
418. Richard Mey,er und August Tanzen: Pyrogene 
Acetylen-Kondensationen. 

[Aus dem Cbemischen Laboratorium der Techn. Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 13. Oktober 1913; vorgetr. in der Sitzung von Hm. R. Meger.) 

Vor etwa Jahresfrist wurde uber die ersten Ergebnisse einer 
Untersuchuog berichtet I),  welche bezweckte, M. B e r t h e l o t s  Acetylen- 
Kondensationen in griiberem hfaBstabe und mit den heute zur Fer -  
fuguog stehenden vollkommeneren Hilfsmitteln fortzufuhren. Uber- 
einstimrnend mit B e r t h e l o t  batten wir als Kondensationsprodukte 
betrachtliche Mengen von B e n z o l  und N a p h t h a l i n  erhalten, daneben 
geriugere Mengen B i p h e n y l  und A n t h r a c e n .  Das nach B e r t h e l o t  
zugleich entstehende Styrol konnten wir damals nicht isolieren, er- 
hielteu aber statt seiner das gleichfalls ungesgttigte, eur Zeit von B e r -  
t l i e l o t s  Untersuchungen noch unbekannte I n d e n .  AuBerdem ge- 
wanueu wir aus dern *Acetylen-Teera T o l u o l ,  Fluorsn, P y r e n  und 
C h r y s e n .  

Somit waren durch Acetylen-Kondensation 9 Bestandteile des 
Steiukohlenteers synthetisch' erhalten worden, und wir schlossen schoxi 
damals, dab  die l'eer-liohlenwasserstofEe diesem Vorgang, wenn nicht 
ausschliefllich, so doch jedenfalls zum groflen Teile ihre Entstehung 
v e rd an ke u . 

Sehr weseot- 
Iich wurden sie dadurch gefordert, daB uns die J u b i l a u m s - S t i f t u n g  
d e r  d e u t a c h e n  I n d u s t r i e  in  grobzugiger Weise Rlittel zur Ver- 
fiigung stellte, urn den Mabstab unserer Arbeit noch betrbhtlich gegen 
fruher zu vergrobern. Dem geehrten Kuratoriuni der Stiftung sprechen 
v i r  fur dieses Freundliche Entgegenkonimen auch an dieser Stelle 
iiuseren warmsten Dank aus. Auch Hr. Dr.-Ing. e. h. F r i e d r .  
S c h o t t  hat uns durch eine sehr dankenswerte Spende unterstutzt. 

So war es u n s  mijglich, eine vergrooerte, iibrigens gegen friiher 
betrachtlich vereinfachte Apparatur herzustellen. Mit ihrer Hilfe 
wurden bisher etwa G k g  eines teerartigen Produktes gewonnen, von 
dem B e r t h e l o t  kaum Gramnie in Hiinden gehabt hat. 

Dieser Teer ist erst zum kleineren Teil verarbeitet worden. Er 
lieferte uns bisher auber den friiher erhaltenen die folgenden Kohlen- 
wasserstoffe: P h e n a n t h r e n ,  A c e n a p h t h e n ,  ferner doch noch 
k l e i n e  Mengen S t y r o l  und H e x y l e n .  Wiihrend die drei erst- 
genannten schon lange als Bestandteile des Steinkohlenteers bekaunt 

Inzwischen habeu wir unsere Versuche fortgesetzt. 

1) R. I f e v e r ,  B. 45, 1609 [1912]. 
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sind. war ein Hexyleo bisher n u r  aus deu Destillaten der Boghead- 
KohIe und der hituiiiinosen Schiefer isoliert 'worden I). 

U'ir haben die Versuche ferner auf die Synthese stickstoff- und 
sauerstoffhaltiger Verbindungen ausgedehnt. Wie in der friiheren Ab- 
handlung schon aogedentet werden konnte, ist es uos gelungen, ein 
Oemisch von A c e t y l e n  u n d  B l a u s a i i r e - D n m p f  zu P y r i d i n  zu 
kondensieren. Ala wir dann das Acetylen stntt rnit Wasserstoff mit 
dem an Methan reichen L e  II c h t ga s verdunnten, erhielten wir bei 
der Kondensatiou mit Blausaure ein Basengemenge, welches nach der  
Analyse seines Chloroplatinates H o m o l o g e  d e s  P y r i d i n s  entbielt, 
ohne daR es moglich gewesen ware, eine einzelne dieser Baseu im 
reinea Zustand abzascheiden und scharfer zu cbarakterisieren. 

Wir haben ferner A m m o n i a k  und B e n z o l - D a u p f  grmeiusatii 
durch einen elektriach geheizten Riihreuofen geleitet und erhielten 
A n i l i n ,  ein Vorgnng, der sicb iibrigens als u m k e h r b a r  envies. 
Zugleich war durch weitere Kondeosation des zuerst gebildeten dni l ios  
C a r b a z o l  entstnnden, sowie eine gewisse Menge B e n z o n i t r i l .  Die 
Bildung dieses Kiirpers heim Uberhitzen von Anilin wurde schon vor 
langer &it von A. W. H o f n i a n n  beobachtet?. Er erklHrte sie 
durch die Eiiiwirkiing der durch Zersetzung des Anilins entstnndenen 
Blnusiiure aiif uoch unveriindertes Anilin : 

C G H ~ .  NHr + H C N  = Cs Hs. CN + NHs. 
Versuche, RUS Acetylen oder Benzol und Wasser, sowie nus Anilin 

iind Wasser Phenol zu erhalten, hntten noch keinen Erfolg. Sie  
werden aber fortgesetzt. 

Demnach wurdeu bisher die folgenden 17 Korper als Produkte 
pyrogener Acetylen-Kontlensation nacligewiesen: B e n  z o l ,  T o l o o l ,  
B i p h e n y l ,  S t y r o l ,  I n d e n ,  N a p h t h a l i n ,  A n t l i r a c e n ,  P h e n a n -  
t h r e n :  P y r e u ,  F l u o r e n ,  A c e n a p h t h e n ,  C h r y s e n ,  H e r y l e n ,  
P y r i d i  n , A n i  I in ,  C a r b a z o l ,  B e n z o n i t r i l ,  welche slmtlich, rnit 
Ausnahme des Hexylens, schon fruher aus dem Steinkohlenteer ab- 
geschieden waren. Uoser SchluB, daR die Acetylen-Kondensation eine 
wesentliche Qiielle der Bildung von Benzolkorpern in der Gasretorte 
ist, gewiont nun eine erhiihte Sicherheit. 

Die Bildung der neu aufgefundenen Kondeusationsprodalte wird 
durch folgende Symbole erlautert. 

'1 C. G .  W i l l i a m s ,  A. lOY, 384 [1858]; A. B r o c h e t ,  C. r. 111, 601 
[1892]. 

*) J .  1362, 335. 
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S t y  r o l  entsteht aus 4 Mol. Acetylen durch direkte Polyneri- 
siening : 

C H  Y 

CH 
Der Bildung des P h en a n t  h r e n  s geht vermutlich die Konden- 

sation von 2 Be~zolrno~ekeln zu Bipheoyl voraus, welches sich dann 
weiter mit Acetylen kondensiert: 

/'. P. 

1 
\/ 

Lagert sich nocb ein weiteres Mol. Acetylen an, so entsteht in 

-4cen a p h t h  e n  geht aus der Anlagerung von Acetylen an 

\/ 

der frbher formulierten Weise P y r en. 

Naphthalin in Peristellung hervor: 
l+HC--=CH+ H2C CHa 
- H  H - '  I I 
,' \, '\ /\/\ 

--f 1 
vl\/ \,LJ 
I 

Die Bilduog des H e x y l e n s  steht in einem gewissen Gegensatze 
zu der der aromatischen Kohlenwasserstoffe. Wahrend diese entweder 
durch einfache Polymerisation oder durch Kondensation unter gleich- 
zeitiger Abspaltung yon Wasserstoff entstehen, erfolgt die Hexylen- 
Bildung unter Aufoahme von Wasserstotf, welcher in  dem der Kon- 
densation unterworfenen Miscbgas immer in betrachtlicher Menge vor- 
handen ist: 

3 Cs H a  + 3 Ha = Cs Hi?. 
Siedepunkt, Dichte und Rrechungsindex unseresproduktes stimmten 

mit den von uns noch kontrollierten Konstanten des Hexylens aus 
Mannit; es  lie@ also jedenfalls ein n o r m a l e s  Hexylen vor. Seine 
ungesiittigte Natur wurde durch Darstellung und Analyse des Bromids 
bewiesen. Ein Zweifel bleibt: nur  uber die Stellung der Doppelbin- 
dung. Nach den vorliegenden Untersuchungen ') scheint das  Hexylen 
aus Mannit ein Gemisch der beiden Verbindungen 

CHa.CHs. CHa.CHa.CH:CHa'und CH, ,CH,.CHg .CH:CH.CIIs 

1) I d a  W e l t ,  B. 30, 1494 [1897]. 
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zu sein. Ob unser Hesylen einbeitlich oder ein ahnliches Gemisch 
ist, konute bei der geringen uns zur Verfiigung stehenden Menge 
nicht eutscbieden werden. 

Treten 3 Mol. Acetyl zusatnmen, ohne daI3 etwas dazu oder da- 
von kommt, so entsteht in der bekannteu Weise Benzol. Ebeuso 
liefert der ZusammenschluB ron 2 Mol. Acetylen und 1 Mol. Blau- 
saure das P y r i d i o :  

CH CH 

Wie i n  der ersten Abhandlung erwihnt, hat schon T o r  laugerei- 
Zeit W. R a m s a y  angegeben, beim Durchleiten eines Gemenges von 
Acetylen und Blausliure durch ein rotglChendes Rohr Pyridinbasen er- 
halten zu hnben I ) .  N. L j u b a w i n ,  welcher diesen Versuch mehr- 
mals unter wcchselnden Bedinguugeo wiederbolte, war es aber nicht 
gelungen, aitch nrir Spuren solcher Basen nachzuweisen '). Auch 
R a i n s a y  konnte immer u u r  wenige ijlige Tropfen gewinnen, welche 
sich aber clurch den charakteristischen Geruch als Pyridinbasen zii3 
erkeonen gaberi. Er stellte auch ein Chloroplatinat dar, i n  deiii e r  
34.6OjO Platin f a d ,  und schliefit, da er fiir das Pyridinsalz 35.40j'w 
berechuet. tlaB er eiu . Gemisch homologer Basen i n  H5ndeu hntte. 
Hierbei ist ihm aber ein Recbenfehler uoterlaufen, da das I'yridiusnlz. 
iu Wabrheit S4.So/0 Platiu enthiilt. Legt man dits damals gultige, 
Atomgewicht dea Platins 198 - statt des heutigen 195.2 - zugrunde, 
so berechnet sich auch tiur 34.7OlO. I t a m s a y s  Analyse weist also 
auf r e i n e s  P y r i d i i i  liin. 

Wir haben diese Base in ziemlich reiclilicher Meoge erhalten uud: 
bestimmt als solclie charakterisiert, wie im speziellen Teile ausgeflihrt ist.. 

Eine uberraschende Heobachtuog, welche bei dieser Synthese ge- 
macht wurde, sei gleicli hier erwahnt. Wahrend sich fiir die Bildung 
der Benzol-K(ililennasserstoEFe ein Temperatur-Optimum von etwa G50° 
ergeben hatte, erfolgte die Pyridin-Bildung erst Lei e tws 800O. Rlerk- 
wiirdigerweiae konote dtls Gemisch von Acetylen, Wasserstofl und 
Blausaure-Dampf auf diese Temperatur erhitzt werden, ohne da13 Ent- 
flammung eintrat, welche unter gleichen Bedingungen ohne Beimischung 
des Blausiiure-Ilnrnpfes unfehlbar erfolgt wiire. T'ermutlicb sind beia 

. 

I) Philos. Mag. [5] 2, 469 [1876]; 4, 24 [1877]. 
?) B. 18 Ref., 431 (1885J. 
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tler plijtzlicben Zersetzung des Acetyiens katalytische Einfliisse in1 
Spiel, auf welche die Blausaure als &ifla hemmend cinwirkt. 

Die Bildung von A n i l i n  und C a r b a z o l  ist leicht z u  verstehen: 

C6€Ts+NH3 G= CsHs.NHt+H?.  

Da13 der erstere Vorgang umkehrbar ist, wurde schon erwahnt. 
As Wnsserstoff mit Anilindampf geaattigt, und dxs Gemiscli durch 
einen gliihenden Riihreoofen geleitet wurde, entstaud Benzol uiid 
Ammooiak neben einer gewisseii Meoge durch Kondensation des 
Anilins gebildeten Carbazol. Die Umkehrbarkeit ist wobl die Ursacbe, 
daB sich im Steinkohlenteer nur so geriuge Mengen Anilin findeu. 
Wahrscheinlich ist unter den in der Retorte herrschenden Bedingungen 
das Gleichgewicht stark nach der linken Seite der Gleichung ver- 
schoben. Auch durch die Carbazol-Bildung wird ja ein Teil des zu- 
erst entstehenden Anilins wieder beseitigt. 

Das Phenol  des Steinkohlenteers konnte  der Einwirkung von N-asser- 
dampf auf fertiges oder nascierendes Benzol, im Siono der Glcichnng c6 
+ H,O = CsHs.OH + H2 seine Eutstehung Yerdanken. Mehr Wahrschein- 
lichkeit hatte vielleicht die Annahme, dall cs durch Urnsetzung von dnilin 
uud Wasserdampf gebildet wird: C6Hg.NH2 + H20 = C6Hg.OH + N€b. 
In beiden Richtungen angestelltc Versuche hatten jedoch keinen Erfolg, so 
daD f6r die Frage nach der Bildung der Phenole bei der Steinkohlen-Destil- 
lation bisher kein Anhalt gewonnen wurde. 

T h i o p h e n  erhielt vor kurzem W. S t e i n k o p f ' )  durch ifberleiten 
vun A c e t y l e n  iiber erhitzten P y r i t .  Da dieses Mineral ein regel- 
lnaBiger Restandteil der Steinkohlen ist, so darf wohl angenommen 
werden, da13 es zur Bildung des Thioybens und seiner Homologen hei 
der Kohlendestillation Veranlassung gibt. Es konnten aber auch 
Schwefelkohlenstoff oder Schwefelwasserstoft an  der Thiophen-Bildung 
beteiligt sein. 

D i e  A p p n r a t u r .  G e w i n n u n g  u n d  V e r a r b e i t u n g  d e s  T e e r s .  
Zur Entwicklung des Acetylens dient ein griillerer Apyarat A (8. die 

beiliegende Skizze) von E. S c h i c h t m e y e r  in Charlottenburg, wie er fur 
Bcleucbtungsanlagen hergestellt wird. Bei E befindet sich der Einworf f8r 
Calciurncarbid. Um den Apparat in  Betrieb zu setzen, liBt man ihn durch 
(3ffnen dos Hahnes f voll Wasser Iaufen; Luft entweicht durch den geBffneten 
Hahn d in das Dunstrohr D. 1st das EntwicklnngsgekL3 ganz mit Wasser 
gofcllt, so wird der Hshn f geschlossen und Hahn c des Uberlaufrohres ii 

I)  W. Steinkopf iind G. Ki rchhoff ,  I).R.-P 252375, 20.7. 11. 
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geijffnet. Das bei E cingeworfene Carlid fiillt durcli die w i l e  Rohre F nuf 
den schiofliegentlcn Robt r. Gni tlic letzten Reste 1,uft zu cntfcimen, liillt 
nian tlcn Ilahn rl nacli Einwurf d c s  ersten Carbids noch einigc Zeit offen. 
Darnit das hierbei entweichnntle Acetyleu tlurch das Dunstrohr L, rniiglichst 
schnell ins Freie grlnngt, ist in L, kurz vor dem Eintritt i n s  Freie ein klciner 
elektriach angetrielicner Exhaustor .I1 (dcr jetzt vie1 gebranchte Haartrockner 
SFiihnnr) eingehaut. 

Solnld in weriigen Augcnblicken die Lult (lurch das Acetylen vertlringt 
ist, wird d gcschlosscn uud  dafiir die Leitlen Hahne n und I ge(iffnet. D n s  
Acetplcn striimt tlann durch die 1 Zull weite Rohre Rl in den rnit \Vrtsser 
beschickten W%cher u, und dnnn durch Rs in dcn 800 1 fassenden Gas- 
behalter GI. 1st dieser ganz rnit  .lcetylen gefhllt, so taucht das  Rohr el 
nicht melir in das Sperrwasser ciii, untl Clem iiberschcssigen Acetylen ist Ge- 
legenheit ziim Entweichen gcgebcn. Zugleirh 6Ffnet e l ,  indern es niit seinem 
oberen Endv b gepi! KI stiiCt, eine dort befindliche Klappe, cs stellt somit 
selbsttatig cine Verbinduog mit dem Entliiftungsrohr D her, das iiberschiissige 
Acetylen wird durch ill ahgesaugt iind ins Freir bef6rdert. 

Da bci der Entwicklung tles Aectplcns tier Druck i n  A ziernlich stark 
wird, and infolgcdessen das Wasser i m  Holir F emporsteigt, so ist d a s  
Wasscr-Zulcitungsrolir durch ein T-Stiick zugleich als Uberlaof eingerichtet. 
Es brnucht nur Hahn c g d f n e t  zii wcrden rind dns Wasser geht durch ii 
in den hbzngskanal. 

Pobsltl der Gasbehalter G, gefiillt, oder sonst dic Gasentwicklnng tleendet 
ist, werden die Hahne (I nnd b gcschlossen und g ge6ffnet. Hierdurch wird 
der gebildete Kalkschlarnni durch ein weites Kobr in don Kana1 gefiihrt. Es 
wird nun Hahn c aeschlossen, I’ untl y geijffnet. Durch das einstriimende 
Wasser wird der Entwiclrlungs-Appnrat schnell gcreinigt, wovon man 8ich 
tlurch dffnen des Mannlochs m iibcrzeugen Itann. Nach SchlieSung von in 

und c ist der Apparat fur eine neiie Entmicklung bcreit. 
Aus dem Vorratsbehiilter GI tritt das Acctyleu durch das Rohr R3 in 

den mit ,Azaginu (Mischung von Chlorkalk und gelbem Natriumchromat) 
gciullten Trockenreiniger R, and darauf, je nacli Bedarf in die Gasbeh;iltcr 
Gg und Ga. In tliesen wird es mit dem glcichcn Volumeu Wasserstoff und 
im Ver1:tufc den Betriebcs mit den, deu Appsrat verlasscnden liestgasen 
geniischt. Zur Aufnahmc der letztercn dient tler Gasbehalter GI. - Die 
Hahne h l ,  /I,,  B3,  //,, h j  gcstattcn, die drci Behlilter Gs, G3, GI nnch Belieben 
mit einander, oder niit tlcm Exhailstor ;I1 in Verbindung zu sefzen, so dall 
notigenfalls ein solcher Heli$lter in pnnz kurzer Zcit entleert werden kann. 

Die drei Behhltcr G?, G3, GI wurclen aus 1 mm starkern, verbleitern 
Eisenblech hergestcllt, sic haben einen Gasraom von jc 500 1. Durch die 
Gewichte Gwl,  GzS, Gas, deren Drahiseilc iibor die Rollen Rol-Roe laden, 
sind sie ausbalanciert. - Zurn Entliiftcn uric1 zur Entnahme ron Gasproben 
dienen die HBhne P/il-Ph,. 

Sind die Behiilter gcfiillt, so entweicht das iiberschiissige Gas nicht wie 
bei GI, sondern c i u ~ c h  die Rijhren Rs, Rlo oder R1l.  Urn dies zii erreicben, 
liegen diesc Koliren innerhnlb der etwns weiteren Hohren SRI, S&, SR3, 
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welche gasdicht in die Glocken der Gasbehiilter eingelBtet. sind. An ihrem 
unteren Ende sind sie von einer groBen Anzahl LBcher durchbohrt. 1st nun 
ein BehiLlter gefiillt, wic es in der Skizze fiir G3 dargestellt ist, so dringt das 
Gas durch die Lticher, welche sich iiber den Wasserspiegel erhobcn haben, 
in das Rohr S&, dann in Rlo, von w o  es iiber ER dem Exhaustor M zuge- 
fiihrt wird. 

Die bisher beschriebenen Kohrleitungen sind, mit Ausnahme des Wasser- 
zuflu9- und des Schlamm-AbfluBrohres, 1 2011 stark; die im Folgenden er- 
wihnten dagegen sind siimtlich aus V,-zolligem Gasrohr hergestellt. 

Von den Behiltern G1 und G, wird das M i s c h g a s  durch RIP und R,,, 
d a m  Rls, nach einer weiteren Reinigung den elektrischen ofen zugefiihrt. 

Da der Druck in den Gasbehaltern, such wenn die Gegengemichte fort- 
genoinmen sind, nicht genogt, um das Gas durch drei Waschflaschen hindurch- 
sutreiben, so wurdc in die Rohrleitung eine kleine, elektrisch betriebene 
Kapselpumpe P eingebaut. l h r  Gang wird durch .inderung der Umdrehungs- 
zahl mittels eines Lampen-Widerstand- geregelt. Durch zwei 7’-Stiicke sind 
zweimal drei Waschflaschen W F  eingeschaltet; die eine Batterie mird benutzt, 
wahrend die andre frisch beschickt wird. In den Flaschen 1 und 2 mird das 
Gas durch salzsaure Kupferchlor~r-L6sung von etwa noch anhaftendem 
Schwefelwasserstoff und Phosphorwqsserstoff hefreit ; die Flaschen 3 enthalten 
verdiinnte Natronlauge, urn aus 1 und 2 mitgerissene Salzsaure zuriickzu- 
halten. Das Gas passiert darauf die Gasuhr Gu und wird schlielllich in dem 
Chlorcaicium-Turm Tr getrocknet. Bei einiger Erfahrung kann man an dem 
Gang der Gasuhr leicht heurteilen, ob stitrkere oder geringere Gaszufuhr er- 
forderlich ist. 

Nachdem das Mischgas so gereinigt und getrocknet ist, geht es nach, 
einander durch drei senkrecht stehende, elektrisch geheizte Ofen 01, 02, 0 3 .  

Es sind dies Ofen mit Bewicklung aus unedlem Metalldraht nach L. U b b e -  
lohdel) .  Diese ist, um die Oxydation des Drahtes zu verhindern, in fein 
gcpulverte Ihdenholzkohle eingebettet, welche von Zeit zu Zeit durch eine 
Verschraubung nachgefiillt werden muS. In den ofen sind Rehren aue 
BMarq ua rd t sche r  Masseu angebracht, an deren oberem und unterem E n d s  
je ein mit Gewinde verschener Ring H mittels eines, aus Talkum undd 
Wasserglas bestehenden Kittes befestigt ist. Auf jeden der oberen Ringe ist  
eine Kappe K aufgeschraubt. In diese Kappe ist ein unten geschlossenes 
Quarzrohr eingekittet, welches zur Aufnahmc eines L e  Cha te l i e r schen  
Thermoelementes dient; ferner geht durch sie das Gaszuffihrungsrohr 8, 

welches cin T-Stuck besitzt, dessen obere Gffnung durch ein rundcs, starkes 
Glas a verschlossen ist. Durch dieses Glas konncn die Vorghge  im Innero 
dcs Ofens hcobachtet werden. - Auf die unteren Ringe sind die aus Zink- 
blech hergestellten Vorlagen V,, 1’2, 1’3 nufzeschraubt, melche mit den Schau- 

1 )  Z. El. Ch. 17, 1002 [1911]; 18, 143 [1913]. %u heziehen durch 
P r a n z  H u g c r s h o f f  in I.eipzig. 

Bericbte d D. Cbem. Gesellscbaft. Jabrg. XXXXVI. 205 



glbern ScAI, Sclrz, Schr versehen sind, denen ebensolche, durch Gliihlampea 
beleuchtete Gl&ser gegeniiherstehen. Dadureli ist man in der Lage, dil. 
Bildunq von Teernebeln im Innern der Vorlagen, sowic bei zu hoher 
Temperatur cler c'ifen die Abscheidung von RUB zu beobachten. Dei  groBti. 
Teil des Teers verdichtet sich in den Torlagen L' und kann aus diesen durrli 
die Hahne y3, yti abgelassen werden. Die hier noch nicht vertlichteten 
Nehel werden in 6 weiteren Vorlagen Tul, Tu?, T& verdiclitet. 

Da sich dic Kohrleitungen hinter den Vorlagen leicht verstopfeu, beson- 
dcrs wenn im (Jfen RuDbildung stattgefunden hat, so sind an den Winkeln 
der Verbindungsrtihren durch Verschraubungen verschlossenn Krenzstiickc 
angebrscht, dernrt, daB die Rohren mittels kleiner Biirsten leiclit gereinigt 
werden konnen. Die freien horizontalen Enden dieser Kreuzstiicke sind durcli 
Bithne verschlossen, durch deren Gffnung man sich von Zeit zu Zeit von der 
Nebelbildung oder etwaiger RuOabsclieidung uberzeugt. 

Jeder Ofen 
hat einc? besondere Sicherung &, S,, &. Durch die Sohalter EI-Es k6nnen 
die Ofen zum Anheizen direkt au die I,eitung angeschlossen werden. Zur 
Messung der Temperatur ist in jedem der drei Ofen ein L e  Cha te l i e r sches  
Thermoelement eingesetzt, deren jedes durch Umschalter I, 11, ZIZ mit dem 
.Galvanometer Py in Verbindung gesetzt werden kann. An dieseni 
wird die in dem betreffenden Ofen herrschende Temperatur ohne wei- 
teres abgelesen. Zur Regelung der Stromfitlrke dienen kleine Gleitwider- 
s t h d e  mit Wasserkiihlung von R u h s t r a t  in Gottingen, Wdst. 1-3. 

Die den dritten Ofen verlassenden Restgasr, die im wesentlichen aus 
Waserstoff, Methan und etwas Acetylen bestehen, werden durch das Rohr 
Rlr dem Gasbeliilter t?& zugefnhrt, und wie erwahnt spater statt reinen 
Wasserstoffs zur Verdiinnung des Acetylens verwendet. 

Die Ubbelohde-OFen haben sich bis zu Temperaturen von IOOO", so- 
weit wir bisher urteilen konnen, aach bei 14tngerer Benutzung sehr gut be- 
wihrt. Abweichend Ton den Platiniifen lassen sie sich bei geringern Stroni- 
verbrauch sehr schnell anheizen: man kann sie gleich von vornhcrein un- 
mittelbar, ohne Abdrosselung, an die 220 Volt-Leitung anschlielen. Erst 
wenn die gewiinschte Temperatur erreicht ist, hil t  man diese durch Drosse- 
lung konstant. 

Der folgende Eleizversuch, der mit. eiuern der &en anpcstellt wurde, g i b t  
AufschluB iiber das Ansteigen der Temperatur und den Stromvcrbraach 
wihrend des Anheizens: 

Geheizt werden die Ofen durch einen Strom von 220 Volt. 

Zeit Stromstilrke Temp. Zeit Stromstirrke 
Ampbre 1 enll', 

0' 10.5 200 25' 6.5 87OU 
.i' 9.5 2000 30' 8.5 930" 

10' 9.0 .530" 35' 5.5 970° 
15' Y.6 7200 40' 8.5 10000 
20' 3.5 800" 

Die Diagramme suf S. 3191 rnachoii dad noch deutlicher. 
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Im ersten Olen wurde die Tem- 
peratur wiihrend dea Betriebes auf 7000 

etwa600O gehalten; im zweiten auf . 
6300, im dritten konnte sie ohne 
Gefahr der Eotflammung ruf SOOO 900 
gesteigert werden. 

Die A u s b e u t e n  a n  T e e r  8oo 
schwankten sehr. Nach einer 
langeren Betriebsperiode waren 
aus 26000 1 hlischgas, entspre- 700 

cheod 13000 1 Acetylen, 4500 g 
Teer  erhalteo worden. Dn 1 I 6uo 
Acetylen bei 15" etwa 1.1 g 
iviegt, so gaben 13OOOxl. l  = 
74300 g Acetylen 4500 g Teer, 
entsprecheod eioer Ausbeute ron 

Bei zwei weiteren Ausbeute- 
bestimmungen wurde gefunden : 

I. 900 1 Mischgas = 450 1 oder 

31.5 'to. 

495 g Acetylen gaben 136 g Teer, 

11. 5QO 1 Mischgas = 250 1 oder 

p: 
entsprecheod 26.7O/o : 

272 g Acetylen gabon I56 g Teer, 
entsprechend 56.7 Oi0. 

Tn einem frhheren Versnche mit 
der ursprtioglichen Apprratur war 
eine Ausbeute von 63.1 O l 0  erzielt 
wordenL). 

Die drei Ofen sind an den Auebeuten in verschiedenem Grade 
'beteiligt. So gab in eioem Falle der erste Ofen 450 g, der zweite 
600 g, der dritte 400 g Teer. DaB der zweite Ofen mehr Teer 
lieierte a1s der erste, hatte wohl seine Ursache in  der hBheren Tempe- 
ratur (8. 0.). Auch die Beschsffenheit des Teers aus den drei bfen 
war verschieden. Der aus dem ersten OEen hatte durchschnittlicb 
eioe Dichte 1.020; der aus dem zweiten Ofen 1.050 und atis dem 
dritten Ofen 1.072. 

Bei der fraktionierten Destillatioo lieferten die drei Teere die 

9 

8 

7 

folgenden Ergebnivse : 

I) B. 45, 16%3 [191'7]. 
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50-1500 . . . . .  
150-2500 . . . . .  
250-350" . . . . .  

yevluste ~TZ!'' 1 . . . . .  

~ ~_________~-  - I Teer I Teer Teer 
Deetillat aus Ofon 1 aus Ofen I1 aus Ofen 111 

30.4 26.7 23.5 
25.4 26.8 27.9 
15.6 16.7 20.8 
28.6 29.5 27.8 

Schwere Kohlenwasseratoffe . 
co . . . . . . . . .  

I 
50.6 ' 29.0 1 12.8 1 8.8 

5.4 I 5.6 I 6.2 I 8.0 
02 . . . . . . . . .  
CH, . . . . . . . .  
H? . . . . . . . . .  
Mz . . . . . . . . .  I 100.0 i 100.0 1 100.0 1 100.0 

Die Bestimmung des Wasserstoffs gescbah durch Absorption mit- 
tels Pikrinsiiure und Palladiumsol nach 0. Br u n c k I). 

Als eine unangenehme Erfahrung ist zu erwahnen, daIj die dau- 
erode Arbeit an dem Kondensationsapparate bei dem einen von una 
(T.) Erkrankungserscheinungen bervorriet : heftige Kopfschmerzen, Be- 
nommenheit und sogar zeitweilige BewuBtlosigkeit. Ob dies auf Ein- 
atmung von Acetylen oder von Dampfen der  Kondensationsprodukte 
zuriickzufuhren ist, stebt dahin. Bettruhe und Einatmung von Sauer- 
stnff erwiesen sich als wirksame Gegenmittel. Ubrigens zeigte sicb, 
da8 die scbiidliche Einwirkung durcbaus individueller Natur ist, d s  
sie bei einem andren Mitsrbeiter ausblieb. Immerhin ist bei solcbem 
Massenbetrieb Vorsicbt geboten. 

Die bei der  ersten rohen Fraktionieruog des Teers erbaltenen 
Destillate wurden durch wiederbolte Destillationen, die niederen Frak- 
tionen schlieBlich unter innerer Erbitzung durch die elektrisch gebeizte 
nrabtspirale 7 weiter zerlegt. Aus den so gewonnenen Anteilen 

0.2 1 0.3 0.3 0.5 
15.7 24.0 35.8 36.8 
22.3 1 34.4 1 3863; 38.5 

5.6 1 6.7 7.4 

1) Ch. Z. 1910, 148. 2, Vergl. die friihere Abhandlung S. 1625. 



wurden bisher, auBer den fruher beschriebenen, die folgenden Kohlen- 
waseerstoffe abgescbieden. 

S t y r o l .  Die Fraktion 130-155O wurde nochmals mit elek- 
trischer Widerstandsheizung destilliert und das zwischen 140- 150' 
ubergebende besonders aufgefangen. Da seine Menge gering war, 
so wurde auf viillige Reindarstellung des Kohlenwasserstoffs ver- 
zichtet, und dieser durch Schutteln mit Bromwasser und Zusatz von 
Brom, solange.nocb Entfarbung eintrat, in das  B r o m i d  ubergefuhrt. 
Aus verdunntem Alkohol wurde es in Nadeln erhalten. Schmp. 75'. 

0.3012 g Sbst.: 0.4274 g AgBr. 

Der Korper ist identisch niit dein von A. W. H o f m a n n  und 
B l y t h  ') dargestellten. 

A c e n a p h t h e n .  Die zwischen 265-275O iibergehende Fraktion 
bildete eine gelbliche, krystallinische Masse, die nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol reiu war. Nadeln. Schmp. 95O. 

CsJ&Br9. Ber. Br 60.6. Gef. Br 60.4. 

0.1680 g Sbst.: 0.5762 g C02, 0.1002 g IInO. 
C 1 ~ H l o .  Ber. C 93.5, H 6.5. 

Gef. 93.5, D 6.7. 
Das Vorliegen von Acenaphthen wurde noch durch Darstellung des Pi- 

k r a t s  bestiitigt. Es wurde aus Alkohol in hoch rotgelben Nielchen er- 
halten. Schmp. 162O. 

P h e n a n t h r e n .  Die Fraktion 300-350° wurde nach dem Aus- 
krystallisieren mit Ligroin ubergossen und in einem Standzylinder 
unter iifterem Umschhtteln mehrere Tage stehen gelassen. Dabei geht 
Phenanthren in Liisung, wahrend Anthracen zuriickbleibt. Die LBsung 
wurde Iiltriert und zur Trockne verdampft, der Ruckstand mehrmals 
aus heiBem Alkohol, unter Ausspritzen mit Waeser umkrystallisiert 
bis zum konstanten Schmp. looo. Der  Kohlenwasserstoff wurde so 
i n  farblosen Blattchen erhalten. 

0.2090 g Sbst.: 0.7240 g Cog, 0.1050 g HsO. 
C,,Hl0. Ber. C 94.4, H 5.6. 

Gef. p 94.5, 56. 
Zur weiteren Identifizierung wurde eine Probe des Kohlenwasser- 

s tofh in das P i k r a t  ubergefuhrt, eine andre in das C h i n o n .  
Die alkoholische Phenanthren-L6sung schied auf Zusatz ges&ttigter Pikrin- 

sfure-LGsung bald goldgelbe Nadeln ab, die nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren bei 1450 schmolzen. 

Zur Darstellung des Chinons wurde das Phenanthren in EiseasiglBsung 
mit Chromsiure oxydiert. Das Oxydationsprodukt krystallisierte aus Eisssig 
in rotgelben Nadeln Torn Schmp. 2060. SchlieDlich wurde das P h e n a n t h r e n -  

') A. 53, 306 "451; vergl. die frhhere Abhandlung S. 1628. 
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ehinon noch durch die iiberaus charakteristische E u r h o d i n - R e a k t i o n ' )  
identifiziert: Die Eisessig-LBsung dea Chinon s wurde mit einer LBsnng von 
l.2.4-Triamino-benzo12) versetzt, rorauf sie sich tief rot firbte. Edit ver- 
dinnter Natronlauge fie1 daranf ein rotbrauner Niedeischlag, der beim Schiit- 
teln rnit i t h e r  sich in diesem init gelber Parbe und gruner Floorescenz loste. 

Der  bei der Liisung des Phenanthrens in  Ligroio 
bleibende Riickstand wurde mehrere Male aus Alkohol umkrystallisiert. 
Anfangs zeigte die Liisung starke blaue Fluorescenz, die aber all- 
rniihlich schwacher wurde. SchlieBlich wurde das Produkt in der 
Sonne gebleicht. Der  Schmelzpunkt der rein weiBen, zart bliiulich 
fluorescierenden BlHttchen war 213O. 

A n t h r a c e n .  

0.2622 g Sbst. : 0.9062 g COs,  0.1822 6 HaO. 
ClrHlo. Ber. C 94.4, H 5.6. 

Gef. 2 91.3, )) 5.6. 
Durch Oxpdation mit Chromsiure in Eisessig wurde h n t h r a c h i n o n  

erlialten, das durch den Schmp. 2830 und die Oxanthranol-Reaktion identifi- 
ziert wurde. 

Aus dern Vorlauf der Teer-Fraktionierung wurde eio 
Kohlenwasserstoff isoliert, der bei etwa 70° siedete und die Dichte 
0.6999 bei 150 zeigte. Er wurde nach D e n n s t e d t s  Verfahren zurn 
Verbrennen leicht flucbtiger Substanzen nnalysiert und dadurch die 
Zusammensetzung CnH2n festgestellt; die Dampfdichte nach V. M e y e r  
ergab die Molekularformel Cs HI?- 

H e x y l e n .  

0.2852 R Sbst.: 0.8954 CO,, 0.3650 g H?O. 
0.0914 g Sbst. verdrangten 26.4 ccni Luft yon 180 uod 760.5 mni Hg. 

CsHI~.  Ber. C 85.6, H 14.4, M 84. 
GeF. )> 85.6, )) 14.4, 84.3. 

Durch Schiitteln rnit Bromwasser und Zusatz von Brom solange 
noch Entsarbung eintrat, wurde ein oliges Produkt erhalten, welches 
durch Wasserdampf iibergetrieben u n d  mit Chlorcalcium getrocknet 
wurde. Es siedete bei etwa 160°. 

0.3046 g Sbst.: 0.4674 g AgBr. 
C6H12Br*. Ber. BY 65.5. Gef. Br 65.3. 

Es lag also unzweifelhaft ein H e x y l e n  vor. Zur naheren 
Charakterisierung wurde noch der Brechungsindex des Kohlenwasser- 
stoffs bestimmt. 

Im Pulfrichschen Refralitometer wurde bei 19.50 q, R U  1.39585 er- 
mittelt. Ein von Kahlbaum hezogenes Hexylen, offenbar aue Mannit ge- 

I )  0. N. W i t t ,  B. 19, 445 [1886]. 
2) Erhalten durch reduzierende Spaltung YOU Chrysoitlin mit Zinkstaiib 

in Eisessig-Loeung. 
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wonneii, ergab bei 19.50: q, = 1.39439. W. B r i i h l ' )  fand fur ein Prapamt 
tles gleichen Ursprunge bei -23.30: nD = 1.39446 (dm.2 = 0.6798). 

P y r i d i n .  In zwei Gasbehaltern yon je 45 I Inhalt wurden Acetylen 
uud Wasserstoff im Volum-Verhiiltnis 1 : 1 geniischt, das Gemenge nach der 
Reinigung mit Natronlauge, Kupferchlorid und verdiinnter Schwefelsiure durch 
Chlort.alcium getrockuet und durch fliissige, w:tsserfreie Blausaure2) geleitet. 
Uiese M a n d  sich in einer Waschflasche, welche in ein GeEiB mit Wasser ein- 
guretzt war, desscn Tempcratur mittcls zweier elektrischer Gliihlampen kon- 
stnnt auf 1 8 O  gehalten aurdc (der Siedepunkt dcr Blaoa'dure lie@ bei 26.50). 
Das Gnsgemisch durchstrumtc dann 2 olektrische Ofen, darauf die Vorlagen; 
die noch stark blaus&urehalti,oeo Restgaso wurden aber ihrer Giftigkeit halber 
nicht nufgcfangen, sondern ins  Freie geleitet. 

Beim ersten Vei-such wurde die Temperatur des crsteu Ofens auf 6500 ge- 
halten, die des zweiten auf 900". .-\her obwohl betrichtliche Mengen von Gas 
vcrarbeitet wurden, koniite in den1 noch vie1 Blausii.ure enthaltenden Teer kein 
k'yridin nachgewiesen werden. Darauf nwrden die ofen mit N i c k e l d r a h  t -  
n r t z  gefiillt, ron dem eine katalytische Wirkuug erwartet wurde, doch auch 
jetzt erfolgte keine Pyridinbildung, wohl aber starkc Hu8abr;cheitlung. Da- 
gcgen erwiesen sich T o n s c h e r b e n  als mirlisam, sie saugen aber vie1 Teer 
ein und wurden deshalb mieder entfernt. Durch Steigerung der Tcmperatur 
in1 ersten Ofen auf SOOO, im zweiten auf 9500 wurde schlieBlich aiich ein 
pyridin-haltiger Teer gemonncn. 

I n  einem Versuche wurden 1800 I Mischgas re rwendet ,  ent- 
xl'recheud 900 1 Acetylen. Die  Zusamrnensetzung des  Gases  in den  
vcrachiedenen Stadien zeigt d i e  folgende Tabelle, deren  Spal ten  be- 
deiiteu : 

I Mischgas aus dem Gasbehiilter, 
IT n nach dem Siittigen mit Blnii~iurc,  

111 ;> nach dem ersten Ofen, 
IV )) nach dem zwcilen Ofen. 

I 11 I11 
Schwere Kohlenwasserstofle . . 49.6 48.2 20,s 
Wasserstoff. . . . . . . .  45.2 14.6 G8.S 
Methan . . . . . . . . .  1.6 1.4 4.4 
Blausiiure3) . . . . . . . .  - "4 1.2 
Stickstoff . . . . . . . .  3.8 3.6 2.8 
Sauerstofl . . . . . . . .  0.S O.S 1.2 

- 0.S Bnsen - . . . . . . . . . .  

1V 
18.2 
70.4 
5.2 
0.8 
3.0 
1.4 
1 .o 

Yergleicht man  diese Zahlen mit den bei d e r  einfachen Acetylen- 
Kondensation erbaltenen (S. 3192), so fallt xuf de r  betrachtlich 

~ 

I )  J. pr. 121 49, 240 [l894]. 
Uargestellt durch Zersetznng von Ferrocyankaliuiii niit Schwefelsaure 

nach E r d m a u n ,  Anorgan. Chemie, 5.  Aufl., S. 470. 
0) Bestimmt durch Absorption mit Knli. 
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griiaere Gehalt :in Wasserstuff, das Fehlen des Kohlenoxyds, der  
geringe Methau- und Stickstoffgehalt. Dies riibrt daher, dal3 bei den 
Versuchen niit Blausaure die Restgase nicht rnit verwendet, sondern 
zur Verdiinnung nur frischer Wasserstotf b’enutzt wurde. 

Die 1800 I Mischgas lieferten 250 g Teer, welcher stark nach 
Blausjiure roch. Zu ihrer Entfernung wurde e r  rnit starker Natron- 
lauge geschuttelt, wodurch eine schmierige, nach Pyridin riechende 
Emulsion entstand. 

Urn diesrar dau Pyridin zu entziehen, wurde sic rnehrere Male rnit Uenzol 
geschiittelt, welches, wie ein besonderer Versuch lehrte, Pyridin aus seiner 
wiillrigen Lijsung aufnimmt. Die bcnzolischen Auszhge wurden filtriert untl 
im Schcidetrichter mit wdriger Salzsiiure ausgeschtittelt. Diese Operation 
wnrde so oft wiedarholt, bis die Benzoll6sung beim Versctzen mit Natronlaugo 
keinen Pyridin-Geruch niehr krkennen IieB. 

Die salzsauren Ausztige aurden filtriert und auf tlem Wasserbadt: xiir 

Trockne verdarnpft. Da der sehr hygroskopische Kiickstand noch braun gr-  
farbt mar, wurde cr rnit Natronlauge iiberslttigt iind die Basen im Danipf- 
strom abdestilliert,. Wegen ihrer Leichtfliichtigkeit wurdr der Kiihler niit 
eineni Vorstoll verbunden, der in Salzsiiure tauchtc. Die jetzt rein weille 
salzsaurc LBenng wurde abermals auf dem Wasserhde mr Trockne gebracht, 
d n n u f  mit nhsolutern Alkohol behandelt. Hierbei sollte das Pyridin-Chlor- 
hydrat in Liisung gehen, etwn. vorhandener Salmiak aber zuriickbleiben. So 
wurden 4 g eines trocknen pulvrigen Riirlistandes erhalten, der sich in dcr 
Tat als Chlorani inonium eraies. Zur Bestatigung wui.de cr in das 
Chlorop1: i t inat  iibergefkhrt, welches die bekannten Eigenschaften und die 
Zusarnmensetzung des Platinsalrniaks hesaa. 

1.1028 5 Shst.: 0.4842 g 1%. 

Die alkoholische Losung wurde z u r  Trockne verdampft, sie hinter- 
lieB cine farblose, krystallinische, sehr hygroskopische Masse. Diese 
wurde in wenig Wasser aufgenonirnen und rnit Platinchlorid versetzt. 
Es schieden sich hoch rotgelbe, breite Nadeln ans, deren Gewicht 
nach dem Trocknen :i g betriig. Sie schmolzen i n  der Capillare hei 
262-264O linter Zersetzung. 

(NH4’12PtCls. Ber. Pt 13.9. Gef. Pt 43.9. 

0.1660 g Sbst.: 0.1288 g COz, 0.0314 HzO, 0.05’70 g Pt. - 1.0142 g 
Sbst.: 0.3450 Pt. - 1.0000 g Sbst.: 0.3430 g Pt. 

(CgHJN: HCI)SPtCl,. 

Zurn Vergleich wurde das Chlorhydrat und das Platinsalz ails 

reinem Pyridiu yon K a  h I b au m dargestellt. Ersteres zeigte dieselbe 
HygroskopizitHt wie das unsrige; letzteres krystallisierte ebenfalls in 
rotgelben, breiten Nadeln, welche in der Capillare bei 262-264O unter 

Ber. C 21.14, H 2.11, Pt 34.33. 
Gef. B 21.16, n 2.10, n 34.34, 34.31, 34.30. 



Zersetzung schmolzen. (W. K o n i g s  I) gibt an, daB das Salz bei 236O 
schmilzt und sich wenige Grade hober zersetzt; nach A. L a d e n -  
b u  rg ') schrnilzt es bei 240-2420 ohne merkliche Zersetzung.) 

Durch Kondensation von Acetylen und Blausaure unter Ver- 
.duonung mit Wasserstoff batten wir also P y r i d i n  erhalten, aber 
keine Homologen desselben. Auch bei den friiheren Versuchen waren, 
oeben viel Benzol, nur verbaltnismal3ig kleioe Mengen Toluol ge- 
wonnen worden. Dieses verdankte seine Entstehung offenbar dem 
durch Zersetzung des Acetylens gebildeten Methan, welches mit den 
Restgasen imnier wieder in den Betrieb zuriickgefiihrt wurde. Bei 
einmaligem Durchgang der Gase durch die Ofen wird, wie die obigen 
Gasanalysen zeigeo, n u r  wenig M e t h a n  gebildet. Es war  zu erwarten, 
dal3 bei An wesen beit griil3erer Methanrnengen sich homologe Pyridio- 
basen nachweisen lassen wurden. neshalb wurde bei den folgenden 
Versiichen L e u  c h  t g a  s als Verdunnuogsmittel benutzt, welches vorher 
durch verdunnte Schwefelsaure gewaschen worden war, urn etwa vor- 
handene Spuren von Arnmoniak und organischen Hasen zu entfernen. 

k'olgendes war die Zusainmeosetzung des verwendeten Leucht- 
gases (I)  nnd des der Kondensatioo unterworfenen Mischgases (11): 

I II 
Schwere Kohlenwasscrstoffe . . .  3.8 5?.2 
\Vasserstoff . . . . . . . .  52.4 26.0 
Methau . . . . . . . . . . .  26.0 13.2 
Kohlenoxyd . . . . . . . .  8.0 4.0 
Kohlendioxyd . . . . . . . .  I .6, 0.8 
Stickitof F . . . . . . . . .  7.2 3 .'2 
Sauerstoff . . . . . . . . .  1 .O 0.6 

Es wurden etwn 2000 1 Mischgas verarbeitet und duraus ca. 300 g 
Teer  gewoooen, der  ebenso wie bei den friiheren Versncben viel Blau- 
siiure enthielt. Die Verarbeituog geschah a i e  oben. Neben Salmiak 
wurden wieder organische Basen isoliert, wdche 4.5 g Platinsalz 
Slieferten. Dieses glich HuBerlich dem friiher erhalteneo, zeigte aber 
weoiger ausgebildete Krystallisation. Der  Schmelzpunkt war nicht 
scbarf, er lag zwischeo 175-210O. Aucb die Analyse fiihrte zu dem 
Ergebnis, daB kein einheitliches Produkt vorlatg: 

0.3490 g Sbst.: 0.1120 g Pt. - 0.3150 g Sbst.: 0.1010 g Pt. 
(C, Hj N, HCI)1 Pt Ci4. Ber. Pt 34.3. 
( C ~ H I N ?  HCl)aPtCl,. >> D 32.7. 
( C I H ~ N , H C I ) ~ P ~ C I I .  p 31.35. 

Gef. )) 32.1, 32.06. 

') B. 14, 1857 Anin. [1881!. 2, A .  247, 5 [1888]. 
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Der gefundene Wert lie@ zwischen Picolin- und Lutidinsalz. 
Offenbar haben sich also Homologe des Pyridins gebildet. Zu ihrer  
'l'rennung reichte aber die erhaltene Menge nicbt hio. 

A n i l i n  u n d  C a r b a z o l .  Ammoniakgas, welches ans einer Bombe 
entnommeo war, wurde behufs Beobachtung des Gasstromes diircb 
waBrige konxentrierte Ammouiaklosung geleitet und in einem Kalk- 
t u r m  getrocknet; darauf ging es durch auf 7 5 O  erwiirmtes 13enzol- 
Das so mit Benzoldampf gesattigte Animoniak passierte dann einen 
arif 550° erhitzten elektrischen Rohrenofen. I n  der an diesen ange- 
schlossenen Vorlage sammelte sich eine braune Flussigkeit, welche 
der fraktiooierten Destillation unterworfen wurde. Ris 80° gingen 
betrachtliche Mengen B e u  z o l  iiber, dann stieg das  Thermometer 
schnell auf 160O. Die zwischen 160-190° ubergehende Fraktioo 
\vurde besonders aufgefangeo. Auf Zusatz von konzentrierter Salc- 
&lure krystallisierte daraus ein weiBes Salz. Die aus einer Probe 
rnit Natronlauge abgeschiedeoe Rase gab mit Chlorkalk die Aniliii- 
Reaktion. - A u s  dem Chlorbydrat wurde d s s  C h l o r o p 1 : i t i n a t  
dnrgestellt und dieses analysiert. 

03210 g Sbst.: 0.1050 g Pt. 

Dnrch Steigerung der Temperatur wurde versucht, die sehr Re- 
ringe Ausbente an A n i l i n  zu erhohen, es zeigte sich aber, dafi d r n o  
iiherhaupt kein Anilin gebildet wird. Dies hat seine Ursnche darin, 
tlafi, wie erwahnt, der Vorgang der Anilinbildung u m k e h r b n r  ist, 
und daB ferner Anilin durch Uberhitzung zu C a r b a z o l  kondensiert 
v i rd  I). 

Um den ersteren Vorgang festzustellen, wurde Anilin auf etwa 180° er- 
llitzt und Wasserstoff in langsamem Strom hindurchgeleitet. Das mit Anilin- 
damp€ beladenc Gas wurde durch einen elektrisclien RBhrenofen geleitet. Bei 
etwa 600° traten geringe Mengen von Ammoniak und andren Basen auf. Bei 
8500 erreichte diese Zersetzung, ohne drB griiSere Mengen von Kohle abge- 
schieden wurden, ihren HBhepnnkt. Bei 9 W  zeigte sich reicblich Kohle, 
welche bald das gnnze Kohr verstopfte. 

Bei 8500 wurden so 200 g Anilin verarbeitet. Die bligen Kondensations- 
produkte wurden in zwei glssernen Vorlagen aufgefangen ; die Gase giiigm 
(lurch mit Salzsiiure beschickte Waschflaschen und darauf ins Freie. 

Es wurden 130 g 0 1  erhalten, die der fraktionierten Destillation 
unterworfen wurden. Bei 80° ging B e n z o l  und A m m o n i a k  iiber. 
Letzteres w urde durch verdunnte Salzsiiure aufgenommen. Mit dern 

I )  C. G r a e b e ,  B. 5, 376 [1872]. A. 167. 125 [1873]. Die Corbazol- 
1,ildung aus Anilin hat wahrscheinlieli schon vorher A.  'A'. Hofmann 
ImhChtet (J. 1868, 335). 

(CS Hs . NH2, NCl)sPt Cld. Ber. Pt 32.72. Gef. Pt 33.7 1. 
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schon hinter dem Ofen aufgefangenen wurden etwe 40 g C h l  o r -  
: tmmoniurn  erhalten. - Als alles Benzol, 27 g, abdestilliert war, 
stieg das Thermometer rasch auf 180°, bei aelcher  Temperatur etwa 
50 g A n i l i n  abdestillierten. Das Thermometer blieb dann bei 192O 
einige Zeit stehen, und es  gingen 5 g R e n z o n i t r i l  uber, welches 
durch Ujberfuhrung in Benzoesaure identifiziert wurde. SchlieBlich 
destillierten bei 330° noch 10 g C a r b a z o l ,  das, aus Alltohol um- 
krystallisiert, den Schmp. 23x0 zeigte. - Im Destillierkolben ver- 
blieben 22 g einer pechartigen Masse. 

419. D. Vorlhnder und O t t o  Nolte: Zwei isomere 
Formen des wasserfreien Natriumacetate. 

[Nitteilung BUS den1 Cliemischen Tiistitut der UnirersitRt Halle.] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1913.) 

Das wasserfreie Natriumncetat wird als Kondensationsmittel ge- 
wohnlich im Bfrisch geschnioleenena Zustande empfohlen und ange- 
wendet. Auch im Handel befindet sich ngeschmolzenes Natrium- 
:icetat<. Die. Entwhsserung des kauflichen Natriumacetat-Trihydrats 
durch Schmelzen mag z w i r  den Vorteil bieten, daB moglichst rasch 
und 'sicher alles Wasser vertrieben wird - das Trihydrat schmilzt 
bekanntlich unterhalb 100° zunachst in Krystallwasser, erstarrt dann 
wahrend der Eotwasserung und schmilzt zuletzt als wasserfreies Salz 
bei 320" -, aber notwendig ist das Schmelzen des wasserfreien 
Salzes keiuesfalls. Das Trihydrat verliert sein Wasser allmahlich 
schon im Essiccator iiber konzentrierter Schwefelsaure, sehr rascb 
bei 90-150°, und man kiinnte auch dieses wasserfreie Salz, welches 
nicht *geschmolzen(( ist, als Kondensationsmittel verwenden. Bei dem 
Schmelzen erfolgt stets eine geringe Zersetzung und Braunfarbung des  
wasserfreien Salzes. Ob das entwasserte Salz in mehreren krystal- 
linisch-Iesten Formen existiert, deren Verschiedenheit bei der Ver- 
wendung als Kondensationsmittel vor oder nach dem Schmelzen be- 
inerkbar werden konnte, war bisher nicht untersucht worden. 

Aul3er dem Trihydrat und dem dorch volliges Entwiivsern bei 
niederer oder hoherer Temperatur erhaltenen wasserfreien Natrium- 
acetat kennt man noch eip drittes Salz, welches beim Schmelzen oder 
Iirystallisieren des Trihydrats entsteht und von einigen Forschern als 
wasseriirmeres Hydrat (J  e ann e l  1666, Z e t  t n o  w 187 1, P i c k  e r i  n g 
1882, L e s c o e u r  1888, D u l e s k i  1909, G e r n e z  1909), \-on andren 
nls wasserfreies Salz ( R e i s c h a u e r  1860, B a u m h a u e r  1868, 


