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200° noch nicht iibergegangene Menge wurde einer erneuten Destilla-
tion im Vakuum (bei 6—7 mm) unterzogen.

I. Sdp. 60— 78°; 0.9 g; starker Ketongeruch.
I »  78—100°% 1.2 »; » »
HI. » 100—170% 5.8 »; schwacher »

Aus L und II., die gemischt worden waren, wurde das Semi-
carbazon dargestellt, welches, aus Methylalkohol umkrystallisiert, bei
103—105° schmolz. Zelinsky!) gibt fir das Semicarbazon des
Cyclononanons den Schmp. ca. 105° an.

0.0358 g Sbst.: 6.5 ccm N (189, 763 mm).

CioHisN; 0. Ber. N 21.32. Get. N 2121

Es lag also das Semicarbazon des von Zelinsky erhaltenen
Cyclononanons vor, das siteh allerdings in sehr geringer Menge ge-
bildet hatte.

Versuche, die Ausbeute an dem Keton durch trockne Destillation
der Sebacinsiure bei Gegenwart von Stoffen, welche die Wasser-
abspaltung erleichtern, namlich Zinkchlorid, Aluminiumoxyd bezw.
Kaliumbisulfat, zu steigern, ergaben eine noch -schlechtere Ausbeute,
indem starke Verharzung unter Dunkelfirbung eintrat.

210. Richard Meyer: Pyrogene Acetylen-Kondensationen.
[Aus dem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Brannschweig.]
(Eingegangen am 7. Mai 1912.)

In den sechziger Jahren des vorigen Jahrhunderts fihrte Ber-
thelot seine beriihmten Acetylen-Kondensationen aus?). Durch Ein-
wirkung einer Temperatur, »bei der das Glas erweichts, polymerisiert
gich dieser Kohlenwasserstoff und bildet als Hauptprodukt Benzol.
Daneben entstehen, unter weiterer Kondensation und gleichzeitiger
Abspaltung von Wasserstoff, Naphthalin und Anthracen. Berthe-
lot halt diese aber nicht fiir direkte Kondensationsprodukte, sondern
er glaubt, daB Acetylen zundchst zu Naphthalin- und Anthracen-hydrir
polymerisiert wird und darauf erst die Wasserstoffabspaltung erfolgt.
Die hydrierten Kohlenwasserstoffe konnte er jedoch nicht isolieren.

1) B. 40, 3277 [1907).

% C. r. 62, 905; 63, 479, 515 [1866); A. ch. [4] 9, 445 [1866); 12, 52,
64 [1867); 16, 143, 172 [1869] usw. — Vergl. auch Berthelot, Traité élé-
mentaire de Chimie organique, Paris, 1872, 45; Die chemische Syutbese,
Leipzig 1877, 238.
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— Auflerdem gibt er an, dabei Styrol und einen leichtiliichtigen
Koblenwasserstoff C,;H. erhalten zu haben. Das Benzol soll etwa die
Hilfte, Styrol ungefihr ein Fiinfte]l des Kondensationsproduktes aus-
macben.

Nach Berthelots Ansicht wiirden sich demnach diese pyrogenen
Reaktionen in einer einfachen Stufenfolge abspielen:

2C:H; =C/H, . . . . Diacetylen,

3CsH; ==C¢Hs . . . . Triacetylen, Benzol,

4CoH; =CsHs . . . . Tetraacetylen, Styrol,

5CaH; =CiwHio . . . Pentaacetylen, Naphthalinhydriir,
7C:H; =Cy Hiw . . . Heptaacetylen, Anthracenbydrir.

Ein Hexaacetylen erwihnt er nicht!); idber das »Diacetylen«
feblen néhere Angaben, und es ist nicht in den »Beilsteine und
»Richters iibergegangen. Ubrigens scheint Berthelots Meinung dahin
zu gehen, daB bei der Bildung der kondensierten Koblenwasserstoffe
zunichst Benzol entsteht, und Styrol, Naphthalinhydriir und Anthra-
cenbydriir aus diesem durch weitere Kondensation mit Acetylen her-
vorgehen.

Aufler den angefuhrteu Verbindungen erhielt er das Biphenyl,
welches aber, wie er selbst gezeigt hat, einer Selbstkondensation zweier
Mol. Benzol unter Abspaltung von Wasserstoff seine FEntstehung
verdankt.

Da Berthelot das Acetylen durch direkte Vereinigung von
Kohlenstoff und Wasserstoff im elektrischen Flammenbogen dargestellt
bat, so bedeuten seine pyrogenen IKondensationen eine Totalsynthese
der aromatischen Kohlenwasserstoffe aus den Elementen. — Diese
Kohlenwasserstoffe sind aber zugleich Bestandteile des Steinkohlenteers,
und Berthelot hat die Ansicht vertreten, daff sie in der Gasretorte
durch Kondensation des primir gebildeten Acetylens entstehen; eine
Annabme, die lange wohl allgemein geteilt wurde, in neuerer Zeit
aber auch einige Gegner gefunden hat. (Vergl. weiter unten.)

Die Versuche Berthelots sind mit sehr primitiven Hilfsmitteln
und in kleinem MaBstabe durchgefihrt worden. Iis ist vielleicht von
Interesse, iha dariiber selbst zu horen. In seiner Chimie organique
schreibt er a. a. O.: '

»Syuthése de la benzine. On y parvient en chauffant 'acétyline au
srouge sombre. l.e gaz doit ¢tre renfermé dans une cloche courbe de verre
»vert, placée sur le mercure et dont lorifice inférieur est fermé par un
»houchou de liége. Au bout de quelques minutes, la cloche se remplit de

) Er gibt aber an, einen Kohienwasserstoff Cy3H;: durch Einwirkung
von Jodwasserstoff auf Acenaphthen erhalten zu haben (C. r. 65, 509 [1867)).



1611

svapeurs blanches, lesquelles ne tardent pas & se coudenser en un liquide, &
»la - surface du mercure contenu dans le col de la cloche. Aprés une demi-
sheurc eoviron 1'acétyléne est transformé. On laisse refroidir la cloche, on
»la débouche sur le mercure; celui-ci 8’y éléve aussitét et la remplit presque
sentierement. On introdait une nouvelle proportion d’acétylene et l'on “re-
»commence 'opération, et ainsi de suite jusqu’a dix ou douze fois.«

Es war anzunehmen, dall auller den von Berthelot isolierten
Produkten voch éine Anzahl anderer Kohlenwasserstoffe entstehen,
wor allem solche, die bereits als Bestandteile des Steinkohlenteers be-
kaont siod, vielleicht aber auch noch andere, die im Steinkoblenteer
bisher noch nicht aufgefunden wurden. Ohne Zweilel ist diese Frage
.von grollem Interesse, einerseits um ihrer selbst willen, dann aber
auch fiir die Theorie der Teerbildung. Da das rohe Kondensations-
produkt des Acetylens nach Berthelot ungefibr 50°, Benzol ent-
hilt, der Steinkohlenteer dagegen nur etwa 1%, so kGnnte man auch
die Frage nach einer technischen Verwertung der Benzol-Synthese in
Betracht ziehen, Bei den jetzigen Preisverhilltnissen ist freilich an
€ine solche nicht zu denken. Dies konnte aber vielleicht anders
werden, wenn es einmal gelingen sollte, Acetylen viel billiger herzu-
stellen, z. B. durch Ausgestaltung seiner Bildung aus den Elementen.
Noch mehr gilt dies wobl fiir andere wertvolle Kohlwasserstoffe, wie
Anthracen u. dergl. :

Von diesen verschiedenen Gesichtspunkten aus erschien es wiin-
schenswert, die Versuche Berthelots in gréllerem MafBstabe und mit
moaodernen Hillsmittela wieder aufzuvebhmen. Vorversuche hatten ge-
zeigt, daB die Erhitzung reinen Acetvlens auBerordentlich leicht 7u
Entilammung unter Abscheidung von Kohle fiibrt, was bei der endv-
thermen Natur des Acetylens nicht iberraschen kann. Um sie zu
vermeiden, erwiesen sich zwei Mittel als geeignet: Beimengung eines
inerten (Gases und Einhaltung ganz bestimmter Temperaturen.

Auf meinen Wunsch hat Hr. Klaus Schlie eine Apparatur aus-
gebildet, welche es ermdglicht, betrichtliche Mengen von Acetylen der
Kondensation zu unterwerfen. -

Ihr Hauptteil besteht aus 2 vertikal gestellten, hinter einander
geschalteten, elektrischen Rohrendfen, deren Temperatur durch ein
elektrisches Widerstandsthermometer gemessen und konstant erhalten
wird, nebst geeigneten Vorlages. Durch diese Vorrichtung wurde ein
aus etwa 50°g Acetylen und 50°, Wasserstoff bestehendes Gas-
gemenge geleitet, wodurch betrichtliche Mengen eines hellbraunen,
aromatisch riechenden Teers erhalten wurden. Fiir den ersten Ofen
wurde das Temperatur-Optimum zu 640—650° ermittelt; die Schwan-
fkungen durften héchstens 25° betragen, wenn moglichst ausgiebige Kon-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. : 105
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densation erreicht und zugleich Entilammung vermieden werden solite.
Letzteres war im zweiten Ofen, ‘infolge des viel geringeren Acetylen-
gebaltes der Gase, picht mehr zu befiirchten; die Temperatur konate
o ithm bis auf etwa 800° gesteigert werden.

Selbst bei dieser Arbeitsweise ist aber ein die Koundensation be-
gleitender Zerfall des Acetylens nicht zu vermeiden. Die den Apparat
verlassenden Restgase enthalten immer, neben Wasserstoff, betricht-
liche Mengen Methan, und in den Heizrobren setzt sich Kohlen-
stoff ab, der sie nach lingerem Betriebe verstopit, so dafl vom
Zeit zu Zeit behufs Reinigung die Arbeit uuterbrochen werden muf.
Der Zerfall des Acetylens, welcher vielleicht an den heifleren Réhren-
wandungen vorherrscht, erfolgt offenbar imSinne der beiden Gleichungen =

2C3H; = CH, + 3C und C.H; = 2C + H,.

Die Restgase wurden zur Verdiinnung neuer Mengen Acetyvlen
benutzt, und so ein Kreislauf hergestellt, der sich durch einen fir
diesen Zweck konstruierten Apparat selbsttitig regelte.

Die Teer-Ausbeuten schwankten; in einem I"all wurden etwa
60%, vom Gewicht des Acetylens an Teer erbalten. Die Menge des
gewonnenen Benzols ist auf ungefibr Y/, vom Gewicht des Teers zuw
schitzen.

Die Zerlegung des Teers in seine Bestandteile gescbah im
wesentlichen durch fraktionierte Destillation und Krystallisation. So
konnten ohne weiteres betrichtliche Mengen von Benzol und Naph-
thalin in volliger Reinheit abgeschieden und identifiziert werden;
ferner auch Anthracen, welches aber gegen jene bedeutend zuriick-
trat. — Styrol konnte bisher nicht nachgewiesen werden; dageger
gewannen wir einen andern ungesittigten Kohlenwasserstoff, das Inden.
Diese zur Zeit der Berthelotschen Arbeit noch unbekannte Ver-
bindung, welche inzwischen als Bestandteil des Steinkohlenteers auf-
gefunden wurde. zeigt in ihrem Verhalten manche Abnlichkeit mit
dem Styrol, und es erscheint nicht ansgeschlossen, dall Berthelot
das Inden in der Hand batte und es fiir Styrol gehalten bat.

Weiter wurden aus dem Acetylen-Teer abgeschieden und scharf
charakterisiert: Toluol, Biphenyl, Fluoren, Pyren, Chrysea.
Das Toluol tritt gegen Benzol sehr zuriick; es entsteht wobl durch
Kondensation des nascierenden Benzols mit dem durch Spaltung des
Acetylens gebildeten Methan, .

Hohere Benzol-Homologe konnten bisher nicht bestimint nuch-
gewiesen werden. [Ebepso hatten Versuche, die anf die Auflindung
von Phena1_1thrén gerichtet waren, noch keinen Erfolg. Doch ist zu
erwarten, daB die Fortsetzung der Arbeit in dieser Richtung und auch
sonst noch weitere Ergebnisse liefern wird. Iis sind auch schou Ver-



suche in Angriff genommen, Acetylen mit einfachen Stickstoff-, Sauer-
stoffi- und Schwefelverbindungen zu kondensieren, welche sick im
roben Steinkohlengas finden, um womdglich auch zu den entsprechend
zusammengesetzten Teerbestandteilen zu gelangen. Vor lingerer Zeit
hat Will. Ramsay?) angegeben, dafl aus Acetylen und Blausiure
bei pyrogener Kondensation Pyridinbasen entstehen, was aber Lju-
bavin nicht bestitigen konote?). Ein von uns kiirzlich angestellter
Versuch scheint im Sinne Ramsays verlaufen zu seiu?).

Die bei der Erhitzung des Acetylens sich abspielenden Vorgange
sind, soweit sich dies bis jetzt beurteilen liBt, ohne Ausnahme exo-
thermer Natur.

Die mol. Bildungswiérme des Acetylens avs den Elementen betragt
— 51.4 Cal.%), die des gasformigen Benzols — 11.3 Cal. Fir die Konden-
sation des Acetylens zu Benzol berechnet sich daher die Warmetonung:
+ 3>51.4—11.3=-+142.9 Cal. — Die Naphthalinbildung erfolgt im Sinne
der Gleichung 5C;H;=C;,Hs+ Hy. Da die Bildungswarme des Naphthalins
"—22.8 Cal. ist%), so ergibt sich fir seine Bildung aus Acetylen: -+5><51.4
—22.8=+234.2 Cal.

Auch der Zerfall des Acetylens in Kohlenstoff und Wasserstoff, und in
Methan und Kohlenstoff verlinft thermopositiv. Ersterer Vorgang liefert
+51.4 Cal.; letaterer, da die Bildungswirme des Methans —+ 18.9 Cal. be-
trigt: 2><51.4+18.9=-+120.7 Cal.

Hierdurch erklart es sich, dal bei der Erhitzung reinen Acetylens
und bei unvollkommener Wirmeregulierung so leicht Entflammungen
eintreten.

Durch die im Reaktionsraum entwickelte Wirme kann leicht die
Temperatur so hoch steigen, dall die Zersetzungsgeschwindigkeit des
Acetylens sich bis zur Explosion steigert. TEs ist einleuchtend, dafl
die Beimengung eines an dem Vorgang unbeteiligten Gases und sorg-
faltige Tewperatur-Regelung.dem entgegenwirken muf.

Die Bildung der hiber kondensierten Benzolkdrper bietet dem Verstdnd-
nis keine Schwierigkeiten. Naphthalin entsteht offenbar durch weitere
Kondensation von Benzol mit Acetylen, upter Abspaltung von Wasserstofl,

1y Philos. Magazine [5] 2 (Juli-Dez, 1876), S. 269; [5] 4 (Juli-Dez. 1877),
S. 24,

3 B. 18 Ref., 431 [1885].

%) Inzwischen haben wir Pyridin bestimmt nachgewiesen, woriiber spiter
berichtet werden soll.

4) Diese und die folgenden thermochemischen Zablen sind Landolt-
Bornstein-Meyerhoffers physikal.-chem. Tabellen, 3. Aunil. [1905], S. 416
entnommen.

5) Fiir festes Naphthalin; die des gasformigen Naphthalins ist nicht an-
gegeben, offenbar mangels Kenntois der Verdamplungswirme.

105*



wobei ¢s ziemlich gleichgiltig ist, ob man dzs Benzol schon als vorgebildet,
oder im nascierenden Zustand annimmt:

CH
~~ CH />
CH
Ebenso entsteht aus Naphthalin und Acetylen Anthracen:
CH
e m

\ ‘ ‘ + Ha Y.
N CH SIS T
CH
Chrysen erscheint als Kondensationsprodukt gleicher Molekiile Benzol,
Naphthalin und Acetylen:

- + CH P
~— CH ‘ "\/\ S~ -9
N = - ‘ i ‘ —- -1{2.

+ ‘: | e
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Die Inden-Bildung erklirt sich woh] am einfachsten durch die An-
pahme, dall sich 1 Mol. Benzol mit 1 Mol. Acetylen und | Mol. Methan kon-
densiert.

~~ CH 7 CH

‘ = + 2H.,.
~. QH ~~~Uh
+ CH, CH.
Bipheny!l, welches durch Zusammentritt von 2 Mol. Benzol unter Ab-
spaltung von 2 At. Wasserstoll entsteht, ist zugleich die Durchgangsstation
fiar die Bildung von Fluoren und Pyren:

e - - /\\
| + CH‘ = l CH'_, + 2Ha
- TN
~. ~o
N PN
t
CH ‘\ . —? CH " /.f .
S N N | | +2H,
(/H ;/\\ (I’]. L

In eotsprechender Weise bildet sich wobl obue Zweifel auch
Phenanthren, dessen Nachweis unter den Kondeosationsprodukten des

Y Dieselbe Anpsicht itber die Bildusg vou Naphthalin und Anthracen
hat schon R. Anschiitz ansgesprochen (B. 11, 1215 [1878]).
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Acetylens noch aussteht'). DaB Toluol vermutlich aus Benzol und
Methar entsteht, wurde schon oben ausgesprochen:
C¢Hs + CH, = Cs H; . CH, + H.. .
Berthelot hat diesen Kohlenwasserstoff zwar nicht bei seinen
Acetylen-Kondensationen erhalten, auch durch Erhitzen von Benzol-
dampf und Acetylen konnte er ihn nicht gewinnen. Aber er stelite
ibn synthetisch aus nascierendem Benzol und nascierendem Methan
dar, nimlich durch trockne Destillation eines Gemisches von essig-
saurem und benzoesaurem Natrium?). Freilich sind die Bedingungen
dieser an sich interessanten Synthese von denen der Acetylen-Kou-
densation so verschieden, daB ein SchluB von jenen auf diese kaum

als sicher gelten kann. Diese Liicke ist durch unsere Versuche nun
ausgefiillt.

Die Entstehung der Benzol-Kohlenwasserstotfe bei der
trocknen Destillation der Steinkoblen ist vielfach Gegenstand der
Erbrterung gewesen.

Berthelot war der Ansicht, dall als primire Produkte dabei
die einfachen Kohlenwasserstoffe Methan, Athylen und Acetylen aui-
treten, und daB diese sich dann unter dem Einflu} hoher Temperatur
zu Benzol nnd dessen Homologen, zu Naphthalin, Anthracen und
den iibrigen hoher kondensierten Korpern znsammenlagern®), Diese
Ansicht ist spiter von andern Seiten aufgenommen' und weiter ent-
wickelt worden*). In der Folge aber machten sich abweichende Auf-
fassungen geltend®). Das Acetylen des Leuchtgases sollte sich aus
dessen Hauptbestandteil, dem Methan, bilden; dieser Vorgang vollzieht
sich aber erst bei Temperaturen von mindestens -1000° (L-ew es), wiih-.
rend die Hauptmenge des Teers aus der Gasretorte: schon in den
ersten Stadien der Destillation, bei viel niederen Temperaturen ab-
destilliert (Bunte). Man zog hieraus den SchluB, daf die Steinkoble
ein aus aromatischen Bausteinen-zusammengefiigtes kompliziertes Ge-
bilde darstellt, welches bei der Einwirkung hoher Temperatur in die
einfacheren Bruchstiicke Benzol usw. zerfillt. -Die Bildung derselben
wurde damit auf die aromatische Natur der Steinkohle' selbst :zuriick-

1) Uber Synthese von Phenanthren und Chrysen. mittels Cumaron vergl.
G. Kraemer und A. Spilker, B. 23, 84 [1890).

% A. ch. [4] 18, 86 [1867). ) A. ch. [4] 12, 81 [1867].

4 0.Jacobsen, B. 10,854 [1877). R. Anschiitz, B. 11,1213 [1878] u.A.

% Eine Zusammenstellung und Besprechung der einschlagenden. Arbeiten
von V. B. Lewes, H. Bunte, ¥. Haber, Fr. Heusler, G. Krimer u. A.
findet sich in Lunge-Kohlers Industrie des Steinkohlenteers, 4. Aufl, I,
234 §t, [1900). Vergl. auch J. H. Vogel, Das Acetylen, S. 32 ff. [1911).
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gefihrt ). Doch lieB man die Anvahme zu, dafl neben diesem Spal-
tungsvorgang in der Gasretorte untergeordnet auch Berthelotsche
Synthesen stattfinden kdnnten. Ks wurde ferner darauf hingewiesen,
dall die Menge des Acetylens im Leuchtgas nur gering sei und zur
Bildung der Benzolkorper nicht ausreiche.

Die iibrigens auch schon viel friiher vertretene Ansicht von der
aromatischen Konstitution der Steinkohle bat in jiingster Zeit eine
tatsachliche Stiitze durch eine wichtige Arbeit von A. Pictet und
L. Ramseyer?) erhalten, welchen es gelang, aus einer franzdsischeu
fetten Gaskohle ein Hexahydro-fluoren zu isolieren. Dieses zer-
fallt durch Hitze in Fluoren und Wasserstoff. Pictet und Ram-
seyer kommen zu dem SchluB, dafl die von ibuen untersuchten
Steinkohlen Kohlenwasserstoffe der bydroaromatiscben Reihe enthalten,
dafl diese bei der Destillation zerfallen, und so einerseits die echten
Benzolderivate des Teers, andererseits den Wasserstoff des Leucht-
gases liefern. Damit wollen auch sie aber nicbt bestreiten, dafl neben
diesem Zerfall auch Aufbaureaktionen im Sinue Berthelots erfolgen
konnen.

Zu den vorstehend kurz wiedergegebeuen Erdrterungen ist Folgen-
des zu bemerken. Die Annahme, dafl das Acetylen des Leuchtgases
aus Methan entsteht, erscheint kaum als geniigend begriindet. Iiher
kénnte gerade umgekehrt Acetylen das primédre Produkt sein und
dieses bei der hohen Temperatur der Retorte in Kohlenstoff und
Methan zerfallen, was dem tatsiichlichen Verhalten viel besser ent-
spricht. Die geringe Menge des im Leuchtgas enthaltenen Acetylens
wire dann aul seine Unbestindigkeit unter den obwaltenden Umstin--
den zuriickzufithren: es wire eben nur noch der der Zersetzung ent-
gangene Rest iibrig gebliehen. — Ich glaube aber, dall die Verhilt-
nisse in der Gasretorte selbst einer mdglichen Bildung von Acetylen
aus Methan nicht unbedingt entgegeustehen. Heintz?) hat die Tem-
peratur im lonern der Gasretorte in einem Falle nach der ersten
Stuunde der Destillation zu 420° bestimmt, nach 3 Stunden zu 960° und
nach 5'/; Stunden zu 1075°, wihrend die Temperatur des Ofens selbst
iiber 1400° betrug. Hieraus wurde geschlossen, dall sich Acetylen

1 Ganz kfnx'z}ich haben M.J. Burgess und R. V. Wheeler (Soc. 99,
649 {1911); Ch. Z. 35, 465 [1911]) aut Grund ihrer Versuche fber die
Zusammensetzung der Gase, welche wihrend der verschiedenen Stadien der
Destillation entstehen, die Ansicht vertreten, »daBl die Kohle ein Konglomerat
ist, dessen Grundstoff die Abbauprodukte der Cellalose darstellen, und dessen
Bindemittel die umgewandelten Harze und Gummiarten der Kohlenpfianzen
gind.« i

%) B. 44, 2486 [1911). 3) Journ. §. Gasbeleucht. 1886, 894
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din der ersten Phase der Destillation nicht bilden kénne. Es ist aber
zu bedenken, daBl auch wibrend dieser Zeit die Retortenwandung
sicher eine viel hohere Temperatur hat, und dall an dieser wohl die
Acetylenbildung aus Methan erfolgen konnte, vielleicht unter kataly-
tischer Beeinflussung durch die Retortenwand. Moglicherweise findeu
beide Vorginge, Bildung des Acetylens aus Methan und Zerfall zu
Methan und Kohlenstolf nebeneinander statt, vorwiegend wohl der
fetztere.

~Am schwiichsten scheint mir der Hinweis auf die geringe Menge
<Jes Acetylens im Leuchtgas. Gerade wenn man annimmt, daB es in
der Retorte zum groflen Teil zu Benzolkdrpern kondensiert wird, ist
sie ohne weiteres verstindlich. Der groBte Teil des zunichst gebil-
deten Acetylens wird daon im weiteren Verlauf der Destillation teils
durch Zerfall, teils durch Kondensation verbrancht — wie es bei
anseren Versuchen tatsidchlich der Fall war.

Schwerwiegender als diese Argumente scheint mir der Nachweis
bydroaromatischer Verbindungen in der Steinkohle durch A. Pictet
and Ramseyer. Hiernach ist es wohl sebr wahrscheinlich, dafl
weunigstens ein Teil der Benzolderivate des Teers aus diesen stammt.
Nachdem aber nun bereits 9 aromatische Teerbestandteile als Produkte
der Acetylen-Kondensation nachgewiesen worden sind, wird man
dieses Zusammentreffen kaum fiir eiven Zufall halten konnen. Viel-
mehr ist die Acetylen-Kondensation als eine wesentliche, weun auch
micht als einzige Quelle der Benzolkérper im Gasteer anzusehen,

Spezieller Teil

Pie Gewinnung des Teers. Beschreibung des Apparates
und des Betriebes nach Klaus Schlie).

. Zur ersten Orientierung wurde zupichst der Versuch Berthelots
in der von ihm angegebenen Form wiederholt. Eine schwer schmelz-
bare Retorte von etwa 250 ccm Inhalt wurde iiber Quecksilber mit
Acetylen gefiillt und mittels eines Dreibrenners bis zum beginnenden
Erweichen erhitzt. :

Der Versuch verlief ganz in der von Berthelot angegebenen
Weise, aber die Menge des Teers war bei einmaliger Kondensation so
gering, daB auf der Oberfliche des Quecksilbers nur ein Hiutchen vou
Fliissigkeit zu bemerken war. Es ist bewunderungswiirdig, wie
Berthelot aus den offenbar sehr geringen Teermengen, die er sich
selbst bei haufiger Wiederholung des Versuches verschaffen konate,

1) Dissertation Braanschweig 1912,



1618

iberbaupt etwas zu isolieren vermochte. Auf dem Hohepunkt seiner
Experimentierkunst aber zeigt er sich durch den folgenden Satz:

»].cs formations de la nitrobenzine, de 'aniline et de la maticre colorante
bleue?) sont tellement sensibles, u’elles permettent de constater la trans-
formation de I'acétylone en benzine, en opérant sur 30 et méme sur 10 cen=
timotres cubes (12 milligrammes) d’acétylene, ce qui reud possible la démon-
stration de ce fait capital dans une expérience de cours, comme je m’en suis
assuré«?), — Man weiB in der Tat nicht, ob man hier hewundern oder
zweilela soll!

U'nsere Erfahrungen mit dem Berthelotschen Apparat fithrten
zu der Uberzeugung, daBl groBere Mengen Teer nur zu echalten
waren, wenn reichlichere Acetylenmengen in fortlaufendem Strome
durch ein erhitztes Rohr geleitet wurden.

Wir verwendeten zuerst cin gewdlinliches Verbrennungsrohr, welches i
cinem Erlenmeyecrsehen Gasofen crhitzt wurde. Es traten aber hitufige
Entflammungen ein, und auch als dax cnge Glasrolr durch ein weiteres, mit
Tonscherhen gefiilltes Porzellanrohr ersetzt wurde, ging die Sache nicht viel
besser. Ein Fortschritt wurde erst erzielt, als statt des reinen Acetylens ecin
zus Hilite aus Acetylen, zur Ildlite aus Wasserstoflf bestehendes Gasgemisch
durch den Apparat gesendet wurde, aber anch hei dieser Arbeitsweise waren
Yntflammungen und Abscheidung von Kohle, welche Verstopfungen bewirkten,
nicht dauernd zu vermeidene

Die Ursache dieser unregelm#fBig auftretenden Erscheinung konnte
nur in ungleichmiBiger Wiirmezufuhr gesucht werden, und diese
Uberlegung fihrte dazu, die Gasheizung durch elektrische Heizung
zu ersetzen. Ls wurde eine Apparatur zusammengestellt, welche im
Verlauf der Acbeit noch vielfach verbessert werden muflite und
schlieBlich die nachstehend beschriebene Gestalt annabm3),

Iu der beigeligten Skizze ist die gauze Vorrichtung schematiseh wieder-
wegeben. Oy und Oz sind die heiden Ofen. Zur Herstellung von 0, wurde
oin innen glasiertes Porzellanrohr P von 650 mm Linge und 38 mm lichter
Weite mit 0.5 mm starkem Nickeldraht umwickelt, so da dic cinzelnen Win-
dungen etwa /o mm Abstand von einander hatten. Iis wurde, zwecks Wiirme-
isolierung, in eine etwa 70 mm dicke Schicht von Magnesia cingebettét und
das Ganze durch cinen Blechmantel zusammengehaiten. Die beiden Stirn-
winde wurden mit einem aus Wasserglas und Talkum zusammengerihrten
Kitt nusgegossen, der bald erstarrte’).  Auf das obere Lnde von P wurde ein
guBeiserner, nach oben rohrartic verlangerter Ring R gasdicht aufgekittet,

) d. i. die violette Chlorkalk-Reaktion des Anilins.
% A. ch. [4] 12, 55 [1867). -
" % Die hier nur aogedeuteten Vorversuche hat Hr. Sehlie in seiner
Dissertation austithrlich beschrieben.
‘) Dieser Kitt hat den Vorzug, bei verhiltnismaflig hoher Temperatur
nicht zu reillen.
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wnd auf diesen eine Kappe K nach Avt einer Uberwurfmutter auigesclraubt.
Diese trug das Gaszuleitungsrohr Z. Dadurch, dafl K aunf- und abgeschraubt
wefden konnte, war es moglich, den Ofen zwecks Reinigung nach Belieben
zu Offnen und wieder zu schliefen. Ferner war am oberen Ende von Z ein
Guckfenster I angebracht, durch das man wihrend dex Betriebes die Vor-
ginge im Ofen beobachten koonte. — Unterhalb des Ofens war die Teervor-
lage V) angeordnet, welche aus einem zylindrischeu, unten trichterformig zu-
gespitzten und mit messingoem Ablaufhahn versehencn Blechgefaf bestand.
Sie war durch 2 Messingringe R, und R: schraubbar an P lefestigt R, war
mittels Wasserglas-Talkum-Kitt fest aul das Porzellanrohr P aufgckittet, R
an die Vorlage V) gelotet; zwischen R, und R; befand sich der Schrauben-
gang. V), war mit 2 gegeniiberstehenden, von hmtnn durch cine Gliihlampe
beleuchteten Schauglisern s versehen.

Der Ofen O; war ebenso eingevichtet wic 0y, nur war hier das Por-
zcllanrohr P nicht direkt mit dem Heizdraht bewickelt, sondern ¢s war in
einen Herdusschen Widerstandsofen eingeschoben, wie die Zeichouug er-
kennen 1aBt.

Zum Heizen diente ein Starkstrom von 220 Volt, der dureh die Kurbel-
widerstinde W, und W, geregelt wurde.

Nach lingerem Betriebe sctzte sich an den glithenden Robrwandungen
beider Ofen eine feste, koksihnliche Kruste an, die schlicBlich die Rohre ver-
stopite und von Zeit zu Zei® entfernt werden multe. Zu diesem Zwecke
schraubte man die Teervorlage V wnd das Guckienster F ab und brachte den
Ofen auf schwache Rotglut. Naeh 1—1%/3 Stunden war dann das TRohr rein
gebrannt,

Zur Temperaturmessung war in jeden Ofen ein elektrisches Wider-
standsthermometer 7% eingebaut. Es bestand aus einem 0.2 mm starken
Platindraht, der in ein U-formig gebogenes Rohv aus undurchsichtigem
Quarzglas eingebettet war!). Hierdurch erhielt der Draht deuw ndtigen Halt
und wurde zugleich vor abgeschicdener Kohle geschiitzt, wodurch Verinde-
rung des Widerstandes vermieden wurde. Der Draht durchsetzte den Ofen
der Linge nach und ragte mit seinen beiden Enden oben daraus hervor. Die
Durchfithrung durch den VerschluB K geschah in der Weise, daB 2 Messing-
rohren in den Verschlull eingelotet waren, durch welche die Enden des
Quarzrobres hindurchgesteckt und in denen sie dann mit Was\crglaxkltt gas-
dicht befestigt wurden.

Zur Messung diente eine Wheatstonesche Bricke, bei welcher, abwei-
chend von der gewdhnlichen Anordoung, an den beiden Enden des MeBdrahtes

- D bei der Mcssung stets dieselbe Spannung herrschte. Die zn messenden
Widerstandsinderungen wurden am Galvanometer in der Briicke abgelesen,
so daBl die Ausschlige des Instruments die Temperaturinderungen anzeigten.
— Als Galvanometer diente ein Siemens-Halskesches Millivoltmeter. Damit
zu jeder Zeit die Spanoung am Mefldraht bequem kontrolliert werden konate,
lieB sich das Galvanometer durch eine Wippe direkt an den MeBdraht schalten.

") Draht und Quarzrohr sind nur als cinfache Linien gezeichuer.
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Spielte dann die Nadel auf denselben Punkt ein, auf den sie bei der Eichung
{s. w.) zeigte, so war die richtige Spannung vorhanden. Andercnfalls mubte
dic Spaonung an dem Regulierwiderstand geindert werden. — Um heliebig
in O, oder 13 die Temperatur zu messen, konnte man dnrch den Umschalter
eniweder den ersten oder den zweiten Platinwiderstand in das System ein-
schalten. Die beiden Platindrahte hatten den gleichen Widerstand, er war
um ein geringes gréBer als der 7 &2 betragende Vergleichswiderstand, wodurch
es moglich war, den Schleifkontakt ungefahr auf die Mitte einzustellen.

Diese Thermometereinrichtung muBte nun geeicht werden. Dazu
«diente ein Thermoelement auns Platin-Platinrhodium als Normalelement.

Zur Eichung wurde die Litstelle in die Mitte eines der Ofen gebracht.
Zu diesem Zweck wurde das Guckfenster ' entfernt und das in einem
Schamottrohr befindliche Element durch das Gasleitungsrohr hineingebracht.
Der Ofen wurde dann angeheizt. Die Ausschlige des Galvanometers in der
Briicke und diejenigen des mit dem Thermoelement verbundenen Instruments
wurden iu ein Koordinatensystem eingetragen. Die daraus resulticrende
Kurve ergab dann die den abgelesenen Millivolts entsprechenden Temperaturen.

Als Behilter fir das zur Kondensation gemischte Gas dienten die mit
Wasser gefilllten Gasometer G und G, glisernc Saureballons von etwa
45 1 Inhalt. Sie standen durch die Rohre d; und d3 mit den etwa 1.5 m hioher
gestellten Druckflaschen Dy und D; in Verbindpug. Um G, und G4y mit Gas
zu fiillen, haben wir D; und D; mit einer Vakuumleitung verbuunden uund so
das Wasser aus G, und G3 nach D; und D; gesogen. Die Niveaudifferenz
des Sperrwassers erzeugt dann den Druck, der erforderlich ist, nm das Gas
aus G, und G, durch die ganze Apparatur zu treiben.

Das Gas durchlauft nun folgenden Weg: Aus dem Gs:someter G, oder
@, stromt es durch die Hihne 2z, oder £; in die Zuleitung 2z, darauf durch
die Waschilaschen 1, 2, 3, durch die Gasuhr U und die Trockenflasche 7+
in den Ofen O,. Die Waschflaschen 1 und 2 sind mit salzsaurer Kupfer-
chlorarlésung gefiillt, um Schwefelwasserstoff und Phosphorwasserstoff zuriick-
zuhalten; 3 mit verdiinnter Natronlauge, um etwa mitgerissene Salzsiure aus
1 und 2 aufzunehmen. Die Trocknung mit Chlorcalcium erwies sich als
zweckmiBig, da sich ohne diese in den Vorlagen und Verbindungsréhren im
Laufe der Zeit eine dickflissige Mischung von Teer und Wasser absetzt, die
l4stig und schwer zu entfernen ist.

In dem Otfen O, wird das Gnas groBtentcils zu Teer verdichtet und
ss gelangt ein gelbbraunes Gemisch von Gas und Teernebeln in die Vorlage
V). Hier schligt sich ein groBer Teil des Teers flissig nieder, der Rest
wird mit dem ibrig geblicbenen Gas rechts oben durch ein weites Bleirohr
in das Gefa S, geleitet, in dem sich weitere Teermengen absetzen. An dieses
schlieBt sich noch ein zweites, genau gleiches SetzgefdB an, welches in der
Zeichnung, um Raum zu sparen, fortgelassen ist. Aus diesem golangt das
nun vollig teerfreic Gas in den Ofen O3 in welchem die Kondensation
vollendet wird. Mit demselben ist, ebenso wie mit O;, eine Vorlage ver-
bunden, sowic 4 SetzgetaBe, von deuen in der Zeichoung nur 2 angegeben
sind.



Von hicr gelangt das Gas, welches jetzt im wesentlichen nur aus
Wasserstoff, Methan und Athylen besteht, in den Gasometcr Gi,
"der ebenso wic Gy und Gy mit Druckflasche Dy verbunden ist. Dieser Gaso-
meter diont zur Aufnahme des Restgases, welches wieder zur Verdiinnung
frischen Acetylens benutzt wird und jederzeit daraus entnommen werden kann.

Um das Gas in den Gasometer G; hineinzudricken und das Sperr-
wasser nach L; zu heben, wire ein betrichtlicher Druck des Guses erforder-
lich, der iberdies auf der ganzen Apparatur lasten wiirde. Zu seiner Ver-
meidung war auch Dy mit der Vakuumleitung verbunden, derart, daB in G;
ein Druck von hochstens 2 mm Quecksilbersiule herrschte. Da in G4 ein
langsamer uod nicht immer gleichmdBiger Gasstrom eintrat, so mufite das
Vakuum in Dj selbsttitig geregelt werden. Dies wurde durch die folgende
Vorrichtung erreiebt. /%, und Ay sind 2 Hiihne; %, wird gedfinet, wenn in Dy
ein Vakuyum erzeugt werden soll, /s, wenn das Vakuum zu stark gewordeo
ist und durch Zustromen von AuBenluft vermindert werden soll. Das Offnen
dieser Hibne geschieht auf elektrischem Wege. Dies wird dadurch erreicht,
daB man durch cinen geeigneten Strom (220 Volt) die aus sehr diinnem
Draht hergestellten Spulen M, und M; magnetisch erregt, wodurch Weich-
eisenkerne in die Spulen hineingezogen werden. Durch ein Stahlband, das
Gber eine auf dem Hahnkiken befestigte Rolle liuft, wird der Hahn geiffnet.
Geschlossen wird er durch die Zugkraft einer Spiralfeder f; bezw. fi, die am
anderen Epde des Stahlbandes befestigt ist und durch den Kern, wenn er in
die Spule gezogen ist, gespannt wird. Um nun zu bewirken, daB der Strom
durch die Spulen gerade in dem Augenblick flieBt, wenn der Druck in G
zu groll oder zu klein geworden ist, wurde an G; ein kleines Quecksilber-
manometer angebracht. Das in ihm steigende oder fallende Quecksilber stellt
Kontakte her, durch die zwei Relais A, und A betitigt werden. Der Relais-
strom ist ein Schwachstrom von etwa 10 Volt, so daB der Offnungsfunke im
Mapometer nur gering ist. Die Relais offnen und schlieBen dann den Stark-
strom fir die Spulen M, und M; an den Punkten U; und U;. Das Queck-
silber befindet sich in der Null-Lage zwischen K, und K3, so daB bei gleichem
Druck inpnerhalb und auBerbalb Gy ein Schwachstrom flieBt vom positiven
Pol durch den linken Schenkel des Manometers zum rechten, von hier durch
den Kontakt K; zum Relais 4y, das erregt wird, und zuriick zum negativen
Pol der Batterie. Durch die Erregung von 4s wird ein Strom, der M; er-
regen konnte, nicht geschlossen. Ein Strom, der A, erregen konnte, ist nicht
moglich, da zwischen dem Quecksilber und K, kein Kontakt ist. Wird nun
aber Gas in G hineingedriickt, so steigt das Quecksilber langsam, bis der
Kontakt bei K hcrgestellt wird. Jetzt ist ein Stromkreis fir das Relais A,
geschlossen. Der Anker von 4; wird angezogen und schlagt gegen U, wo-
durch der Starkstrom fir die Spule M; geschlossen wird. Der Eisenkern
wird heruntergezogen und 4, geditnet, wodureh D; mit dem Vakuumreservoir
verbunden wird, so daB Wasser von @ durch d; nach D; gesogen wird.
Infolgedessen sinkt der Gasdruck in @, bis das Manemeter soweit gefalien
ist, daB der Relaisstrom fiir 4, hei X; wieder unterbrochen ist. Der Hahn
&, ‘wird dann durch die Feder /, wieder geschlossen und dic saugende Wir-
kung in Dy hart auf. Ist einmal so stark evakuiert worden, daf das Queck-



silber bis unter K, fillt, so wird der Relaisstrom fiir A4, unterbrochen, der
Anker von 4, wird losgelassen, schligt infolge seiner federnden Befestigung
gegen U, und schlieBt den Stromkreis fir M. Hierdurch wird der Hahn ks
gebiinet, so daB Auflenluft pach D; gelangt. Jetzt stromt Wasser von Dy
nach @3, wodurch der vorher zu piedrige Druck in G; Jangsam wieder er-
hoht wird. Steigt nun das Quecksilber his zur Berithrung von Kj, so hort
das Einstromen von Wasser in G auf, und es stellt sich von selbst der Nor-
malzustand eio.

Der Gang der Arbeit ist nun folgender. Nachdem durch
Wasserstofl oder Leuchtgas die Luilt aus allen Teilen des Apparates
verdringt ist, wird mit dem Anbeizen der Ofen begonnen. Darauf
miissen die Gasometer (/1 und G mit der Gasmischung beschickt
werden. Es sei in (# noch geniigend Restgas von friiheren Konden-
sationen vorhaoden. Soll nun Gy gefillt werden, so stellt mao in
diesem ein gentigendes Valkuum her, um das Gas aus G heriiber zu
saugen. Wie wir saheo, bleibt der Druck in (% infolge der auto-
matisch arbeitenden Hihbe /; und /2 nabezu konstant. Gy und G:
stehen nun durch die Rohrleitung r in Verbindung, wenn die Hahne
by und 71 gedffnet sind. Das geringe Vakuum wird in () erzeugt,
wenn man £ durch Offnen des Hahnes /, evakuiert. Ist ¢/; auf diese
Weise halb mit Restgas, zur anderen Hilfte noch mit Sperrwasser ge-
fiillt, so wird r geschlossen und ¢; gedffnet, wodurch reines Acetylen
entweder aus dem Entwicklungsapparat oder einem nicht gezeichueten
Vorratsgasometer nach (/) stromt. Ist so alles Wasser bis auf einen
kleinen Rest aus (/i nach /h gehoben, d. h. (7, ganz mit Mischgas
gefiilllt, so kann (/1 unter Druck gesetzt werden. Zu diesem Zweck
werden die Hihne /i, @ und % geschlossen und man 1aBt durch
einen nicht angegebenen Hahn Aullenluft in D, einstrémen. Es wird
nun Wasser durch ¢y so lange nach (7, flieBen, bis der Gasdruck in
diesem gleich dem der Wassersiiule zwischen ¢, und £); = 1.50 m ist.
Dieser Druck treibt daun das Gas durch den gapzen Apparat.

Das Acetylen wurde in bekannter Weise duréh Auftropfen von
Wasser auf Calciumcarbid erzeugt, wozu ein gerilumigér Rund-
kolben benutzt wurde. Zur Reinigung von Ammoniak, Phosphor- und
Schwefelwasserstoff usw., wurde es durch verdiinnte Schwelelsiiure,
daraul durch salzsaure Kupferchlorirlosung gewaschen. Das so ge-
reinigte Gas wurde daon eutweder in einem Vorratsbehilter nach
Art von (7 und G; gesammelt, oder durch das Ans1tzrohr direkt in
die (Gasometer geleitet.

Uber die Kondensation ist noch Folgeudes zu sagen. Heizt
man die Ofen an, wahrend das Gasgemisch hindurchgeleitet wird, so
zeigen sich bei 422° die ersten Spuren der Kondensation durch das .
Auftreten eines feinen, weiflen Nebels in der Vorlage }1, was man
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durch die Schaugliser deutlich beobachten kabn. Bej etwa 625°
werden die Nebel viel dichter, und bei 640—650" liegt das Optimum
der Kondensation. Der Nebel hat jetzt eine eigelbe Iarbe und fullt
die Vorlage v6llig aus. Ging man mit der Temperatur noch hoher,
so wurden die Nebel immer dunkler, bis schliefllich im Heizrohr
Entflammung eintrat. In die Vorlage wurde dano dicker Ruf ge-
worfen, und das Acetylen wurde vollig zersetzt. Diese unerfreuliche
Erscheinung trat zuweilen ein, wenn das Mischgas nicht die rich-
tige Zusammensetzung hatte, oder die Temperatur uogeniigend re-
guliert war, oder die Stromungsgeschwindigkeit des Gases die
geeignete Grenze iiberschritt. Auf diese 3 Punkte ist daher die grofite
Aufmerksamkeit zu richten. Wurde in der Zeiteinheit dem Ofen eine
zu grofle Gasmenge zugelihrt, so war infolge der Wirmeentwicklung
durch die sich iu ihm abspielenden Reaktionen ein Uberschreiten der
glnstigsten Temperaturgrenze nicht zu vermeiden. Bei normalem
Gang passierten den Apparat etwa 40 1 des Gasgemenges in der Stunde.

Hieraus lafit sich annihernd die Zeit berechnen, wihrend welcher
die Kondensation erfolgt. Der Inbalt des Heizrohrs betrigt 0.737 I.
Es wird also der Robrinhalt in 1 oder 60’ 40/0.737 = 54.27-mal er-
neuert. Jeder Wechsel dauert daber 60/54.27 = 1.1'. Jedes Acetylen-
teilchen wird also in jedem Ofen der in ibm herrschenden Temperatur
1.1 Minuten lang ausgesetzt. Dabeli bleibt aber ungewil, wie lange
es dem Temperaturoptimum ausgesetzt ist, da das Rohr offenbar in
der Mitte heifer ist als an den Stirowinden, und am Mantel heiler
als in der Achse. Man muf} deshalb fiir die Kondensation eine noch
erheblich kiirzere Zeit annehmen. Berthelot gibt an, er habe das
.in der Retorte abgeschlossene Gas eine halbe Stunde lang erhitzt.

Einen ungefibren Anhalt iiber die Teerausbeute, bezogen auf
Acetylen, gibt die folgende Rechnung. Iu einem Falle lieferten 1732 1
Mischgas = 866 1 Acetylen 601 g Teer. 8661 Acetylen wiegen bei
0° und 760 mm: 866 >< 1.162 = 1006.3 g, bei 15 952 g. Da diese
601 g Teer lieferten, so entspricht dies einer Ausbeute von 63.1 %,.
Der Verlust von 36.9 °/o kommt wohl hauptsichlich auf Rechnung der
-meben der Koudepsation erfolgenden Spaltungen in Methan, Wasser-
stoff und Kohlenstofi, Ib der Tat betrug das Volumen des Restgases
“immer mehr als 50 %, des Mischgases, so dafl, von Zeit zu Zeit das
iiberschiissige Restgas aus (45 in die Aullenluft gelassen werden mulfte,
und in den OVen setzten sich stets betrichtliche Mengen Kohlenstoff
ab. AuBerdem werden an dem Verlust auch TUndichtigkeiten des
Apparates beteiligt sein.

-Wie zu erwarten, liefert der erste Ofen mebr Teer als der zweite.
In einem Fuile wurden .in derselben Zeit aus () 785 g, aus Oy 533:g



Teer erhalten. Auch die Qualitit beider Teere war nicht gleich, wie
weiter unten niaher zu ersehen.

Einige gasanalytische Daten miogen noch beigeligt werden, um
ein Bild zu geben, welchen Veriinderungen das Gas beim Durchgang
durch die Ofen unterliegt.

Vor den Ofen Hinter O, Hinter 0.

Schwere Kohlenwasserstoffe . . . 49.3 16.7 9.3
Kohlenoxyd . . . . . . . . 42 5.4 6.8
Methan . . . . . . . . . . 185 17.9 22.3
Wasserstoff . . . . . . . . 227 41.5 41.0
Stickstoff . . . . . . . . . 103 18.5 20.3
Nauerstoft . . . . . . . . . - - 95

100.0 100.0 100.0

Aus diesen Zahlen ersieht man, wie der Prozentgehalt an schweren
Kohlenwasserstoffen im Laufe der Erhitzung schnell abnimmt. wihrend
der an Methan und Wasserstoff zunimmt.

Verarbeitung des Teers. Nachweis vou Benzol. Toluol.
Naphthalin, Anthracen, Inden, nach Versuchen von
Klaus Schlie.

Der Teer war von dunkelbrauner Farbe, in sehr diinuen Schichten
dunkelgelb, der Geruch angenehm aromatisch, nicht so durchdringend
und scharf wie der des Gasteers, offenbar infolge der Abwesenheit
von Schwefel- und Stickstoffverbindungen. Das spezifische Gewicht
des Teers aus dem ersten Ofen war 1.025, dasjenige aus dem zweiten
Ofen 1.057.

Beide Teere wurden der ersten rohen Fraktionierung getrennt
unterworfen und dadurch in 4 Teile zerlegt, welche von etwa 50—150°,
150—250°, 250-—350° und 350° bis ca. 450° siedeten. Im Destillier-
apparat blieb eine pechartige Masse zuriick. Die Verarbeitung der
beidep, schon oben apgefiihrten Teermengen von 785 g aus O; und
533 g aus (), welche aus ein und derselben Versuchsreihe stammten,
ergab folgende Prozentzahlen an den einzelnen Destillaten:

Destillat ) Teer 1 aus O, i Teer 1 aus O,
|
H0—150° 25.6 | 21.6
150—2500 19.8 244
250—300° 21.6 26.6
350° und dariiber + Pech und Verlust | 30 | 274
| 100.0 ; 100.0 N

Teer 1 ist leichtfliiissiger und enthilt mehr Leichtél als II, wihrend
Il reicber ist an den schwereren Kohlenwasserstoffen.



1625

Die vereinigten Fraktionen 50--150° wurden nun mehrfachen
Rektifikationen unter Anwendung eines Hempelschen Aufsatzes
unterworfen, wobei der bei weitem groBere Teil von 80—90° iiber-
ging. Ein geringer Vorlauf von 50—80° blieb unberiicksichtigt, das
Destillat 90—150° wurde spiter verarbeitet. Da in der Fraktion
80—90° die Anwesenbeit ungesiittigter Verbindungen zu erkennen
war, s0 wurde $ie mit Bromwasser geschiittelt, bis dieses nicht mehr
entfirbt wurde, darauf mit Chlorcalcium getrocknet und nochmals
rektifiziert. s ging jetzt alles, bis auf einen kleinen Rest, zwischen
80—81° iiber. In einer Kiltemischung erstarrte die Flussigkeit fast
vollstindig. Die Krystalle wurden schnell abgesogen und so das
Benzol rein erbalten.

~ Zur weiteren Identifizierung wurde ein Teil nitriert; das erhalteve Nitro-
benzol ging fast vollstindig bei 206° iber. — Ein Teil des Nitrobenzols
wurde dann poch mit Zino und Salzsiure reduziert und so bei 182° siedendes.
Anilin erbalten, dessen Identitdt durch die violette Chlorkalkreaktion und
die Darstellung des Chloroplatinats (durch A. Tanzen) bestitigt warde.
Dieses fiel aus der alkoholischen Lésung des Chlorhydrats mittels Platinchlorid
in gelben Nadeln aus.

1.8764 g Sbst.: 0.6108 g Platin.

(NH; CsHs)s Pt Cle. Ber. Pt 32.7. Gef. Pt 32.55.

Die Fraktion 90—150° konnte die Humologen des Benzols ent-
halten. Fiir ihre Untersuchung war es wiinschenswert, eine feinere
Methode der Fraktionierung anzuwenden. Hierfiir erwies sich
die innere Lrwiirmung der Flissigkeit durch einen elektrisch ge-
heizten Draht sehr forderlich.

In cinem Fraktionierkolben voun etwa 250 cem [nhalt, welcher zur Aui-
nahme der Flissigkcit dienen sollte, wurde eine Spule aus Nickelindraht von
ungefihr 2 £ Widerstand gebracht, Ihre Enden waren an Kuplerdrihte ge--
lotet, welche zur Zufihrung des Stromes dienten und mittels Glasrohren iso-
liert durch den VerschluBkork gefihrt waren. In einem seitlich angeblasenen
Tubulus befand sich das Thermometer. Dic Anwendung eines Destillierauf-
satzes erwies sich bei dieser Art der Heizang als iberilissig. Durch Regu-
lierung des Stromes konnte so eine bestimmte Temperatur der ibergehenden
Dimple ionegehalten werden. Die Einstellong war so empfindlich, daB die
geringste Verinderung des Regulierwiderstandes sofort ein Steigen oder
Fallen des Thermometers hervorrief.

Nachdem aus der Fraktion 90—150° die unpgesattigten Verbin-
dungeu durch Brom entfernt waren, wurde sie der elektrischen De-
stillation unterworfen. Kio groBer Teil ging wieder bei 80—81° dber,
war also noch Benzol. Dann verstirkte man den Heizstrom, bis das
Thermometer 100° zeigte, und lieB -ihn nun lingere Zeit unverindert.
Bald ging vichts mehr Gber, obwohl die Flissigkeit im Kolben
weiter siedete, und das Thermometer fiel langsam auf 50° Jetzt
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wurde der Heizstrom ein wenig verstirkt, so dafl bis 105° wieder
etwas iiberging, was fiir sich allein aufgefangen wurde. Die Tempe-
ratur wurde nun auf 115° gesteigert und der Widerstand nicht weiter
geandert. Nachdem man bis zu dieser Temperatur alles hatte ab-
sieden lassen, wurde das Destillat weiter untersucht.

In den bei 105-—113° iibergegangenen Anteilen wurde Toluol
vermutet. Da ihre Menge nicht gro war, so verzichtete map auf
weitere [raktionieruug und erstrebte die Darstellung eines durch seine
Eigenschaiten gut zu charakterisierenden Derivats. Da bei der Mono-
nitrierung des Toluols die o- und p-Verbindung nebeneinander ent-
stehen, und diese erst von einander zu tremnen waren, so arbeitete
man gleich auf die Gewinnuog von 2.4-Dinitro-toluol hin. Durch
zeinen Schmp. 70° war es leicht von dem bei $0° schmelzenden -Di-
nitrobenzol zu unterscheiden. Nach einer Angabe von R. Mohlau
und Bucherer!) wurde die I'raktion 105—115° stufenweise uitriert.

Das Produkt erstarrte bald und konnte aus Alkobol umkrystalli-
siert werden. Es bildete lange, breite Nadeln und schmolz bet 70°
gleichzeitig mit einem aus reinem Toluol von Kahlbaum in derselben
Weise dargestellten Vergleichspriparat. Eine durch Zusammenreiben
vou Proben beider Praparate hergestelite Mischung schmolz ebenfalls
genau bei 70",

0.1134 g Sbst.: 15.8 cem N (25° 762 mm). — 0.2134 g Shst.: 29.6 cem
N (249, 761 mm).

CrHg(NOg),. Ber. N 15.4. Gel. N 155, 15.5.

Die Auwesenheit von Toluol im Acetylen-Teer war damit er-
wiesen.

Es wurde nun versucht, auch etwa vorhandene Xylole zu iso-
lieren, wobei in Aussicht genommen war, die erhaltenen isomeren
Koblenwasserstoife in die mit festen Schmelzpunkten versehenen Sull-
amide iiberzufithren. Eine Fraktion 135—145° welche die iraglicheu
Koblenwasserstofie enthalten konnte, liell sich zwar abscheiden, ibhre
Menge war aber fiir die weitere Untersuchung, die nicht ohne Verluste
durchfithrbar gewesen wire, zu gering. ls muf} daher erneuten Ver-
suchen mit gréBeren Materialmengen vorbehalten werden, die Irage
zur Entscheidung zu bringeon.

Die bei der Isolierung des Benzols und Toluols iibrig gebliebenen
Fraktionen — 150° wurden mit den durch mehrfuche Destillation ge-
wounenen, von 150--250° iibergehenden Mittelolen vereinigt und die
Mischung vorsichtig nochmals bis ca. 200° destilliert. Die so erhaltene
Fraktion zeigte die Eigenschalt, Brom zu addieren, iz noch hoherem

1) Farbenchemischies Praktikum. lLeipzig 1908, S. 19.
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MaBe als die friiheren. Es wurde deshalb versucht, aus ibr ein Brom-
produkt darzustellen. Zu dem Zwecke wurde die Fraktion in einem
Stépselzylinder mit dem 2—3-fachen Volumen Bromwasser geschiittelt.
Da das freie Brom sofort verschwand, wurde nun wunter kraftigem
Schiitteln so lange Brom hinzugeliigt, bis eine schwache Braunfarbung
sich mehrere Minuten lang hielt. In dem Wasser schwammen nun
dicke, farblose Oltropfen, die sich unter dem Mikroskop von polari-
sierenden Krystallnadeln durchsetzt zeigten. Das Bromierungsgemisch
wurde nun der Wasserdampf-Destillation unterworfen. Zuerst gingen
mit Krystallnadeln durchsetzte Oltropfen iiber; nach einigen Minuten
folgte ein milchig getriibtes Wasser, aus dem sich in 24 Stunden lange,
feine Nadeln ausschieden. Sie wurden mebrmals aus heiflem Wasser
bis zum konstanten Schmp. 129° umkrystallisiert. Eine Destillation
hielt der Kérper nicht aus, sondern zersetzte sich dabei unter Ent-
wicklung vor Bromwasserstoff.

Das Styrolbromid, CsHs.CHBr.CH,Br, schmllzt bei 74% ein
Bromstyrolbromid, Cs¢Hs.CBrs.CH,Br, bei 37—38°; das p-Bromstyrol-
dibromid, CsH,Br.CHBr.CH;Br, bei 60° Ein Dibromstyrolbromid,
CsHsBr,, wird als zihes Ol beschrieben’). Unser bei 129° schmel-
zendes Bromid muBte also etwas anderes sein. FEs erwies. sich als
identisch mit einem von G. Krémer und A. Spilker? aus dem
Inden des Steinkoblenteers durch Bromieren und nachherige Eio-
wirkung von Wasser erbaltenen Oxybromid, fir welches die ge-
nannten den Schmp. 130—131° angaben. Hierzu stimmten auch die
Analysen.

0.1285 g Sbst.: 0.2440 g COs5, 0.0544 g H30. — 0.1529 g Sbst.: 0.2849 ¢
CO0,, 0.0592 g H30. — 0.1281 g Sbst.: 0.1133 g AgBr (nach Carius). —
0.1184 g Sbst.: 0.1050 g AgBr (nach Carius).

CyHyOBr. Ber. C 50.7, H 4.2, Br 37.53. -
Gel. » 51.8, 50.8, » 4.7, 4.3, » 37.6, 37.7.

Damit war die Anwesenheit von Inden bewiesen. Das Oxy-

bromid bildet sich tiber das Bromid im folgenden Sinne:

—-CH . " ~-—CH.Br
rol - |
e om B o B O
CH: CH;
7 ~——CH.OH
— | [ + .
. “~~.~CH.Br Hir
CH,

In der obigen Formel des Inden-oxybromids kanu die Stellung
des Broms und der Hydroxylgruppe auch umgekehrt sein.

1) Uber diese Korper s. Beilstein 2, 63. 7) B. 28, 3280 [1890].
Bericbte d. D. Chem. Gessllschatt. Jahrg. XXXXV. 106
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Nachdem das Vorbandensein des Indens im Acetylen-Teer in
dieser Form festgestellt war, schien es von Interesse, den Kohlen-
wasserstoff selbst aus dem ibn enthaltenden Destillat zu isolieren.
Dies gelang iiber die Natriumverbinduog CsH;.Na nach dem Ver-
fahren von R. WeiBBgerber und A, Dombrowsky!'). So wurde eine
kleine Menge reines Inden erbalten, welches bei 179° siedete. Der
Siedepunkt des Indens wird zu 179.5—180.5° angegeben; Styrol siedet
bei 145—146°.

Um die Tatsache, daB wir Inden und nicht etwa Styrol in
Hinden hatten, noch weiter sicher zu stellen, babe ich gemeinsam
mit Hro. A, Tanzen einige vergleichende Versuche mit von
Kahlbaum bezogenem Inden und Styrol angestellt. Beide Kohlen-
wasserstoffe wurden unmittelbar vorber frisch destilliert und zeigten
den richtigen Siedepunkt.

Durch Einwirkung von Brom wasser auf Styrol genau in der
oben beschriebenen Weise erbielten wir kein Oxybromid, sondern —
wie schon A. W. Hofmapn und Blyth?) gefunden haben — ge-
wihnliches Styrol-dibromid, CsHs.CHBr.CH;Br. Das Priparat
stellte sich unter dem Mikroskop in breiten Nadeln dar, die gar keine
Ahnlichkeit mit den haarfeinen Nadeln des Indenoxybromids zeigten.
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol hatte
es den konstanten Schmp. 75°. Die Ausbeute war fast quantitativ.
Der Kérper l6st sich leicht in Eisessig, Benzol und Ather, schwer
dagegen in Alkohol.

Eine Brombestimmung bestatigte das Vorliegen von Styrolbromid;
sie wurde nach Baubigny und Chavanne?) ausgefihrt, unter Zer-
stérung der organischen Substanz durch Chromsiuremischung.

0.4298 g Sbst.: 0.6080 g AgBr.

. CsHgBry. Ber. Br 60.6. Gel. Br 60.2.

Uber die Gewinnung des »Styrols« aus dem Acetylen-Teer und
seine Identifizierung duBert sich Berthelot folgendermallen?):

»Le poiot d’ébullition s’éleve trés rapidement de 90 4 135 degrés. Entre
185 et 160 degrés, j’ai receuilli le styroléne ou tétracetyléne, que j’ai
purifié par une seconde rectification. La proportion du styroléne s’éleve au
cinquiéme environ du produit total formé dans la condensation de P’acétylene.
— Ce carbure m’a paru complétement identique avec le styroléene fourni par
la décomposition du cinnamate de potasse, d’aprés les caractéres suivants,
étudiés par comparaison: '

1) B. 42, 569 [1909). %) A. 53, 306 [1845).

% C.r. 136, 1197 [1903]); 188, 85 [1904); Bl [3) 81, 396 [1904); vergl.
H. Emde, Ch. Z. 1911, 450.

9 A. ch. [4] 12, 57 f. [1867].
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1. Point d’ébullition vers 145 degrés; 2. Odeur; 3. Action de D’acide
sulfurique concentré (transformation du carbure en polyméres); 4. Action de
Pacide nitrique fumant; 5. Action du brome (production d’un bromure cri-
stallisé caractéristique); 6. Action de l'iode libre (transformation immédiate
du carbure en polyméres); 7. Action de l'iodure de potassium joduré en
solation aqueuse (formation immédiate et & froid, par la dilation de la
liqueur, d’un iodure de styroléne en beaux cristaux, lesquels se détruiseut
spontanément en moins d’une heure, avec régénération d’iode et production
d’un polymére). — J’ai vérifié tous ces caractéres sur le tétracetyléne, et
notamment la formation spécilique du bromure et de iodure cristallisés.«

Um uns ein Urteil dariiber zu bilden, ob diese Kenozeichen eine
sichere Unterscheidung von Styrol und Inden erméglichen, haben wir
mit den Kahlbaumschen Priparaten die folgenden Versuche an-
gestellt,

St;rOI AT —

Inden
1
. Siedepunkt . 145—146° 179—180°
. Geruch aromatisch aromatisch
. Konzentrierte
Schwefelsdure starke Erwarmung, Bil-, wird sofort anter Erwir-
dung einer braunen,| mung und Rotfirbong
pilasterartigen Masse fest
. Rauchende Salpe- .
tersaure . | allmahliche Erwirmung; | sofort starke Erwarmung;
nach einiger Zeit plotz- | plotzlich heftige Gas-
liche  Gasentwicklung| entwicklung, woraufalles
I und Emulsionsbildung fest wird
. Brom . heftige Erwirmun% und | reagiert uater Entfarbung
Entfarbung des Broms;| weniger heftig, wird
| beim Erkalten erstarrte| mnicht fest
| alles krystallinisch
. Jod keine Wirkung "erwarmt sich allmahblich
und wird schlieBlich fest
. Jod in Jodkaliuvm. | dinne Emulsion dicke Emulsion

Wie man sieht, ist, abgesehen vom Siedepunkt, das Verhalten

beider Kohlenwasserstoffe -— entsprechend ihrer ungesittigten Natur
— ziemlich Ahnlich; Inden reagiert meist etwas lebhafter als Styrol.

Weiter wurden nun die bei der Darstellung des Indenoxybromids
abfallenden Koblenwasserstoffe und die aus dem rohen Teer abge-
schiedene Fraktion 250—350° verarbeitet. Durch erneute Destillation
wurde eine Fraktion 200—300° und eine von 300° bis ca. 450° iiber-
gehende hergestellt. Beide setzten in wenigen Stunden reichliche
Mengen krystallinischer Produkte ab. Beide Ausscheidungen wurden
abgesaugt und die aus der Fraktion 200—300° erhaltene mit Wasser-

106
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dampf destilliert, darauf mehrmals aus Alkobol umkrystallisiert und
abermals destilliert. Der Siedepunkt lag jetzt genau bei 218° das
feste erstarrte Produkt war schoeeweil. Es konnte nicht zweifelhaft
sein, daB Naphthalin vorlag. Das Priparat besal die bekannte
bervorragende Sublimationsfihigkeit, das Sublimat schmolz bei 80°
und zeigte die Blitterform und die sonstigen Eigenschaften des Naph-
thalins; so auch den charakteristischen Geruch, der aber weniger
scharf war als der des gewbhulichen Teer-Naphthalins, offenbar infolge
seiner volligen Reinheit.

Eine Kohlenstofibestimmung nach Messinger!) (ausgefihrt von
A. Tanzen) ergab deu fir Naphthalin berechneten Wert:

0.1026 g Sbst.: 0.3524 g CO,.

CioHs. Ber. C 93.75. Gef. C 93.7.

Zur weiteren Bestitigung wurde das fein gepulverte Priparat in kalte
Salpetersiure von d 1.3 eingetragen und das Gemisch mehrere Tage sich selbst
iiberlassen, darauf abgesogen, mit Wasser gewaschen und mit Wasserdampf
destilliert. Das feste Destillationsprodukt wurde dann mehrere Male aus
Alkobol umkrystallisiert und so reines a-Nitronaphthalin vom Schmp.
61Y erhalten.

Die aus der Fraktion 300—450° stammende Krystallisation wurde
gleichfalls mit Wasserdampf destilliert; darauf vielmals aus Eisessig
umkrystallisiert. Vor der Umkrystallisation war die Farbe rotgelb;
sie wurde aber beim Umkrystallisieren immer mehr griin. SchlieBlich
erhielt man zwei Produkte, deren eines smaragdgriin, das andere, aus
den Mutterlaugen stammende, weniger rein griin gefarbt war.

[o der rein griinen Substanz wurde Anthracen vermutet. Der
Schmelzpunkt lag aber bei 190—195° wiibrend reines Anthracen bei
213° schmilzt. Diese Differenz war offenbar durch die Anwesenheit
der griinen Beimengung verursacht, welche sich aber durch Umkry-
stallisieren oder Destillieren nicht entiernen lieB. Um daher das Vor-
liegen von Anthracen sicherzustellen, wurde ein Teil der griinen Kry-
stalle in Eisessiglosung durch Chromsiure, in der bei der Analyse
des technischen Anthracens iiblichen Weise oxydiert. Nach Beendigung
der Oxydation wurde die Fliissigkeit in Wasser gegossen, die ausge-
schiedenen Flocken ablfiltriert, gewaschen, getrocknet und aus Eis-
essig krystallisiert. So wurden lange, gelbliche Nadeln erhalten,
welche durch ibr Aussehen und den Schmp. 276—277° als Anthra-
chinon identifiziert wurden. Ein zum Vergleich herangezogenes
reines Anthrachinon schmolz freilich ein wenig hdober, pamlich bei
281—282° Dall aber die aus dem Acetylenteer gewonnene Sub-
stanz wirklich Anthrachinon war, wurde noch weiter durch das Ein-

1 B. 21, 2910 [1888]; 28, 2756 [1890].
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treten der roten Oxanthranol-Reaktion mittels Zinkstaub und Natron-
lauge bestatigt.

Biphenyl, Fluoren, Pyren, Chrysen, nach Versuchen von
August Tanzen.

Die von den Naphthalin-Krystallen abgesaugte Fliissigkeit, welche
zwischen 240—270° iiberging, wurde nochmals fraktioniert und der
von 250—255° iibergehende Anteil besonders aufgefangen, wobei das
Thermometer bei 254° dem Siedepuvkt des Biphenyls, lingere Zeit
konstant blieb. Das Destillat erstarrte krystallinisch, die Krystalle
schmolzen bei 69°. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde es
in Blittern erhalten; Schmp. 71°. Der Schmelzpunkt des Biphenyls
wird zu 70.5° angegeben.

0.2172 g Sbst.: 0.7480 g CO,, 0.1296 g H,O.

CiaHyp. Ber. C 93.5. Gef. C 93.9.
» H 65. » H 6.7

T 1000, 100.6.

Ein zwischen 255—265° iibergehender Anteil, von dem vermutet
wurde, da3 er auch zum grofiten Teil aus Bipheny!l bestand, wurde
pach den Abngaben vou R. Fittig!) unter Wasser mit iiberschiissigem
Brom behandelt. So wurde eine Substanz erhalten, welche nach
mekrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol rein weille Prismen von
apscheinend monoklinem Habitus bildete und bei 164° schbmolz.
Dies ist der von Fittig fiir das p-Dibrom-biphenyl, BrCsH,.
Ce HiBr angegebene Schmelzpunkt. Nach Shadwell krystallisiert
es in moposymmetrischen Prismen?). Brombestimmung nach Bau-
bigny und Chavanne (s. 0.):

0.4488 g Sbst.: 0.5448 g AgBr.

CyjaHs Bry. Ber. Br 51.8. Gef. Br 51.65.

Die bei der weiteren Destillation gewonnene Fraktion 270—300°
schied beim Stehen in der Kilte Krystalle aus, welche nach zwei-
maligem Umkrystallisieren den Schmelzpuokt des Fluorens, 113°
zeigten.

0.1914 g Sbst.: 0.6606g CO,, 0.1070 g H;0.

C]aHm. Ber. C 94.0. Gef. C 94.1.
» H 60, » H 6.l

Zur weiteren ldentifizierung wurde der Kohlenwasserstoff nach Fittig
uod Schmitz?) nitriert. Den Schmelzpunkt des Dinitro-fluorens geben
Fittig und Schmitz zu 199—211° an; nach L. Barth uwnd G. Gold-

) A. 182, 140 [1864]. %) A. 203,123 [1880).  3) A. 198, 140 [1878].



1682

schmiedt!) fangt dagegen der Korper schon unter 200° an sich braun zu
firben und schmilzt bei 255—260° unter stiirmischer Zersetzung. Ebenso
sagt Barbicer?): »Chauffé avec précaution il fond au-dessus de 260° en
g’altérante. Unser Priparat bildete hochgelbe Nadeln. Beim Erwirmen im
Capillarrobr verhielt es sich genaa wie Barth und Goldschmiedt angegeben
haben: es fing bei etwa 190° an sich dunkel zu firben, bei weiterem Erhitzen
wurde es immer dunkler, und bei 257° schmolz es unter plétzlicher, stiirmi-
scher Gasentwicklung zu einer schwarzen Flissigkeit. Dieses Verhalten blieb
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eissessig unverindert.

0.2314 g Sbst.: 0.5166 g COs, 0.0666 g HaO.

Ci3 He(NQy);. Ber. C 609, H 3.1.
Gef. » 60.9, » 3.2

SchlieBSlich wurde noch das Dinitrofluoren durch Oxydation mit Chromsiure
NO;. Cs Hs_
NO;.CsHy™
bildete nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig lange gelbe Nadeln und
schmolz, ibereinstimmend mit der Angabe von G. Schultz3), bei 2900;
ibrigens unter Gasentwicklung und Schwarzfirbung.

0.1972 g Sbst.: 0.4140 g CO,, 0.0402 g H,0.

Cu H6'05 Ng. Ber. C '57.8, H 2.2.
Gef. » 573, » 2.3,

Die hochstsiedenden Teerbestandteile wurden nach Ausscheidung
des Anthracens von neuem destilliert und so eine Fraktion von &iber
360—450° erhalten, die gleich nach dem Erkalten krystallisierte. Da
man in thr Pyren und Chrysen vermutete, so wurde sie nach dem
Verfahren von C. Graebe*) und C. Liebermann?®) mit Schwefel-
kohlenstoff behandelt, welcher Pyren 16st, Chrysen aber zurickldft.
Die Lésung in Schwelelkohlenstoff hinterlie} beim Abdestillieren des
Lésungsmittels eine feste, gelblich braune Masse. Sie wurde bei etwa
50° mit Alkohol ausgezogen und die klare Losung mit eiver kalt ge-
" sittigten, alkoholischen Pikriosdurelosung versetzt. Dabei fiel ein
Pikrat in roten Nidelchen aus, welche nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus heiflem Alkohol bei 222° schmolzen. Graebe erhielt das
Pyren-pikrat aus Alkobol in langen, glinzenden, roten Nadeln, uud
Hintz¢) gibt den Schmelzpunkt zu 2229 an. Die Analyse bestitigte
das Vorliegen dieser Verbindung.

0.3616 g Sbst.: 0.8230 g CO,, 0.1090 g H;0. — 0.2530 g Sbst.: 0.5658 g
C0,, 0.0774 g H,0.

ClsHm,Cng (NOa)a.HO. Ber. C 61.25, H 3.0.
Gel. » 62.1, 61.0, » 3.3, 34.

in Eisessigldsung inDinitro-fluorenon, CO, ibergefiihrt. Dies

1) B. 11, 849 [1878). ) A. ch. [5] 7, 479 [1855).
3 A. 203,:105 [1880]. _
Y A. 158, 285 [1871). 5 ib. 299. & B. 10, 2143 [1877].
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Somit war das Vorhandensein von Pyren erwiesen.

Der Riickstand von der Extraktion des Pyrens mit Schwefel-
kohlenstoff wurde aus Xylol umkrystallisiert, und so ohne weiteres
rein weiBle Blittchen erhalten, welche sich durch den Schmp. 250°
als Chrysen zu erkennen gaben.

0.2156 g Sbst.: 0.7434 g COs, 0.1072 g H,0.

C;aHu. Ber. C 94.7, H 5.3.
Gef. » 94.0, » 5.6.

Zur weiteren Identifizierung wurde | g Chrysen mit 10 g Eisessig fein
zerrieben und mit 0.5 g Salpetersiure d = 1.4 einige Stunden auf dem Wasser-
bad erwiarmt. SchlieBlich wurde die Masse rein gelb. Aus Alkohol um-
krystallisiert, schmolz sie bei 204%. Den Schmelzpunkt des Nitro-chrysens,
C19Hi1.NOg, gab E. Schmidt!) za 209° an; Abegg? fand ihn bei 205°,
Bamberger und Burgdorf?) bei 205.5%; leiztere vermuten, dal die
Schmidtsche Zahl korrigiert ist. — Zur Analyse reichte die uns zur Ver-
figung stehende Menge nicht aus.

211. Hduard Buchner und Jakob Meisenheimer:
Die chemischen Vorgange bei der alkoholischen Girung.
(V. Mitteilung)
[Aus den Chem. lnstituten der Universitit Wiirzburg und der Landwirtschaftl.
Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 29. April 1912))

Bei der zellfreien Gérung des Zuckers treten io manchen
Fillen geringe Meugen von Milchsiure auf, in anderen wurde Milch-
siure verbraucht. Von lebender Hefe wird Milchsiure nach unseren
ausfiihrlichen Versuchen aber weder gebildet noch vergoren. Letztere
Tatsache bat uns dazu gefiihrt, in der IV. Mitteilung*) die Auffassung
dieses Korpers als Zwischenprodukt der alkoholischen Garung fallen
zu lassen®) und an deren Stelle eiue Vorstufe der Milchsidure, d. h.
einen Stoff mit ebenfalls dreigliedriger Kohlenstoffkette, in Betracht zu
ziehen, dessen Bildung aus dem Traubenzucker-Molekil unschwierig
zu verstehen ist und der ferner leicht in jene Verbindung umgelagert

n J. pr. [2] 9, 281. %) B. 23, 792 [1890). 3 ib. 2444,

4 B. 48, 1776 [1910]. Verglk auch Buchner, Bl [4] 7, XIV [1910],
Conférence.

5 Die primitiven Versuche von A.Slator allein baiten uns entgegen
dessen Annahme (B. 45, 44 [1912]) zu dieser Meinungsinderung nicht veran-
lassen konnen. Vergl. auch B. 39, 3201 [1906).





