
butan als weiteres Nebenprodukt [741 lassen vermuten, 
daR der achtgliedrige Ring durch Cope-Umlagerung 
aus dem cis-l,2-Divinyl-cyclobutan (50) hervorgeht; 
dies wurde in der Tat bewiesenr751. Es handelt sich 
also nicht um eine 4+4-, sondern um eine 2+2-Cyclo- 
addition. 

I! - 
2 H2C=CH-CH=CH2 Cf=CHECH2 

H 

Es gibt auch Falle, in denen mehrere Cycloadditionen 
in schwer uberschaubarer Weise hintereinanderge- 
schaltet sind. Die thermische Tetramerisation des 
Acetylendicarbonsaure-dimethylesters (120 "C, 15 %) 

[74] H .  W. B. Reed, I. chem. SOC. (London) 195I, 685. 
1751 E. Vogel, Liebigs Ann. Chem. 615, 1 (1958). 

~ ~~ 

I COzCH3 

1761 bietet ein Beispiel. Die Folge von 3+2-, 2+1- 
und 4+2-Cycloaddition ist spekulativ; die ersten bei- 
den Stufen konnen sogar vertauscht werden. 

Eingegangen am 27. November 1967 [A 6251 

[76] E. LeGoflu. R .  B. L d o u n t ,  Tetrahedron Letters 1967,2333. 

,,Bicarbwet of Hydrogen." Nacharbeitung der Benzolentdeckung 1825 
mit den analytischen Methoden von 1968 

VON R. KAISER[*] 

Herrn Professor A. Steinhofer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Es werden der geschichtliche Hintergrund und die bewundernswerte analytische Arbeits- 
weise behandelt, die Michael Faraday 1825 zur Entdeckung des Benzols fuhrten. Mit 
Methoden der heutigen instrumentellen Analytik werden Benzolgewintiung und Benzol- 
analyse nachgearbeitet und gezeigt, daJ das Ausgangsprodukt fur die Faradayschen 
Versuche ein sehr komplex zusammengesetztes Kohlenwasserstoffgemisch gewesen sein 
mug, das mit mehr als 300 Komponenten oberhalb 100 ppm Einzelkonzentration auch 
an die heutige praparative analytische Technik noch hohe Anforderungen stellt. Der 
Wandel der Analytik zeigt sich darin, daJ die Stufe der Individuenprriparierung um- 
gangen werden kann, und daJ dank der heutigen Detektions-, Me& und Auswertemetho- 
den auch der Material- und Zeitaufwand bei hoher Informationsleistung stark vermindert 
ist. Die Zielstrebigkeit, das experimentelle Geschick und die meJtechnische Sorgfalt 
Faradays bleiben unberuhrt davon auch fur die Analytiker der Gegenwart ein Vorbild. 

1. Die Anfange der Gasbeleuchtung 

Am 16. Juni 1825 berichtete Michael Faraday (1791 bis 
1867) in der ,,Royal Institution" in London uber neue 
Verbindungen aus Kohlenstoff und Wasserstoff und 
uber andere Produkte aus der pyrolytischen (Wa1)ol- 
spaltung. Berzelius hat bald darauf die Benzolent- 
deckung von Faraday als das wichtigste Ergebnis der 
Chemie des Jahres 1825 bezeichnet, und auf der ,,Ben- 
zolfeier" in Berlin 1890 konnte A. W. Hofmann seinen 

[*I Dr. R. Kaiser 
Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG., 
Amrnoniaklaboratorium 
67 Ludwigshafen 

begeisterten Zuhorern eine kleine Glasampulle mit 
etwa 3 ml Benzol zeigen, welches Faraday 1825 in einer 
bewunderswert konsequenten analytischen Arbeit aus 
i)lgaskondensat anreicherte, isolierte, reinigte und 
exakt beschrieb. 
Die Tragweite der Faradayschen Benzolentdeckung ist 
den Chemikern erst zu dieser Zeit bewuBt geworden, 
als die Industrie bereits 200000 Zentner Benzol im 
Jahre produzierte "1. Noch eindrucksvoller als die Fol- 
gen der Benzolentdeckung fur die Industrie erscheint 
uns jedoch die analytische Leistung Faradays, nachdem 
wir diese historische Arbeit mit modernen Methoden 
nacharbeiteten und die enorme Kompliziertheit des 

[ l ]  R. Sachtleben, Die BASF 14, Nr. 1, S. 22 (1964). 
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Ausgangsproduktes erkannten, welches Furuduy ein- 
setzte. 
Um die Wende vom 18. zum 19. Jahrhundert hatte die kunst- 
liche Beleuchtung durch Gas ihre ersten Fortschritte erzielt. 
Zwar berichteten schon die altesten Geschichtsschreiber 
immer wieder von weithin leuchtenden Flammen, die an 
manchen Stellen der Erde ..entstr(lmten", aber erst 1664 
beobachtete Clayton, daB Steinkohlen beim Erhitzen (trocke- 
ne Destillation) ein mit leuchtender Flamme brennendes 
Gas liefern, welches sich sammeln IaBt. (Aus einem Brief 
Claytons an Robert Boyle 121.) 

1667 hat Shirley in  den Philosophical Transactions uber eine 
brennende Quelle in den Kohlenbergwerken von Wigau in 
Lancashire berichtet und nachgewiesen, daB nicht das Wasser 
der Quelle, sondern das beigemengte Gas die Eigenschaft der 
Brennbarkeit habe. 1726 beschrieb Holes in  seiner ,,Pflanzen- 
statik" einen Versuch zur Kohlendestillation, bei dem er das 
dabei gebildete brennbare Gas quantitativ erfaBte. 1767 be- 
richtete Watson im zweiten Band seiner ,,Chemischen Unter- 
suchungen", daB das Kohlengas beim Hindurchleiten durch 
Wasser nicht an Leuchtkraft verliere - eine Feststellung. die 
von besonderem Gewicht fur die spatere Entwicklung der 
Gasreinigung war. Das Problem der Leuchtkraft war  es im 
ubrigen auch. welches (spater) Fcirodoy bei seinen Unter- 
suchungen besonders interessierte. 
Erst 1790 wurde durch William Mrrrdoch die Gasbeleuchtung 
fur die praktische Anwendung vorbereitet. Zwei Jahre spater 
beleuchtete Murdoch sein Haus in Redruth rnit Gas. Er de- 
stillierte Kohle in eisernen Retorten und leitete das ent- 
stehende Gas durch verzinnte Eisen- und Kupferleitungen 
uber 20 m weit an die Brennstellen. 1798 beleuchtete er be- 
reits einen Teil der groBen Spinnerei von Borrlton und Wutt in 
Soho, und 1805 zeigte er rnit genauen Berechnungen. daB die 
Beleuchtung mit Gas preiswerter als jene rnit Kerzen ist. 
1809 wurde die erste groBere Gasfabrik, die ..Privilegirte 
Gasbeleuchtungscompagnie". fur die Beleuchtung von Lon- 
don und Westminster gegriindet und im Jahre 1813 zum er- 
sten Male die Westminsterbrucke beleuchtet. 1815 erhielt 
John Taylor ein Patent, Leuchtgas durch Pyrolyse von fetten 
olen (bei ca. 6OOoC) zu bereiten. Die Stadte Liverpool, Bri- 
stol und Hull fihrten diese Beleuchtungsart ein, und schlieB- 
lich nahm 1819 David Gordon ein Patent zur Erzeugung von 
,.portable gas"r31 - jenem Produkt, das die Quelle fur 
Furndoys Ausgangsmaterial war, in  wclchem er ,,drei neue 
Kohlenwasserstoffe" entdeckte. 
Die Gedanken, welche Gordon dazu brachten, Olgas zu ver- 
wenden und das ,,Gaslicht tragbar zu machen", magen wohl 
folgende gewesen sein: olgas war dem Kohlengas damals in  
der Helligkeit dreifach uberlegen, also benotigte man fur die 
gleiche Leuchtkraft nur ein Drittel des Gasvolumens. Wenn 
man das Gas komprimiert, wird sein Volumen nochmals 
kraftig verringert, so dal3 schlieBlich eine Gaslichtflamme 
acht Stunden lang brennen wurde. wenn man ,,in einem 
Raum von 1/4 KubikfuB 32-ma1 komprimiertes Gas unter- 
brachte" WTragbaresGas kann nicht nur an einzeln stehende 
StraBenlaternen angeschlossen werden, deren AnschluB an 
Rohrleitungsnetze wegen ihrer Lage zu kostspielig ware, 
sondern ,,das Angenehme ist dabei, dal3 man das Gas nach 
Belieben kaufen und venvenden kann, ohne besondere bau- 
liche Einrichtungen notig zu haben". 

2. Die Benzolentdeckung 

Cordon grundete also die Portable Gas Company in 
London und begann mit der Produktion und dem Ver- 
trieb des ,,portable gas", nachdem die vielen techni- 

[2] P. Bolley: Das Beleuchtungswesen. Friedrich Vieweg und 
Sohn, Braunschweig 1862, S. 173. 
[3] Cordons tragbare Gaslampe. Dinglers polytechnisches Jour- 
nal 12, 249 (1823); 19, 161 (1826). 

schen Schwierigkeiten uberwunden waren 141. Beim 
Einpressen und Komprimieren des Ulgases rnit einer 
Verdichtungspumpe in einen gro13eren kupfernen Be- 
hiilter, von dem aus die transportablen kupfernen 
Druckgasbehalter abgefullt wurden, schieden sich aber 
aus 1000 englischen KubikfuB 61gas im Mittel etwa 
230 Kubikzoll einer unbekannten olartigen Substanz 
ab, welche moglicherweise dem Gas ,,vie1 Leucht- 
kraft" entzog. Eine grol3e Schwierigkeit war auch, ,,das 
Ausstromen des Gases (aus den Druckgasbehaltern) 
so zu regulieren, daR es Anfangs nicht zu machtig, 
gegen das Ende nicht gar zu langsam hervordringt und 
dadurch eine sehr ungleiche Flamme und Helligkeit 
giebt" 141. 

Die Flussigkeitsabscheidung bei der Gaskomprimie- 
rung, die Bedeutung dieser Flussigkeit fur  die Leucht- 
kraft des Gases sowie die Flussigkeitsabscheidungen 
a n  Ventilen der Gasflaschen besonders im Winter ver- 
anlafiten Mr. Cordon 1820, den in seiner Firma be- 
schaftigten Robert Furuduy zu fragen, o b  dessen Bruder 
Michael diese Fliissigkeit nicht untersuchen wolle. 
Michael Furuduy interessierte sich fur die Aufgabe sehr, 
denn schon nach den ersten Versuchen mil dieser Flus- 
sigkeit glaubte er fliissiges Gas gefunden zu haben, das 
man nicht komprimieren musse und das  eine hohe 
Leuchtkraft besitzetsl. Er hat zwei Jahre spater Bu- 
ten isoliert. In den heutigen nichtelektrischen Cam- 
pinglampen kann mit einer Fliissiggaskartusche tat- 
sachlich stundenlang ein sehr helles Licht erzeugt wer- 
den, und die Gasfeuerzeuge sind rnit eben jener Flus- 
sigkeit gefiillt, die Faruday suchte und schliel3lich fand. 
Erst 1825 hatte er ausreichende Mengen Ulgaskonden- 
sat bekommen, so daB seine Arbeiten zur analytischen 
AufklPrung dieses Produkts systematisch aufgenom- 
men werden konnten. 
Es ist iibrigens offenbar ein historischer Irrtum, mit 
welchem die Benzolentdeckung Furuduys verknupft 
wird: A .  W. Hofnlunn eroffnete seine Berliner Festrede 
(Benzolfeier 1890) mit dem Satz ,,Alles begann mit 
einem Stuck verstopfter Gasleitung" in dem Sinne, 
dal3 sich aus  dem Leuchtgas Benzol ausgeschieden 
habe, das wegen seines Schmelzpunktes von 5,S"C 
im Winter leicht erstarrt. Es war das  Kondensatwasser, 
das  in den zum Teil mangelhaft verlegten Gasleitungen 
einfror, und nicht Benzol. Vielmehr ist es j a  gerade die 
besondere Leistung Furadays gewesen, das  im Olgas- 
kondensat befindliche Benzol durch sehr oft wieder- 
hoke fraktionierende Destillation und Kristallisation 
soweit zu reinigen, da13 dessen Schmelzpunkt von 
5,5 "C richtig gefunden werden konnte. Benzol kann 
sich in Gasleitungen nicht ausscheiden, denn weit uber 
300 Begleitstoffe rnit schmelzpunktsenkender Eigen- 
schaft sind auch stark angereicherten Benzolausschei- 
dungen beigemengt. Die Methode, wie Faraduy Benzol 
aus  i)lgas destillativ anreicherte, sei im Faksimile 
(Abb. 1) wiedergegeben. 

(41 E. L. Schrrbarrh: Elemente der technischen Chemie. In Com- 
mission bei August Rucker, Berlin 1835, S. 141. 
(51 Labor-Journal Forudays, Eintragung vom 17. April 1823: 
,,Now search among combustible gases for one becoming a liquid 
under 8 or 10 or even 20 atmospheres or at common temperature; 
examin oilgasproducts etc.". 

338 Angew. Chem. 180. Juhrg. 1968 J Nr. 9 



US of c u b n  md h y f r q m ,  W. 
for the prepratcon of this subrtancc only. is tu dwil a 
Cbn d the fluid Cpo<.trd during the condensation 01 oil gas, 
to ~ c t  wide the product obtriiird k h r c  the temperature rises 
to 170', to coIIcct t l iat  which comci over by tad. again 
repirately that ~ 1 1 . ~ 1 ,  CIIIWS ovcr by I&. and 1 1 -  the 
tiw up to n o d  or *lo'. That brforc 170' rill up" R. 

distillmion yield panion, to be added to thow or 18o'a$~d 
*so': and the pan obuined fmm tso' vpurrrdr will aim, 
when redistilled. yield qumiitier boiling over at 180.. tw', 
hc.  Having then t h r r c t h m p n i o n s  obtained at rind, tso', 
and nw'. Ict them bc rectiRcd one after the other, and the 
products bctaeen 175. and ieC meivcd in t h e  or four 
pans at succer9iw tcmpcraturc~. Then prvcrcd with time 
.I bcrorc dercrilrd 

It w 1 1  sometimes happen. when the pmpnion of bi-crr- 
buret of hydrogen is small in thc liquid, that the recuhcatlon< 
must be many times rcpeatcd b c f m  the fluid, at 185' rsd 
rso' w i l l  deposit crynrln on moling: that is to my, briore 
runicient of the perinrncntly fluid pan a t  low temperatures 
hlr been rrmovcd. to leave a solution so utunted 21 to 
crystallize a t  d.  

&-carburet of hjdmgm a p p a n  in mmniai circumstmm 
If c~lovrlcrr trrnrprent liquid, having an dour mwm- 
bling that of oil ga,, a d  pnmking also of t l i t  of rC 
monds. Its rpccific gravity i s  nearly 0.85 at 60.. Wlim 
mold to about J.* it crystallizes, bccotnsing solid; m t l  the 
portion% \\ liich am on the rid- of the glass erhibit dmdntical 
forms. By having tuber mtaining thin lolid films of i t  in 
ice-mld witcr. and allowing the trmprnium to rirr slowly. 
i t s  fusing p i n t  w, fwd to bc vey  mrly +*'F. i but whm 
m 
Abb. I .  Methode zur destillativen Benzolanreicherung aus c)lgas- 
kondensat (Faksimile von Faradavs Veraffentlichung [61). 

Das Endergebnis Furuduys bei der Untersuchung des 
olgaskondensats ist in die deutschsprachige Literatur 
in der fj bersetzung Schitburths [41 eingegangen: 
,, . . . eine olartige Substanz, welche theils farblos ist, theils 
grun beim reflektirten und gelb-braun beim durchgehenden 
Licht, specifisches Gewicht 0,821, wie Oelgas riecht, sehr 
fliichtig ist und sehr leicht kocht, beim AusgieDen wie Cham- 
pagner braust, sich in Wasser nicht. aber in Alkohol, Aether, 
den Oelen auflost, sich leicht mit Schwefelsaure verbindet. 
Sie ist ein Gemeng von mehreren fliichtigen Oelen, die einan- 
der riicksichtlich der Brennbarkeit und Leuchtkraft sehr 
ahnlich sind, aber durch verschiedne Fliichtigkeit sich unter- 
scheiden. Furaday hat deren 3 beschrieben. 
1. Bicarburet of hydrogen, (HC) 

Fp + 5 .5  "C spcc. Gewicht bei 15 0.85 
bei O o  0,956 

Siedet bei iiber 85 "C iiber. 
Sie besteht aus 92.45 Kohlenstoff und 

7.55 Wasserstoff oder aus 
gleichem Volum Kstdampf und Wstgas. 
(H~CZ), die beim Erstarren der vorigen Materie ubrig 
gebliebne Fliissigkeit, wird durch Erkalten nicht fest. 

Siedepunkt 85,5 ', von concentrierter Schwefelsaure star- 
ker angegriffen, als die erstere und besteht aus 89,09 Koh- 
lenstoff und 10.91 Wasserstoff oder aus 2 Vol. Kstdampf 
und 3 Vol. Wstgas. 
(H4C2). dritte Flussigkeit 

Spec. Gewicht bei 15.6: 0.86 

Siedepunkt unter 0 "C 
spec. Gewicht bei 12 '  0,627 

Die Zusammensetzung ist dieselbe wie die des Blbildenden 
Gases [*I nur  in einem doppelt verdichteten Zustand". 
In der englischen Originalarbeit gibt Furuduy keine 
Forrneln an. Auf die ebenfalls abweichende Bewertung 
der Aquivalentgewichte (HC = Bicarburet of hydro- 
gen) wird noch eingegangen. 
Das Bewundernswerte an der Faradayschen Arbeit ist 
die Konsequenz und Ausdauer, rnit welcher er die ana- 
lytische Aufklarung des olkondensats betrieb. Bei der 
destillativen Aufarbeitung des Rohprodukts stellte er 
fest, daB sich der Siedeverlauf mit jeder wiederholten 
Destillation zunachst standig anderte. 

['I Heute: Athylen. 
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Hatte er eine Fraktion eng geschnitten isoliert und de- 
stillierte er sie aufs neue, dann traten wiederurn breite 
Siedebereiche auf. Durch kritisches Beobachten stellte 
er bei zunehrnender Fraktionierung schlieBlich einen 
Destillationshaltepunkt fest. 

Abbildung 2 zeigt wohl eine der ersten Siedekurven, 
die in digitaler Form wiedergegeben worden sind. Der 
historischen Siedekurve ist hier eine theoretische Siede- 
kurve uberlagert worden, wie sie bei der gas-chrornato- 
graphischen Analyse von Gasolkondensat rnit einer 
lo0 m langen Dunnfilmkapillare gefunden wurde. 

300 tlL9 I 

1 I 1 

20 10 60 80 100 
c lV0l - %I - m a  

Abb. 2. Siedekurve aus den Daten Faradays (-*~-*-) und aus der 
gas-chromatographischen Analyse (-o-o-). 

Beirn Nacharbeiten irn MikrornaBstab fanden wir, daR 
in den ersten Destillationsgangen je Tropfen Destillat 
der Siedepunkt urn 1 "C steigt. Nachdern Furuduy 
einen vielfach fraktionierten Destillatschnitt isoliert 
hatte, der bei 85 "C konstant siedete, begann er rnit 
der Bestimmung des Erstarrungspunktes. Auch hierbei 
lag in einem ihrn zu groB erscheinenden Ternperatur- 
interval1 von -18 "C bis -10 "C in mehreren Fallen 
Fliissigkeit neben festern Kristallisat vor. Durch wie- 
derholtes Isolieren der Kristalle in der Kalte (Aus- 
pressen unter auf -18 "C gekuhlter Presse zwischen 
gekuhlten Papierlagen unter Fernhaltung von Wasser- 
kondensat) hat er schliel3lich konstant schrnelzendes 
Benzol von einer Reinheit erhalten, um die ihn heutige 
praparativ arbeitende Chemiker - wenn sie unter glei- 
chen Bedingungen arbeiten wiirden - beneiden muR- 
ten. 
Vorbildlich ist auch die Kritik, rnit welcher Furuduy 
die Ergebnisse seiner quantitativen Elernentaranalyse 
bewertete. Seine Fehlerdiskussion (61 sollte von allen 
jenen gelesen werden, die bisweilen vergessen, da8 alle 
Messungen rnit Fehlern behaftet sind. 

In Tabelle 1 sind Furudays MeBdaten von 1825 heuti- 
gen MeDdaten gegenubergestellt. 

Die Bezeichnung ,,bicarbwet of hydrogen" laRt sich 
aus der darnaligen Basis der ,,proportionals" erklaren. 

[6] M .  Faraday, Philos. Trans. Roy. S O ~ .  (London) 1825, I, 
440. 
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Tabclle 1. Fabradays MeDdaten von 1825 und Werte aus heute giiltigen 1 P- 
internationalen Quellen for Benzol. 

I 
K p  (760 Torr) 
FP 
DlJ .6  

Molekular- 
gewicht 
Elementar- 
analyse 

1825 

85.3 "C (== 186 'F) [a] 
+ 5.5 "C (= 42 "F) 171 [b] 
0,86 

39 (ma1 2) 

92.45 C zu 7.55 H 

~ 

1968 

80.10 =k 0,Ol "C 
5.53 t 0.01 "C [c] 

DY 0,8786 0,0003 

78,1147 ;t 5.10-5 

92.256 c zu 7.744 n 
[a] Es is1 auch heute noch schwierig, ein Thermometer im 100 "C-Be- 
reich zu eichen, weil der barometrische Druck in vollem Umfang ein- 
geht. Ober die Differenzen zwischen den Temperaturbezugsskalen und 
die GroDe systematischer Eichfehler gibt es auch heute noch Auseinan- 
dersetzungen. Im iibrigen ist die Fahrenheit-Skala durch lineare Extra- 
polation des Fundamental- oder Eichbereiches von 0-32 ' Fahrenheit 
erweitert worden, was bei weiter Entfernung vom Eichbereich systema- 
tische Fehler durchaus verstlndlich macht. 

[b] Die Eichung um den 0 "C-Bereich und der Nullpunkt der Fahrenheit- 
Skala (Siedesalz/Eispunkt) sind leichter fehlerfrei zu erreichen. Dies er- 
kliirt die Differenz zum 1825 gefundenen Siedepunkt. 
[c] Der Benzolschmelrpunkt ist schwer exakt zu bestimmen, weil ganz 
trockenes Benzol stark hygroskopisch ist. Bei kiirzlich von der IUPAC 
veranlaDten internationalen Vergleichsversuchen schnitt die Bestim- 
rnung des Bcnzolschmelzpunktes ausgcsprochen schlecht ab  [71. 

Ein proportional C = 6 und ein proportional HZ = 1 
fuhrte mit dem Ergebnis der Elementaranalyse und 
ihrer Fehlerdiskussion 

3 L 5 6 7 8 

Abb. 3. Pyrolysevorrichtung. I : Schlauchpumpe (0.65 glrnin); 2: V2A- 
Stahlrohr (4 ' 0.5 mm, I m lang. 600 f 10 "C); 3: Walal (3.3 g): 
4: Stickstoff (8 mllmin); 5 :  Trafo; 6: Voltmeter: 7: Kondensat (bei 
20 "C: 0.76 g); 8: Pyrolysegas (1654 Norm-ccrn). 

Wir pyrolysierten mit einer in Abbildung 3 dargestell- 
ten einfachen Apparatur 3,3 g Walol in 300 Sekunden 
und fingen alle Spaltprodukte quantitativ auf. Das 
rohe, schon einige Jahre gelagerte WaIo1 wurde kon- 
tinuierlich in ein Stahlrohr bei 600 10 "C eingepumpt 
und das Pyrolysat mit einem sehr schwachen Stickstoff- 
Strom in eine Kuhlfalle geleitet. Das Stahlrohr war 
mit einem Hochstromtrafo verbunden und wurde di- 
rekt elektrisch beheizt. Es entwickelten sich aus 3,3 g 
0 1  insgesamt 1654 Norm-ccm Gas, dessen Analysen- 
werte Tabelle 2 wiedergibt. 

C : H = 1 1 , 4 4 : 1  bzw. C : H = 1 2 : 1  
Tabelle 2. Analysen des gasformigen WaI6l-Pyrolysats. 

zum Wert von 2 proportionals Kohlenstoff zu 1 pro- 
portional H2, also ,,bicarbwet of hydrogen". 

3. Nacharbeitung der Benzolentdeckung 

Wir haben versucht, die Faradaysche Arbeit mit den 
heutigen Methoden der Analytik nachzuarbeiten. Na- 
turlich kann man nicht mehr die damaligen Voraus- 
setzungen simulieren, denn schlieRlich kennen wir 
,,bicarbmet of hydrogen" oder ,,Benzin" (wie Mil- 
scherlich die Substanz 1835 nannte) oder ,,Benzol" 
(Liebigs Name fur die Muttersubstanz einer spateren 
groBen Chemie-Industrie). 
Der Analytiker von heute kann in einem Stoffgemisch 
ein Individuum im ,,dynamischen" Verfahren erken- 
nen und charakterisieren. Er muR nicht mehr der 
uberaus geschickte, vor jeder Analyse praparativ ar- 
beitende Fachmann sein, wie es noch zu Faradays Zeit 
unumganglich war. Die Nacharbeitung hat ein weiteres 
Ma1 die ganz besondere Hochachtung vor Furudays 
Leistung gefordert, als wir sahen, wie kompliziert das 
Stoffgemisch war, aus dem wir erst nach tagelangen 
Bemuhungen im MikromaBstab jenes hochreine Pro- 
dukt isolieren konnten, das schlieRlich schon vor rund 
140 Jahren so exakt beschrieben wurde. (Allerdings 
war die praparative Gewinnung fur uns nur notwen- 
dig, weil wir wissen wollten, was Furaduy zur Beschrei- 
bung eines weiteren Individuums veranlaRte, das seine 
meBtechnischen und analytischen Moglichkeiten uber- 
fordern muBte. Im Detail wird dazu in Tabelle 2-4 
Stellung genommen.) 

[7] 0. Riedel, personliche Mitteilung. 

Wasserstoff 
Kohlenwasserstoffgas 
(-- gesattigte brennbare Gase) 
von Chlor absorbierbare Gase 
( ungesittigte Case) 

im Detail: 
Sauerstoff 
Kohlenmonoxid 
Kohlendioxid 

C I  Methan 
Cz Athan 

Athylen 
Acetylen 

C, Propan 
Propen 
Propadien 
Propin 

C4 n-Butan 
I-Buten 
iso-Buten 
trans-2-Buten 
cis-2-Buten 
1,3-Butadien 

C5 3-Methyl-1-buten 
weitere Cs 

1835 [ I ]  
:vol.-%) 

3-7.7 

16-50 

12.5-38 

1968 
:v01.- %) 

7.9 

14 

(0 

1.9 
18.5 
6.8 

18.8 
5.3 

30.0 

0.5 

0.03 
0.24 
0.05 
0-8 
0.1 
0.13 
0.08 

0.3 

7.1 

1.3 
0.02 

Spuren 

Das flussige Pyrolysat, dessen Menge nach dem Aus- 
gasen bei 20 "C 0,75 g betrug, destillierten wir einstu- 
fig in einer Mikrodestillationsapparatur bis 121 "C = 

250 "F ab und setzten vom gelblichen Destillat 1 p1 zur 
GC-/MS-Analyse ein. 
Unter GC/MS-Analyse versteht man eine gas-chromatogra- 
phische Analyse mit direkt angeschlossener massenspektro- 
metrischer Auswertung oder massenspektrometrische Auf- 
nahmen mit direkt vorgeschalteter gas-chromatographischer 
Produktzerlegung. Die GC-Signale werden in direkter in- 
strumenteller Kopplung vom MS-Gerat unmittelbar iiber- 
nommen. Zur Trennung wurde eine Dunnfilmkapillare hoher 
Trennleistung eingesetzt. 
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Bei e i m  etwa Sminlltigen Dauer dncr sokhcn ffi- 
pillar-GC/MS-Kopplung erhPlt man so vick Urrrlyti- 
sche Rohdaten, da0 ihrc Vcrarbeitung und Auswer- 
tune zum analytischcn Endmgcbnir m t h  Fach- 
kutc melucre Wocbar langintendv beschiftigt, solange 
nicht ,die h t c  e i d g  sinavolle Auswertung durch 
einen Computer, der in dirckter Verbindung mit den 
I&mentcn stcht (on liw), vorgcnommcn wird. Wir 

haben UM dcmegcn auf die Strukturcrkcnnung der 
wichtigsten Inhdtutoffe d a  tluarigen und bir 120°C 
fllicbtigcn Walbl-Pyrolysats beschrhkt. 
Die Ergcbnisse der Kopplungaanalysc (siehe Abb. 4, 
Chromatogramm 1) sind in Tabelle 3 zusrmmcnge- 
f d t .  Ea war neben der maswnspcktromctrischea Aus- 
wertung cine wdtgchende gaschromatographische 
Auswcrtung notmndig, m i l  die MS-Datcn prade  bci 
Okfhnalysen bcmcrkenrwert wenig aussagen. 
Dh  v8llip Auwertung da ~ d y r e n m r t c r i a h  ohne Com- 
p u t a d n ~ t r  Mtte etwr drei Monate Arbcitueit crfordat. 
Eino frobe Oberschhgsrechnun# tdgt mr den Fall d a  di- 
mkta Computsninrr taa  und dmr Progmmmicrung auf 
Strukturrumatung, die ricb dlerdi~~~ noch in den cntco 
AnRn#an der E n t W i c U u ~  bathdct. d.8 Minutcn 
Rechenzeit ruvdchcn mllBtsn, um du gldche A r b c i m -  

~8IyI ischa Infomution ruf Munetband gcspcichcrt hat 
und d& Muwmp&mn ,,on line". d.h. unmittclbrr .us- 
watet 

Wir habcn das Pyrolysckondcnaat mit der in Tabelle 3 
angcgcknen Zusammensttzung (siehe Abb. 4. Chro- 
matogromm 1) total hydriert, wobei aus den Aroma- 
ten Naphtbene entstcben. Die Zahl der Individuen 
obah.lb 100 ppm gcht dabei von 340 auf 42 zurllck, 
d.h. die 340 e r L e ~ b u e a  Verbindungen gchbrcn zu 
nur rund 40 Kohkbrtoffgerllrtcn. bei denen die rcla- 
tive HAu6gkat dcr G-Strukturen bei weitcm Ubcr- 
wk@. Dies akennt man aus Abbildung 4, Chromato- 
grunm 2 und TabeUe 4. 
Interemant bt die Komplizkthdt  da mischen 20 und 120 "C 
Jedeaden Pyrolpkoodensata. In d i a r m  Siedebcrsw: * h k8n- 

Verbindun- etwa 700 Komponentm H u n k  wer&n. 
Obarhdb ainsr Grenzkonrtntration von 100 ppm f m k  wir 
fast die H l l h  dkr m8glichen Verbindungen. D h  Erpb- 
nh 8ctht nicht im Widenpruch zu ihnlichcn Untenuchun- 
gm; die Zlhl aller wirklich vorhandencn Kohlenwoucrstoffe 
An& m8n nimlich erst, wenn man wcit in den Spurcnbmich 
h i w i n M t :  am obsrh.lb 1 ppm Minimalkomtrat ion lu -  
KO rich ca 80% dla hier mOglichen K o h l e n w r ~ f f e  

sum fll bewuti#an, vor8urgaetrt. d.8 m8n die gaunte 

llcn h u t  T8bdknmrten llber achon u u l y t i r h  alil)Cs CH- 

A m * .  Chem. 180. Jakg.  1- 1 Nr. 9 341 



nachweisen, und wenn man die Grenzkonzentration einer 
Vollanalyse noch tiefer legt, findet man mehr Strukturen als 
in den heutigen Tabellenwerken angegeben sind. Somit 
stimmt es offenbar nicht, da8 2.B. im Benzin nicht alle ge- 
siittigten Kohlenwasserstoffe vorkommen, die moglich sind. 
Man mu8 nur die Grenzkonzentration genugend weit herab- 
setzen. Der Begriff Vollanalyse ist sinnlos ohne Angabe der 
Konzentrationsgrenre. 

Die in Tabelle 4 zusammengestellten Kohlenwasser- 
stoffe fanden wir nach der vollstandigen Hydrierung 
in Konzentrationen oberhalb lo00 ppm (die Tabelle 
erwahnt nicht, daB auch noch im Bereich Nonan bis 
Decan Spuren unterhalb lo00 ppm festzustellen wa- 
ren.) 

Tabelle 4. Zusamrnensetzung des hydrierten Pyrolysekondensats. 

CSkelettstruktur I HBufigkeit (Gew.-%) 

iso-Butan 
n-Butan 
iso-Pentan 
n-Pentan 
2.3-Dimethylbutan 
3-Methylpentan + Cyclopenlan 
n-Hexan 
Methylcyclopentan 
2- Met h y I hexan 
2.3-dimethyl pentan 
3-Methylhexan und Cyclohexan 
3-Athylpentan 
I .3-Dimethylcyclopentan(cis- + t ram-)  

trans-l,2-Dimethylcyclopentan 
n-Heptan 
Methylcyclohexan 
hhylcyclopentan 
n-Octan 

0.6 
1.7 
2.3 

18.7 
0.09 
7.7 

27.2 
4.3 
0.5 
0. I 

25.1 
0.07 
0.2 
0.2 
4.4 
3.2 
0.8 
0.6 

Furuduy beschrieb noch zwei weitere neue Kohlen- 
wasserstoffe, darunter die leichteste aller bis 1825 be- 
kannten Flussigkeiten: Buten (,,specific gravity" 28; 
entsprechend Molekulargewicht 56, mit der Formel4 
proportionals H2 and 4 proportionals C, heutige 
Schreibweise C4H8); das allerdings noch mit den iso- 
meren Butenen gemischt war. Furuduy wuBte, daB 
seine Flussigkeit mit dem Siedebereich -18 bis 0 ° C  
nicht rein war und erkannte auch, daB es sich beim 
Hauptbestandteil nicht um C2H4 (Athylen) handelte 
(damals: ,,olefiant gas", olbildendes Gas). Dies war 
auch aus den Eigenschaften des chlorierten Olefins zu 
schlieBen. 
Bei der Erkennung des ,,dritten Kohlenwasserstoffs" 
allerdings rnuBte Furuduy mit den damaligen Hilfs- 
mitteln scheitern. 1835 wurde in Schuburths ,,Elemente 
der technischen Chemie" [41 dieser dritte Kohlenwasser- 
stoff C2H3 beschrieben, Kp = 85,5 "C, spezifisches Ge- 
wicht bei 15,6 "C = 0,86. Es handelte sich um eine Lo- 
sung von ca. 30% Kohlenwasserstoffen C4 bis c8 in 
70 % Benzol, die als Mutterlauge der Benzolkristalli- 
sation oberhalb -18 "C stabil blieb. Sie enthalt wenig- 
stens 110 Komponenten oberhalb 100 ppm Einzelkon- 
zentration (siehe Chrornatogramm 3, Abb. 4). In 
Mutterlaugen finden wir auch heute noch unbekannte, 
instabile Verbindungen, die schon beim Einengen zer- 
stort werden. Nicht umsonst ist es daher das Ziel der 
modernen Analytik, die Strukturen solcher Verbindun- 
gen dynamisch ohne ihre Praparierung in Konzentra- 
tionen bis zum ppb-Bereich aufzuklaren. 

Aus unseren analytischen Ergebnissen und einem Ver- 
gleich mit historischen Analysenwerten ist zu schlie- 
Ben, daR unser Destillat und das historische &gas- 
kondensat aus Cordons ,,Portable Gas Company" sehr 
ahnlich sind. Dies als richtig vorausgesetzt, hatte 
Furuduy ein Stoffgemisch vorliegen, das wenigstens 
320 Kohlenwasserstoffe in Konzentrationen von ober- 
halb je 100 ppm pro Komponente enthielt. Einige dem 
Benzol in seinen Eigenschaften sehr ahnliche Stoffe 
sind auch mit Hilfe einer Dunnfilmkapillare mit einer 
Trennzahl 181 von uber 60 vom Benzol nicht vollig ab- 
trennbar. Wir muBten mehr als eine Trennkapillare in 
Serien- und Parallelschaltung einsetzen, wollten wir 
das Benzol vollstandig von seinen Begleitstoffen ab- 
trennen. Die Isolierung schmelzpunktreiner Individuen 
ist also damit nicht gegeben; der klassische prapara- 
tive Umweg ist aber inzwischen uberflussig geworden, 
weil fur Strukturerkennungen nicht mehr isolierte 
reine Produkte erforderlich sind. 

Die quantitative Auswertung der kapillar-chromatographi- 
schen Analyse wurde nach der Speicherung des Chromato- 
gramms auf Magnetband durch Play-back uber einen auto- 
matischen elektronischen Direktintegrator vorgenommen, 
welcher Eigenschaften eines einfachen Minicomputers hat. 
10 Minuten nach Beginn des ersten Kapillar-Chromato- 
gramms wurde vom direkt gekoppelten Massenspektrometer 
das unverkennbare Massenspektrum des Benzols uber einen 
UV-Schnellschreiber geschrieben. 20 Minuten nach einer 
wiederholten GC-Aufnahme wies das Signalmassenspektrum 
die eindeutige Anwesenheit von Toluol aus. Die ubrigen 
Hauptkomponenten wurden im dritten Kopplungslauf GC 
mit MS durch kombinierte Auswertung erkannt, und die 
Kontrolle der Ergebnisse gelang uber die quantitative Be- 
stimmung der Kohlenwasserstoffe nach dem katalytischen 
Durchhydrieren des Pyrolysedestillates in Form einer Struk- 
turbilanzanalyse. Auf apparative und experimentelle Einzel- 
heiten einzugehen, erscheint hier nicht notwendig; sie sind 
Stand der heutigen Technik [9J. 

Auf einen geschichtlichen Zusammenhang sol1 noch 
hingewiesen werden: Von Gordon, der Furuduy um 
analytische Hilfe bat, ging die Produktion von ,,por- 
table gas" aus. Spater wurde auch komprimiertes 
Kohlengas in transportablen Behaltern verkauft, urn 
jene Verbraucher mit Gas zu versorgen, die noch nicht 
an eine Gasfabrik angeschlossen waren. Der Mann- 
heimer Goldschmied und Juwelier Friedrich Engel- 
horn (1821-1902) grundete mit 27 Jahren die Firma 
,,Engelhorn und Comp." fur die Herstellung und den 
Vertrieb von Portativgas. Drei Jahre spater grundete 
er mit zwei Gasfachleuten die ,,Badkche Gesellschaft 
fur Gasbeleuchtung", welche die StraBenbeleuchtung 
der Stadt Mannheim einrichtete. Im Jahre 1861 grun- 
dete Engelhorn ein weiteres Unternehmen, das schliel3- 
lich unter dem Namen ,,Sonntag, Engelhorn und 
Clemm" die erste Teerfabrik Deutschlands war, die 
auBer Teerfarben auch deren Vorprodukte wie Anilin 

[8] Mit der Trennzahl wird die nach unserer Auffassung prak- 
tisch brauchbarste Bewertung der Trennleistung eines chromato- 
graphischen Systems angegeben. In einem chromatographischen 
Bereich, fur welchen z.B. die Trennzahl 60 gilt, werden zwischen 
einem Homologenpaar hochstens noch 60 andere Signale analy- 
tisch einwandfrei (in 4.6 o-Trennung) getrennt (R. Kaiser, Z. 
analyt. Chem. 189, 1 (1962)). 
191 Beispielsweise E. Brunner u. R. Kaiser, Chemie-1ng.-Techn. 
39; 1418 (1967); G. Schomburg U. D. Henneberg, Chromatogra- 
phia I, 23 (1968). 

-.__ 
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uber Benzol aus Teer herstellte. Aus dieser Mannhei- 
mer Anilinfabrik entstand schlieRlich die Badische 
Anilin- und Soda-Fabrik AG., deren Direktion der 
Autor fur die groBzugige Unterstutzung bei seinen 
analytischen Arbeiten zu Dank verpflichtet ist. 
Fur die Anregung zu dieser Arbeit habe ich Herrn Ober- 
studienrat Dip1.-Chern. Dr. H. Wolter, Volklingen, zu 
danken, der sich rnit der Geschichte der Faradayschen 

Arbeiten besonders intensiv beschaftigte. Mein Dank 
gilt ferner Herrn Dr. W. Benz fur die Ausfuhrung der 
rnassenspektrornetrischen Arbeiten und Auswertungen, 
Herrn Dr. E. Fronirner fur die Gasanalyse, Frl. L. Ar- 
nold, Herrn H. Fiedler, Frl. c. Schneider und Herrn 
W.  Schafer fur die Herstellung, Aufarbeitung und chro- 
rnatographische Analyse des Walol- Pyrolysats. 
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Sulfonylhydrazone cyclischer Amide und quartare Azosulf'one von Heterocyclen 
als Reagentien der Azochemie 111 

VON S. H m G i * I  
IN ZUSAMMENARBEIT MIT W. BRENNINGER, H. GEIGER, G. KAUPP, W. KNIESE, 

W. LAMPE, H. QUAST, R. D. RAUSCHENBACH UND A. S C W Z  

Herrn Professor A. Steinhofer zurn 60. Ceburtstag gewidmet 

Sulfonylhydrazone cyrlischer Arnide lassen sich mit Phenolen und reaktiven Methylen- 
kornponenten oxidativ kuppeln. Die Reaktion verla'uft iiber die auch in Substanz ein- 
setzbaren Azosulfone, die als arnbidente Kationen vielfciltige Reaktionen mit Nucleophilen 
eingehen und den An wendungsbereich der oxidativen Kupplung erweitern. Die Urnsetzung 
mit Phenolen ist eine Zweistufenreaktion, bei der durch geringe Variation der Partner 
die Crenzfalle kl 4 k2; kl rn k2 und k l  3- k2 verwirklicht werden konnen. 

1. Einfiihrung 

Vor einigen Jahren erschienen zwei Aufsatze 121 uber 
ein neuartiges Prinzip zur Einfuhrung der Azogrup- 
pierung in aromatische Amine, Phenole und reaktive 
Methylenverbindungen. Diese nucleophilen Reak- 
tionspartner kuppeln ganz allgemein mit Amidrazon- 
systemen (I) oder deren Vinylogen (2) bei der Ein- 

wirkung von Oxidationsmitteln. Typische Beispiele 
dieser im folgenden ,,Hydrazone" genannten Verbin- 
dungen geben die Formeln (3) bis (5 )  wieder. 

[*I Prof. Dr. S. Hunig 
Institut fur Organische Chemie der UniversitLt 
87 Wiirzburg. Rontgenring 11 

[I]  XXIX. Mitt. der Reihe ,,Azofarbstoffe durch oxidative Kupp- 
lung". - XXVIII. Mitt. siehe [26]. 
[2] a) S. Hiinig, H .  Balli, K .  H .  Frirsch, H .  Herrinann, G .  KGb- 
rich, H .  Werner, E. Grigat, F. Miiller, H .  NGrher u. K.-H. Oerte, 
Angew. Chem. 70, 215 (1958); b) S.  Hiinig, H .  Balli, E. Breither, 
F. Briihne, H.  Geiger, E. Grigat, F. Miiller u. H .  Quast, Angew. 
Chem. 74,818 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 2,640 (1962). 

Gleichung (a) zeigt die Stochiometrie fur die oxida- 
tive Kupplung mit einem aromatischen Amin. Aus der 
Struktur des Kupplungsproduktes (6) konnte man 

( 1)  (6) 

schlieBen, daB (I) oxidativ in (8) iibergefuhrt wird, 
das als ungemein elektrophiles Diazonium-Ion sofort 
mit dem nucleophilen Partner reagiert. Es ist jedoch 
sicher, da8 die in Substanz unbekannten quartaren 
Diazonium-Ionen (8) auch nicht als instabile Zwi- 
schenstufen auftreten. Die Kupplung verlauft viel- 
mehr uber die mesomeriestabilisierte Stufe (7), in 

volliger Analogie zur oxidativen Kupplung der p- 
Phenylendiamine [*I. Da aromatische Azosulfone 
Ar-N=N-S02R glatt kuppeln '31, sollte es jedoch 

[3] Vgl. R. Putter in Houben-Weyl: Methoden der organischen 
Chemie. 4. Aufl. Bd. 10/3, S. 579, Thieme-Verlag, Stuttgart 1965. 
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