsmitteln, stufenweises Kristallisieren
in Verbindung mit Pikratfallung wurden vor einigen Jahren
von Cook, Hewett u. Hieger folgende neue Stoffe aufgefunden (58):
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Perylen. 1,2-Benz-anthracen,
Schmp. 263—266", Schmp, 175—3176°.

0
et
0y 0

3,4- Benzpyren
Schmp. 176°

1,2-Benz-pyren,
Schmp. 178—179°.
Die beiden ersten Kohlenwasserstoffe, vor allem das
3,4-Benz-pyren, sind weithin bekanntgeworden als krebs-
erregende Korper!). Die am leichtesten durch Fraktionierung
vorzubereitenden, um 400° siedenden Vorlauffraktionen des
Pechs wurden hier kiirzlich einer etwas eingehenderen Unter-
suchung unterworfen. Mittels des auch hier wieder bestens
anwendbaren Verfahrens der Weifgerberschen Atzkali- und
Natriumschmelze wurden zwei Kohlenwasserstoffe rein dar-
gestellt, welche in diesem Siedebereich einen grifleren Raum
einnehmen, das 1,2- und das 2,3-Benzo-fluoren (59).

NS \/\6 (\—/\/\
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1.2-Renzo-fluoren.

Schmp. 1899, Sdp. 400°.

2.3-Benzo-fluoren.
Schmp. 208°, Sdp. 402°.

Eine etwas tiefer im Siedebereich des Pyrens (3939 iiber-
gehende Fraktion erwies sich als reich an sauerstoffhaltigen
Verbindungen, als deren Hauptbestandteil das schon erwahnte
Brasan festgestellt wurde, welches sich hier allein schon durch
Kiristallisation leicht in groflerer Menge abscheiden 148t. In
den Mutterlaugen des Brasans wurde noch
ein anderer recht interessanter saunerstoff-
haltiger Korper aunfgefunden, das bis dahin
noch nicht bekannte, in Nadeln kristal-
lisierende 1,9-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 Plhienan-
thridons ist deshalb besonders von Bedeutung, weil man sich

90¢

1,9- Benzo-xanthen.
Schmp. 100°, Sdp. 395,

1) Auf Grund dieser Eigenschaft, welche als 8chlagwort vielfach miftraucht worden istg
wurden im Ausland hin und wieder in wenig Sachkenntnis verratender Weise Stimmen
gegen die Verwendung des Straflenteers lant. Darum wurden im hiesigen Laboratorium
durch Dr. L. Rappen die Benzpyrene nach den Angaben ihrer Entdecker abgeschieden,
um die Menge, in welcher sie im Pech bzw. im Teer enthalten sind, fiir den Meiilericher
Teer zu ermitteln. Wir stellten fest, dall 1382 kg gewohnliches Pech (E. P. ~70% ~ 1 g
3,4-Benz-pyren enthalten; dieses kommt also in 0,000769% im Pech unl ~0 0004 %
im Steinkohlenteer vor. Rechnet man bei der Oberflachenteerung 1 kg Pech auf § m?,
bei 8—10 mm Schichtendicke, also ~ 100g auf die Oberfliche, so wiirde sich 1 kg
3,4-Benz-pyren bei 8 m Stralenbreite auf etwa 185 km Stralenlinge verteilen. Aus
diesen Zahlen ergibt sich wohl voun selbst die Haltlosigkeit der gegen den Stralenteer
gemachten Einwinde.

Zur Thermochemie der Legierungen®)
Von Dozent Dy.-Ing. FRIEDRICH WEIBKE.

Is vor nunmehr knapp 20 Jahren W. Bilfz die ersten

systematischen TUntersuchungen iiber die Bildungs-
warmen von Legierungen verdffentlichte, stieBen diese Ar-
beiten zunichst nur auf geringes Interesse. So waren bis vor
kurzem diese und die in der Folgezeit von der Bilfzschen
Schule ermittelten Daten die einzig zuverlissigen Angaben
iiber die Thermochemie der metallischen Systeme. Inzwischen
hat sich mit zunehmender Erkenntnis der Bedeutung thermo-
chemischer Unterlagen fiir metallurgische und metallkund-
liche Fragen die Sachlage grundlegend geandert, und es wird
heute an den verschiedensten Stellen an der Erkundung und
Haufung des Tatsachenmaterials d'eses Gebietes gearbeitet.
Dem Nutzeffekt dieser Arbeit und ihrer Auswertung kommt
es zugute, dal} inzwischen die verschiedensten Moglichkeiten
zur Bestimmung der Bildungswirmen teils neu ausgearbeitet,
teils aus anderen Zweigen der Thermochemie nach entsprechen-
der Uberarbeitung iibernommen wurden. So stehen heute

*) Vorgesehen als Vortrag anf der 52. Hauptversammluug des VDCh in Salzburg.
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nunmehr ungefihr vorstellen kann, wie die im Steinkohlen-
teerpech in reichlicher Menge vorkommenden sauerstoff-
haltigen Xérper gebaut sind. Das Pech ist praktisch frei von
Phenolen, enthalt aber doch 1,5—29, Sauerstoff, es besteht
demnach zu fast 309, aus sauerstoffhaltigen Stoffen.

Alle Pechdestillate enthalten Basen in
Mengen von etwa 5—69%. 1Jber ihre Be-
schaffenheit ist mnoch mnichts bekanntge-
worden. In jiingster Zeit gelang hier die Rein-
darstellung der ersten Base aus dem Pech.
Durch stufenweises Ausfillen der in Salzsaure
geldsten Rohbasen der Chrysenfraktion wurde
neben anderen Baseu, 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, wie unerreichbar weit das ideale End-
ziel der Steinkohlenteerverarbeitung ist, welches Weifigerber,
der unvergessene Begriinder und Foérderer der neueren Teer-
forschung, einmal folgendermaflen kennzeichnete:  Véllige
Auflosung des Steinkohlenteers in seine Bestandteile unter
gleichzeitiger Nutzbarmachung ihrer besonderen Eigenschaften.

VA YA VAN
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3, 4-Benz-acridin.
Schmp. 1079, Sdp. 433°.
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Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Metallforschung, Stutigart

neben dem, wenn wir so sagen wollen, klassicchenVerfahren
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 umfaBt die calorimetrischen Ver-
fahren: sie wurde in den letzten Jahren ungemein bereichert
durch die im Kaiser-Willielm-Institut fiir Eisenforschung in
Diisseldorf von Korber u. Oelsen vornehmlich an Legierungen
der Eisenmetalle ausgearbeitete Methode der unmittelbaren
Vereinigung der Legierungskomponenten im Calori-
meter. Seith u. Kubaschewski haben spater dieses Verfahren
den besonderen Anforderungen der Nichteisenmetallegierungen
angepaflt. Aus Messungen der Temperaturabhingigkeit der
spezifischen Warme hat C. Sykes in mehreren Arbeiten
die Umwandlungswirmen in festen Legierungen abgeleitet,
nach dem gleichen Verfahren wurden von diesem Autor die
Wirmetonungen bei der Aushdrtung vergiitbarer Legierungen
ermittelt.
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