
$Is bemerkenswerte 'Tatsache sei nocb erwahnt, 
Dehydrase der Milch nicht gelungen ist, inolekularen 
aktivieren, d. h. es ist nicht miiglich, hfethylenblau 

dalj es rnit der 
WasserstofE zti 

in Wasserstoff- 
Atmosphgre z.11 entfiirben. Ein vergleichender Yersuch , einmnl in 
Stickstoff, das andre Ma1 in Wasserstoff, auf den Zeitraum von 6 Stun- 
den ausgedehnt, liihrte fur den Wasserstoffversuch zu eiiier kaurn 
n-ierkbar rascheren Entfarbung geringer Farbstoffmengen. 

Auf die wichtigen Zusarnnienhange, in denen eine Keihe grund- 
legender biologischer Brbeiten, wie die von S c b m i e d e b e r g ,  von 
P .  E h r l i c h  *Ober das Sauerstoff-Bediirfnis des Organismuso:'), die 
schon angefuhrteu von P a l l a d i n  uber die Atrnung der Pflanzen, die 
von U n n a ' j  uber Oxydationeii und  Rednktionen in der Zelle, end- 
lich die zahlreichen iiber dns Problem der alkoholischen GHrung und  
nocb mnnche andre, ZII den hier behandelten Fragen stehen, miichte 
ich 

ich 
der 
die 

erst i n  einer epateren Abhandhing eingehen. 
Der  Konigl. Bayerischen Akademie der Wissenschnften spreche 
nieineu ergebenen Dank dafiir Bus,  daB sie nrir nus den Zinsen 
A. v.  Baeyer-Jubilaumsstiftung einen nnsehnlichen Betrag fiir 

rorliegende Untersuchung zu r  Verfiigung gestellt hat. 

430. Am6 Pictet  und Maurice Bouvier: Uber 
die Deetillation der Steinkohle unter vermindertem Druck. 

(Eingegangen am 9. Oktober 1913.) 

Durch Estrahieren einer Steinkohle von M o n t r a m b e r t  (Loire) 
mit siedendem Benzol erhielt vor zwei Jahren der eine von u n s  in 
Gemeinschaft mit L. R a m  s e  y e r  9 ein Gemisch von Kohlenwasser- 
stoffen der hydroaromntischen Reihe, unter denen ein H e x a h y d r o -  
f l  u o r e n ,  C1JH16, in reinem Zustande isoliert iind charakterisiert 
werden konnte. Beim Destillieren durch ein rotgliihendes Rohr wurde 
dieser Korper dehydriert und in Fluoren iibergefuhrt. Unter der Vor- 
aussetzung, daB die iibrigen, in der Steinkohle nachgewiesenen, hydro- 
aromatischen Kohlenwasserstoffe sich bei hohe! Temperatur ebenso 
verhalten wiirden, wurde die Verrnutung ausgesprochen, daB sich in 
diesem ProzeB eine Erkl l rung fur die Bildung der aromatischen Be- 
standteile des Steinkohlenteers findet; sie sollten, zum Teil wenigstens, 

Yerlag A .  Hirschfe ld .  Vergl. auch A. H e r t e r ,  H. 4'2, 
- 

I )  Berlin 1885. 

2) W a1 d e y e r - Festschrift 19 13. 
49:; [190-1]. 

9 B. 44, 2456 [1911]. 



durch Wasserstolf-dbspaltung aus prirnar gebildeten oder in der Kohle 
bereits vorhandenen hoher hjdrierten Verbindungen entstehen. 

Zur Stutze dieser Anschauung w i r e  es notig gewesen, weitere 
Extraktionsversuche mit andren Kohlesorten und andren Solvenzien 
vorzunehmen. Wegen der grol3en Umstandlichkeit einer solchen in 
kleinem Madstabe auszufiihrenden Arbeit wurde sie jedqch auf eine 
spatere Gelegenheit verschoben und nach einer anclren Methode, die 
auch zum Ziel fiihren konnte, namlich der D e s t i l l a t i o n  d e r  K o h l e  
u n t e r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k ,  gegriffen. Am Ende .der zitierten 
Abhandlung berichteten P i c t e t  und R a m s e y e r  uber einen Vorver- 
such in dieser Richtung; es gelang ihnen, durch Vakuurndestillation 
der Steinkohle von Montrambert, ebenfalla ein Gemisch hydroaroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe zu erhalten , unter denen sich dasselbe 
Hexahydro-fluoren vorfand. Dadurch war hewiesen, daB dieee zweite 
Methode aiich dnzu geeignet war, gewisse Bestandteile der Kohle in  
unverandertem Zustande zu isolieren. Uberdies war sie der Extraktion 
mit Benzol praktisch insofcrn uberlegeo, als sie rascher zum Ziel 
fiihrte, bessere Ausbeuten ergah nnd iiber den Mechanismus der Teer- 
bildung interessante Angaben liefern konnte. 

Aus diesen Grunden erschien es  u n s  angezeigt, als wir die,Fort- 
setzung der Untersuchung Ton P i c t e t  und R a m s e y e r  in Angriff 
nahmen, vor allern die Methode der Vakuumdestillation in  einem etwas 
gr6Beren MaSstabe anzuwenden. Vorliegende Mitteilung bezweckt, 
die ersten Resultate, die wir dabei gewonnen haben, kurz zu be- 
schreiben. 

Er be- 
stand aus einer kleinen, zylindrischen, vertikalen Retorte aus GuDeisen und 
von CJ. 10 1 Inhalt, welche durch einen aufgeschlifienen, dicken, guaeiserneo 
Deckel vermittels eines Ringes aus Asbestpappe und drei starken ,Schraub- 
zwingen luftdicht verschlossen werden konnte. Dieser Deckel trug drei Off- 
nungen fkr Thermometer, Manometer und Ableitungsrohr. 

Die Retorte war in einer Entfernung von 3 cm von einem Mantel aus 
diinnem Eisenbleeh umgeben, das eine Art Ldtbad bildete und von unten 
sonie seitwiirts von einer Reihe B unsenbrenner erwiirint wurde. Das gauze 
war noch zur besseren Konzentration der Warme von einem zweiten Mantel 
aus -$ternitplatten umgeben. A u f  diese Weise konnte im Innern der Re- 
torte eine gleichmiiBige Temperatur von 450-500° whalten werden. 

Das Ableitungsrohr war der Reihe nach mit einem Wasserkirhler, meh- 
reren mit Eis und Iiochsnlz gekiihl ten Vorlagen, einem zweiten Manometer 
und drei stark wirkenden Wasserstrahlpumpen vrrbunden. Nach Beschickung 
der Retorte wurden alle Fugen rnit konzentrierter Wasserglaslijsung verkittet. 
In 8 Minuten konnte ein Vakuuni von 16-17 mm Druck iln ganzen Apparat 
erzeugt werden. 

Der Apparat, dessen wir uns bedienten, war ein sehr einfacher. 
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Znr Anwendung kam dieselbe Steinkohlc von Montrambert, die zuvor in  
nuBgro0e Stiicke zerschlagen worden war. Es erwies sich als zweckmaig, 
die Retorte mit nnr 2-5 kg auf einnial zu beschicken. Jede Operation 
dauerte, beim allm&blichen Steigern der Temperatllr bis auf 4500, ca. 5 Stdn. 
Am Ende der Destillation erhBhte sich der innere Druck bis auf etwa 40 mm. 
Die Temperatur der entweichenden Dimpfe iiberstieg iiicht 230O. Im ganzen 
wurden 30 kg Kohle rerarbeitet. 

Die von uns erhaltenen Produkte bestanden aus: 
I ,  G a s e n .  Bei der beschriebenen Versuchsanordnung konnteri 

diese naturgemal3 weder aufgefaugen noch gemessen werden. Sie ent- 
weichen mit dem Wasser der Pumpen. Es konnte n u r  beobachtet 
werden, daB sie diesem Wasser einen eigentimlichen Geruch mitteilen, 
welcher von dem des Leuchtgases sehr verschieden ist und vielmehr 
a n  B u t a d i e n  und I s o p r e n  erinnert’). 

2. W a s s e r  (ca. 1.5°/0 des Gewichtes der Kohle). Dieses zeigt 
eine s a u r e  Reaktion und  enthalt k e i n  A m m o n i a k ,  auch nicht in 
Form von W z e n .  

3. T e e r  (ca. 4O/0).  

4. K o k s. Derselbe ist lockerer und leichter verbrennbar als der 
gewiihnliche Koks und ahnelt mehr dem Petroleumkoks. Er ist ubri- 
gens nicht vollstaodig erschopft und gibt noch beim Gliihen an der 
Lult brennbare Gase ab. 

Von diesen Produkten wurde bisher nur  der Teer, von welchem 
wjr ca. 1 kg  gesammelt hatten, naher untersucht. Dieser V a k u u m -  
t e e r ,  wie wir ihn nennen mochten, hat ganz andre Beschaffenheit 
und Eigenschaften, a18 der  gewohnliche Steinkohlenteer. Er ist hell- 
braun rnit schwach griiner Fluorescenz, halb durchsichtig, l e i c h t e r  
als W a s s e r  und von ausgesprochenem Petroleum-Geruch. Mit ver- 
diinnter Natronlauge geschuttelt, gibt er ihr  n i c h t s  a b  ( A b w e s e n -  
h e i t  v o n  P h e n o l e n ) ;  verdiinnte Sauren entziehen ihm dagegen be- 
trachtliche Mengen von basischen Bestandteilen, unter denen se k u n -  
dLr e Basen vorzuherrschen scheinen. Nach der Behandlung mit 
Alkali und Sluren wurde der Teer zweimal uriter 1.3 mm Druck, dann 
7-ma1 unter gewohnlichem Druck. schliel3lich von j0 zu j0 fraktioniert. 
Dabei wurde Folgendes beobachtet: 

1. Der  V a k u u m t e e r  stellt ein sehr komplexes Gemisch dar. 
Es war uns nicht miiglicb, durch blol3e fraktionierte Destillation, auch 
unter Anwendung der stark wirkenden V i  g r  e u x schen Kolben, einiger- 
maBen einheitlicbe und konstant siedende Iiiirper zu isolieren. Unter 

I) Wie wir aus einer kuraen Angabe von S t a u d i n g e r  ini vorletzten 
Hefte der B. 46, 2470 [1913] ersehen, hat er beim Destillieren von 100 g 
Saarkohle im Vakuum geringe Mcogen von Bntadien crhalten. 



Atmospharendruck fangt das C misch bei 120° zu sieden an. Die 
ersten Fraktionen sind farblose, schwach hellblau fluorescierende, sehr 
bewegliche und petroleumartig riechende Fldssigkeiten. Bei ca. 200" 
wird das  Destillat gelblich, nimmt einen Geruch nach Terpenen und 
Menthol a h  und zeigt Neigung, sich an der  Luft dunkler zu farben. 
Von 250° an wird das Produkt immer dickfliissiger und leichter oxy- 
dierbar. Bei 300° hBrt die Destillation auf, unter Zurucklassnng eines 
schwarzen Pechs. 

2. Wie bei den Versuchen von P i c t e t  und R a m s e y e r  erfolgt 
bei wiederholtem Destillieren, wenigstens der hoher siedenden Anteile, 
eine allmahliche Polymerisation der Substanz durch die Warme, indeni 
bei jeder Operation die hoheren Fraktionen auf Kosten der niedrigeren 
wachsen und der undestillierbare Ruckstand an Menge zunimmt. 

3. A l l e  Fraktionen, und zwar bis 30O0, obgleich sie i n  den Grenzen 
yon 5 O  gesammelt sind, bleiben in der Kiilte flissig und keine von 
ihnen scheidet Krystalle ab. Daraus folgt unzweifelhaft die Abwesen- 
heit irgend welcher betrachtlicher Mengen von Naphthalin, Anthracen 
oder  andren festen aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

4. Mehrere dieser Eraktionen wurden von uns mittels Kalium- 
permauganat in alkalischer oder schwefelsaurer Losung osydiert. A19 
Produkte erhielten wir durchwegs nur Sauren der Fettreibe (Essig-, 
Propion-, Butter- und Oxalsaure wurden nachgewiesen), niemals aber 
eine aromatische Saure. 

Nach diesen ersten Ergebnissen ist man berechtigt anzunehmen, 
daB der Vakuumteer keine oder fast keine arornatischen Verbindungen 
enthalt. Seine physikalischen und chernischen Eigenschaften deuten 
vielruehr auf ein Gemisch hydroaromatischer, naphthenartiger Kohlen- 
wasserstoffe hin. Dadurch gewinnt die Ansicht von P i c t e t  und 
R a m s e y e r ,  e r  konne ein intermediares Produkt bei der Bildung des 
gewohnlichen Steinkohlenteers win, a n  Wahrscheinlichkeit. 

Urn zuerst diese Ansicht experimentell zu priifen, und ehe wir 
zur genaueren Untersuchung des Vakuumteers vorschritten, w u d e  
hlgender  Versuch gemacht: 

P y r o g e n e  Z e r s e t z u n g  d e s  V a k u u m t e e r s .  
100 g roher, niit Alkali und Sauren noch nicht behandelter Va- 

kuumteer wurden durch ein eisernes, zur hellen Rotglut erhitztes Rohr 
bei gewohnlichem Druck destilliert. Zur  besseren Nachahmung der 
Verhaltnisse, die i n  den Gasretorten herrschen, war das Rohr zuvor 
niit Koksstucken gefiillt worden I). Wir erhielten folgende Produkte : 

I) S t a u d i n g e r  (loc. cit.) hat bei seiueu vor kurzem mitgeteilten Ver- 
sucben iiber die pyrogcne Zersctzung des Isoprens ebenfalls und znm gleichen 
Zwecke eine mit Roks heschickte Glas- oder Quarzrohre angewendet. 



1. Eine bedeutende Menge (1:)--201) Gase .  Diese brennen rnit 
schwach leuchtender Flarnme, besitzen den Geruch des Leuchtgases 
und enthalten hauptskhlich Wasserstoff und gesiittigte Kohlenwasser- 
stoffe der Methanreihe neben einer kleinen Menge .\thyleu ; Acetylen 
ist nicbt vorhanden. 

1'. W a s s e r  rnit alkalischer Reaktion, vie1 A m m o n i a k  enthaltend. 
3 .  Einen dunlilen T e e r  rom Geruch des gewiihnlichen Stein- 

kohlenteers. Dieser wurde zuerst mit verdunntw Natronlauge, dann 
rnit Yerdiinnter Schwefelsaure geschiittelt. Erstere entzog ihtn eine 
Itedeuteude Menge von durch Kohlensaure wieder fallbarell P h e n  01 e n ,  
letztere Spuren von pyridin-artig riechenden Basen. Das zuriick- 
bleibende 0 1  wurde getrocknet und fraktioniert; die niedrigen Frak-  
tionen riechen nnch Benzol-Kohlenaasserstoffen, die hiiheren werden 
beim Erkalten teilweise fest. In  der ersten Fraktion (unter 100") 
konnten wir rnit Leichtigkeit, durch Nitrieren und Uberfiihren in Anilin, 
die Anwesenheit von B e n z o l  feststellen. In der Fraktion 200--'340° 
erwiesen sich die abgeschiedenen Krystalle (durcb Scbmelzpunkt und 
Mischprobe) als N a p h t h a l i n ,  und in der Fraktion iiber 300O (durch 
aberfiihrung in Anthrachinon) a13 A n t h r a c e n .  

I)n alle diese Kiirper irn urspriinglichen Vakuumteer nicht nach- 
weisbar sind, so wird durch den vorliegenden Versuch die von P i c t e t  
iind R x m s e y e r  aufgestellte Hypothese bestiitigt: Der Wasserstoff und 
das 3lethan des Leuchtgases, dns Ammoniak der Gaswasser, die Phe- 
nole und die aromatischen Kohlenwasserstoffe des Teem sind, ihrer 
Hauptnienge nach, keine unniittelbaren Produkte der trocknen Destilln- 

Sie entstehen erst bei hober Temperatur durch 
pyrogeue Zersetzung komplizierterer, f l u c h t i g e r  Verbindungen, die  
i n  einer ersten Reaktionsstufe und bei niedrigerer Temperatur aus d e r  
Kohle erzeugt werden. Diese prirnar gebildeten Verbindungen vermag 
man zu fassen, indem man die Kohle unter vermindertem Druck und 
bei einer 450° nicht iibersteigenden Temperatur destilliert; ihr Gemisch 
bildet unseren sogenannten Vakuumteer. 

Da das Gewicht dieses Vakuuniteers 4% der angewandten Kohle 
ausmacht, so bezieht sich unsere Erklarung offenbar auf die Bildungs- 
weiae der H a u p t m e n g e  der Destillationsprodukte der Steinkohle. 
DalJ daneben, aber nur in untergeordneter Menge, gewisse Bestand- 
teile des gewohnlichen Teers einen andren Ursprung, z. B. die pyro- 
gene Kondensation direkt aus der Kohle entstammender einfacher 
Gase (Acetylen, Athyleu, Butadien) irn Sinne der Ansichten von 
B e r t h e l o t ,  R i c h .  k l e y e r ,  S t a u d i n g e r  habeo k h n e n ,  bleibt selbst- 
vers thdl ich nicht ausgeschlossen. 

' t i an  der Steinkohle. 
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ties 
ein 

Jedenfalls bietet 
Vakuumteers fiir 
groBes Interesse. 

nach dem Vorhergesagten das grundliche Studium 
' die Theorie der Bildung des gewiihnlichen Teers 

Dieses Studium haben wir bereits begonnen. 
Wtgen der groden Komplexitiit des zu untersuchenden Materials wird 
es  aber voraussichtlicb our langenm vorschreiten konnen. Wir mgcbten 
es  uns daher fijr einige Zeit reserviert wissen. Bei der weiteren 
Fortsetzung unserer Untersuchung werden wir tins indessen der wert- 
vollen Hilfe der G e s e l l s c h a f t  fu r  c h e m i s c h e  I n d u s t r i e  i n  B a s e 1  
zu erfreuen haben, welche auf Unsere Bitte die Vakuumdestillation 
v e t e e h d e n e r  Kohlesorten im groI3en vorgenommen hat, wodurcb 
unsere Arbeit in dankenswerter Weise gefordert werden wird. 

Im Folgenden seien unterdessen die Resultate, die wir bisher mit 
dem selbsterzeugten Produkte gewonnen haben, mitgeteilt. 

U b e r  e i n i g e  B e s t a n d t e i l e  d e s  V a k u u m t e e r s .  
Nachdem wir zu der  ifberzeugung gekommen waren, da13 es  nicht 

nioglich ist, aus dem zuvor mit Alkali und Sauren behandelten Va- 
kriumteer durch blol3e fraktionierte Destillation zu definierten Verbin- 
dungen zu gelangen, suchten wir dieses Ziel ruf  chemischem Wege 
zu erreichen. Die Analyse einiger der erhnltenen Fraktionen lehrte 
zuerst, da13 diese nicht ausschliefllich aus Kohlenwasserstoffen bestehen, 
sondern auch nennenswerte hfengen von s a u e r s t  off-haltigen Verbin- 
dungen enthalten. Um diese zu isolieren, wurde jede Fraktion fur 
sich unter Ruckilufl mit N a t r i u m  gekocht. Es entweicht dabei 
Wasserstoff, und es bildet sich in der Flussigkeit ein allmiihlich zu- 
nehmender, fester, weiBer oder hellgelber Bodensatz. Nach beendeter 
Reaktion wurden die so gebildeten Natriumverbindungen durch De- 
kantieren abgetrennt, mit trockoem Ather oder Petroleumather sorg- 
faltig gewaschen, durch Zusatz von wenig absolutem Alkohol vom 
uberschussigen metallischen Natrium befreit und mit kaltem Wasaer 
versetzt. Sie werden dabei hydrolytisch zerlegt, und es entstehen iibtr 
den alkalischen Losungen schwimmende Ole. 

Die so abgesonderten Kijrper lassen sich durch Destillation unter 
gewohnlicbem Druck reinigen. Sie sieden in denselben Temperatur- 
grenxen wie die urspriinglichen Fraktionen, aus denen sie entstnnden 
sind, und bleiben slmtlich beirn Erkalten fliissig. Ihre  Mengen waren 
aber bis jetzt nicht groB genug, um ihre vollstiindige Untersuchung 
zu erlauben. Wir beobachteten nur, da13 sie die Eigenschaften von 
A l k o h o l e n  zeigen. Sie besitzen angenehmen, meist an Menthol er- 
innernden Gerucb, h e n  sich in Wasser schwer, i n  Alkalien nicht, 
und entwickeln mit Acetyl- und Benzoylchlorid Salzsiiure unter Bil- 

Berichte d. D. Chem. Geseilschaft. Jahrg. XXXXVI. I15 



dung von fluchtigen, wohlriechenden Estern, die rnit Natrium nicht 
mehr reagieren. 

Es lag die Vermutung nahe, daI3 diese im Vaknuniteer enthalteneu 
Alkohole der hydroaromatischeo Reihe angehoren und als Mutter- 
substanzen der Phenole des gewohnlichen Teem anzueehen sind, welche 
sie bei hoher Temperntur durch Dehydrierung liefern sollten. Diese 
Voraussetzung haben wir dadurch priifen wollen, daB wir einige Frak-  
tionen unserer Alkohole durch zur  Rotglut erhitzte Verbrennungs- 
r6bren destillierten. Die Resultate entsprachen aber unserer Erwar- 
$uog nicht; in den erhaltenen Destillaten waren keine Phenole nach- 
zuweisen, sondern nur  u ng e s a t  t i g  t e  K o h l  e n  w ass e r s  toffe .  Bei 
den von uns innegehaltenen Versuchsbedingungen war  also die pyro- 
gene Zersetzung der  Alkohole unter Wasser- uud nicht Wasserstoff- 
Abspaltung verlaufen. Es ist immerhin moglicb, daR in den Gas- 
retorten die Reaktionsverhaltnisse andre sind und zu andren Ergeb- 
nissen fuhren.' Wir  werden uns bernuhen, diesen Widerspruch zu 
erklareo, sobald wir im Besitze von geniigendem Material sind. 

Das Gemisch von K o h l e n w a s s e r s t o f f e r i ,  welches nach der 
Behandlung der einzelnen Fraktionen des Vakuurnteers mit Natriurti 
zuruckbleibt, entfarbt augenblicklich in der Kiilte Kaliumpermaoganat 
i n  schwach schwefelsaurer Losung, sowie in  Schwefelkohlenstoff ge- 
lostes Brom. Es enthklt demnach ungesiittigte Kohlenwaseerstoffe. 
Daneben konnten aber  auch g e s a t t i g t e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  vor- 
handen sein, und es schien uns vor allem angezeigt, letztere zu iso- 
lieren. ; wurde jede Fraktion mit einem Gemisch 
YOU 2 Vol. Schwefelsaure \-om spez. Gew. 1.54 und 1 Vol. rauchen- 
der, 7 O/O Anhydrid enthaltender Schwefelshre bei ca. + so (bei hoherer 
Temperatur tritt Schwefeldioxyd auf) Iangere Zeit geschuttelt unrl 
das  Produkt auf Eis gegossen. Dabei scheiden sich iiberschwimmende 
Schichten aus, die aus  den unangegriffenen, gesiittigten Kohlenwasser- 
stoffen bestehen. Diese Operation wurde solange wiederholt, bis die 
erbaltenen Fliissigkeiten sich gegen Permanganst als vollstandig be- 
standig erwiesen. Dann wurden die einzelnen Fraktionen, um etwaige 
durch die Schwefelsaure hervorgerufene Oxydatiwsprodukte zu binden, 
wieder mit Natrium gekocht und mehrmals rektifiziert. Die Ausbeuten 
a n  reinen gesattigten Kohlenwasserstoffen sch wankten je nach der 
behande,lten Fraktion zwischen 22 und 40 O / O  der urspriinglicben 
FI iiseigkeitsmengen. 

D a  es uns interessierte, i n  unserem Pr0dukt.e die Muttersubstaiiz 
des  Naphthalins des Steinkohlenteers aufzufinden, suchten wir zuerst 
darin nach der Anwesenheit des D e k a h y d r o - n a p h t h a l i n s .  In der 
Titeratur ist sein Siedepunkt verschieden angegeben und schwan kt 
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zwischen 1;3-180° ( W r e d e n )  und 189-191’ ( I p a t i e w ) .  In diesem 
Temperaturbereiche lagen i n  unserem scharf fraktionierten Material 
zwei Hauptfraktionen vor, namlich 172-174’ und 189-191O. Diese 
wurden desbalb zuerst naher untersucht. Ihre  Analysen fiihrten ftir 
beide Fraktionen zu derselben Zusammeosetzung, der allgemeinen 
Pormel Cn H211 entsprechend. Damit wird die Anwesenheit des Deka- 
hydro-naphthalins CloHls im Vakuumteer ausgeschlossen, dagegen 
a b e r  bewiesen, daB beide Kohlenwasserstoffe, d a  sie gesiittigt sind, 
mur der Klasse der C p c l o - p a r a f f i n e  angehoren konnen. Durch Be- 
stimmung ihres Molekulargewichtes wurden darauf die empiriscben 
Formeln GOHZO und C11 H,s festgestellt. Die bciden Korper sind 
farblose, nicbt fluorescierende, schwach nach Petroleum riechende 
Flussigkeiten; sie sind in Wasser SO gut wie unloslich, mit den 
ublichen organischen Losungsmitteln dagegen in jedem Verhaltnis 
rnischbar. 

I < o h l e n m a ~ s e r s t o f l  CloHp0 (Sdp. 172- 174’). 
0.1964 g Sbst.: 0.6163 g Cog, 0.2533 g H10. - 0.1603 g Sbst.: 0.5009 g 

CO,, 0.2088 g HIO. 
CnH2n. Ber. C 85.62, H 14.38. 

Gel. )) 85.58, 85.30, u 14.43, 14.58. 
Molekulargewichtsbestimmung kryoskopisch in Benzol: 

C l o H ~ ~ .  MoLGew. Ber. 140. Gef. 143. 
0.2782 g Sbst.: 8.34 g Benzol. 1.16O Erniedrigung. 

Dichte 3” = 0.7765. n”,” = 1.4196. 
Molekularrefraktion: Cl~Hao. Ber. 46.03. Gef. 46.58. 

Kohlenwassers toff  CllHal (Sdp. 189- 1910). 
0.1922 g Sbst.: 0.6046 g COP, 0.2547 g H,O. 

CnH?n. Ber. C 85.62, H 14.38. 
Gef. D 85.57, )D 14.72. 

Molelrulargewichtsbestimmung kryoskopisch in Benzol : 

CI~H,,. Mol.-Gew. Ber. 154. Gef. 1.51. 
0.1828 g Sbst.: ‘i.8 g Benzol, 0.78O Erniedrigung. 

Diehte p” = 0.7838. nF = 1.4234. 
Molekularrefraktion: CII  H z ~ .  Ber. 50.63. Gef. 50.07. 

G b e r  d i e  B e z i e h u n g e i i  z w i s c h e n  d e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  
d e s  V a k u u m t e e r s  u n d  d e n e n  d e s  P e t r o l e u m s .  

Es schien uns interessant z u  untersuchen, ob die von uns aus 
dem Vakuuinteer isolierten Kohlenwasserstoffe ClnHmo und Cl1 Hs3, 
welche Zusammeosetzung uod Eigenschaften yon N a p h  t h e n e n  auf- 
weisen, sich auch irn k a u k a s i s c h e n  P e t r o l e u m  auffinden lieI3en. 

215’ 



Zu diesem Zwecke wurden von der Firma N o b e l  in Baku direkt be- 
zogene Naphtha-Ole der fraktionierten Destillation iinterzogen und die 
zwischen 160° und 200° ubergehenden Anteile derselben Behandlung 
mit metallischem Natrium und rauchender Schwefelsaure wie der Va- 
kuumteer unterworfen. Sie verhielten sich dabei sehr analog, docb 
waren die durch Natrium abtrennbaren Bestandteile nur  in sehr ge- 
ringer Menge vorhanden und die Quantittit der in  Schwefelsaure 10s- 
lichen ungesattigten Koblenwasserstoffe vie1 kleiner (1 2 ' l o ) .  Nacb 
dieser Behandlung wurden die zuruckbleibenden gesattigten Kohlen- 
wasserstoffe von 5 zu 5 0  iiiehrmals fraktioniert und mit den ent- 
sprechenden Fraktionen des Vakuumteers in Bezug auf ihre D i c h t e n  
verglichen. Es wurden folgeode Zahlen erhalteo : 

~~ - ~ ~ _ _  -- 

~ I V s k u u m t e e r  1 P e t r o l e u m  v o n  Baku 
Siedepunkt 

outer 733 rnm 

160- 165O 
I65 - 170' 
170-176O 
175-1800 
180-185O 
185- 190' 

I--- I 

bestnndteil I ~ =? 
I 

I I 
- I 0.7699 

- , 0.7734 

- I 0.7760 
- 0.7792 

CI1Hg1 1 0.7850 

C l o H ~ o  1 0.7750 

Haupthestandteil 

Mnrkownikoff )  
I 

I 1 
- 0.7791 

G o  Hao i 0.7871 
- 0.7876 
- ~ 0.7899 

GI Hzo 0.7938 
- 0.7910 

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dalJ eine volle Ubereinstim- 
niung in  den Eigenschaften der gesattigten K ohlenwasserstoffe des  
Vakuumteers und des kaukasischen Petroleums n i c  h t vorbandeo ist. 
Hei gleichem Siedepunkte sind die Dichten beim Petroleum hober, 
bei gleicher Zusanimensetzung sind die Siedepunkte niedriger. Mog- 
licherweise handelt es sich hier urn isomere Reihen. 

D i e  n b e r e i n s t i m m u n g  w i r d  a b e r  e i n e  v o l l s t i i n d i g e ,  w e n e  
m a n  d e n  V a k u u m t e e r  n i c h t  m e h r  m i t  d e r  k a u k a s i s c h e n  
N a p h t h a ,  s o n d e r n  m i t  E r d o l e n  a n d r e r  H e r k u n f t  v e r g l e i c h t .  
Bekanntlich verdankt man M a b e r y  I )  umfangreiche Untersuchungea 
uber die Erdiile von Nord- Amerika; diese Untersuchungen habeo, 
unter andrem gelehrt, da13 die Petroleumsorten Ton Ohio, Canada und 
Kalifornien sich von denen von Pennsylvanien dadurch unterscheiden,. 
daB sie neben den Kohlenwasserstoffen der Reihe C n H 2 n + 3  auch 
solche der Reihen CnH2n und CnH2n-e enthalten. Sie nahern sich in 
dieser Hinsicht dem kaukasischen Petroleum. Mit peinlichster Sorg- 
falt hat M a b e r y  die rileisten Glieder dieser drei Reihen isoliert u n d  

1) Am. SOC. 19, 374, 419, 796 [1897]; 26, 253 [1901]; 33, 251 [1903] 



ihre empirischen Formeln und Haupteigenschaften feetgestellt. Was 
insbesondere die Kohlenwasserstoffe CnH2n betrifft, hat  es  sich dabei 
ergeben, daB diejenigen des k a l i f o r n i s c h e n  Petroleums im allge- 
rneinen den Naphthenen der kaukasiscben Naphtha entsprechen; na- 
rnentlich sind die Glieder CloH20 und C1lHpa mit dern Dekanaphtheo 
und dem Hendekanaphthen von M a r k o w n i  koff  identisch. 

Im c a n a d i s c h e n  Petroleum dagegen sind andre (offenbar iso- 
mere) Kohlenwasserstoffe derselben Reihe CnH2n enthalten. Sie sind 
wie die Naphtbene gesiittigt, besitzen aber bei gleicbem Siedepunkte 
ein niedrigeres spezifisches Gewicht. Unter den Hauptfraktionen, die 
M a b e r y  aus diesem Petroleum absonderte, finden sich zwei vor, 
deren Siedepunkte 173-174O und 189-191O rnit denjenigen unserer 
Kohlenwasserstoffe aus dem Vakuumteer zusammenfallen. Vergleicht 
man nun die von M a b e  r y  angegebenen Eigenschaften dieser beiden 
Fraktionen mit denen unserer Koblenwasserstoffe C I O H , ~  und Ctl H,r 
aus dein Vakuumteer, so sieht man, daB sie sicb ebenfalls fast genan 
decken. 
- 

Petroleum von 
Canada . . 

Vakuumteer . 

Petroleum von 
Canada . . 

Vaknumteer . 

Fraktion Formel 1 Idol.-Gew. 

173 - 154O 
172-1140 

189- 1910 
189-19 10 

Uichte 

0.7770 bei 20° 
0.7765 bei 230 
~ _ _ _  

0.7832 bei 200 
0.7838 bei 220 

"D 

1.4149 
1.4196 

1.423 1 
1.4234 

Die Ubereinstimmung ist eine so gute, daB man daran nicht 
zweifeln kann, daB es sich hier nicht mehr urn isomere, sondern uni 
i d  e n t i  s c  h e Korper handelt und d a 8  im canadischen Petroleum und 

' im Vakuuniteer der Steinkohle von Montrambert d i e s e l b e n  Kohlen- 
wasserstoffe CloH20 und C11H22 vorhanden sind. Mit andren Worten 
werden durch Vakuumdestillation gewisser S t e i n  k o h  1 e n  Korper ge- 
zvonnen, die sich anderswo als Bestandteile gewisser E r d o l e  vor- 
finden. Somit ist zum ersten Ma1 ein chemischer Zusammenhang 
zwischen den beiden Naturprodukteo auf experimentellem Wege dar- 
gelan. 

Wir sind der Ansicht, daR die zwei bier angefuhrten Beispiele 
oicht geniigen, urn die Grundlake irgendwelcher Hypothese uber die 
miiglichen g e n e t i s c h e n  Beziebungen, die zwischen Steinkohle und 
Petroleum existieren konnen, zu bilden. Bevor eine solche, in geo- 
logischer wie chemischer Hinsicht so wichtige Frage diskutiert werden 
kann,  mu8 ein gro8eres Beobachtungsmaterial gesammelt und For 
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allem weitere vergleichende Untersuchungen andrer Steinkohlen und 
aodrer Petrolenmarten ausgefiihrt werden. Wir enthalten uns deshalb 
jeder iibereilten SchluDfolgerung uber diesen Gegenstand und be- 
schriinken uns bis auf weiteres aiif die bloDe Darlegung unserer tat- 
siichlichen Beobachtungen. 

Z u r  K o n s t i t u t i o n  d e s  K o h l e n w a s s e r s t o f f e s  CloHlo. 
Von M a b e r y  liegen keine Versuche zur Konstitutionsbestimmung 

der Kohlenwasserstoffe CnHzn des canadischen Petroleums Tor. W i r  
haben versucht, durch Dehydrierung und Uberfuhrung in bekannte 
aromatische Verbindungen die Struktur des Kohlenwasrrerstoffes Clo H Z D  

des Vakuumteers zu bestimmen. Wie oben bereits erwahnt, bewir- 
ken O x y d a t i o n s m i t t e l  die Aufsprengung des Ringes und liefem 
nur aliphatische Sauren. B r o m ,  im flhssigen oder gelosten Zustand, 
wirkt schon in der Kalte heftig ein unter massenhafter Entwicklung 
von Bromwasserstoff; das Produkt ist aber stark bromhaltig und 
scheint ein sehr kompleres Gemisch zu sein. J o d  greift den Kohlen- 
wasserstoff erst bei gelindem Erwarmen au; es entweicbt lange Zeit 
hindurch Jodwasserstoff, nod nach beendigter Reaktion bekommt man 
feste Korper, die zwar kein Jod  niehr enthalten, aber Kondensations- 
produkte der ursprunglichen Substanz zu sein scheinen. S c  h w e f e l  
lbst sich ebenfalls im kocbenden Kohlenwasserstoff unter Bildung von 
Scbwefelwasserstoff auf, die Reaktion ist aber trage und fuhrt nur  zu 
schwefelhaltigen, schmierigen Substanzen. Keines dieser Mittel erwies 
sich also als geeignet, uns sum Ziel zu fiihreu. Bessere Resultate 
wurden dagegeu bei den zwei folgenden Versuchen erhalten : 

1. LaBt man auf den Kohlenwasserstoff Cl~E-I~o Brom i n  Dampf- 
farm und in der Kalte einwirken, indem man beide Substanzen neben 
einander in einem verschlossenen Exsiccator steben lHBt, so fiillt sicb 
letzterer allmiihlich mit Bromwasserstoff, und nach geniigender Zeit 
findet man an Stelle des fliissigen Kohlenwasserstoffes schiine, lange, 
farblose Nadeln. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
schmelzen diese konstant bei 202O. Dies ist nach F r i e d e l  u n d  
Craf t s ’ )  der Schmelzpunkt des D i b r o m - d u r o l s  von Formel I. 

2. Werden die Dampfe des Kohlenwasserstoffee CIOHSO uber zu 
dunkler Rotglut erhitztes Eisenoxyd geleitet, so erhiilt man ein fluesi- 
ges, nach Benzol-Homologen riecbendes Destillat. Es wurde direkt 
mittels SalpetersHure vom spez. Gew. 1.52 nitriert und ein hellgelber 
Kbrper erhalten, welcher, aus einem Gemisch von Toluol und Petro- 
leumiither umkrystallisiert, bei 202 O (unkorr.) schmolz. Nach Nef  *) 
liegt der Schmelzpunkt des D i n i t r o - d u r o l s  von Formel I1 bei 2059 

1) A. ch. [S] 1, 515. ?) A. 837, 4 [18S7]. 



Obwohl wir diese zwei Versuche nicht als zur vollen IdentiFi- 
zierung hinreichend hinstellen mochten, glauben wir dennoch, d a  sie 
r i n  ubereinstimmendes Resultat ergeben haben , daraus den SchluB 
ziehen zu diirfen, da13 der ICohlenwasserstoff Cl0 H20 des Vakuum- 
teem mit Kroner Wahrscheinlichkeit als H e s a h  y d r o - d u r o l  (1.2.4.5- 
Tetramethyl-cyclohexan) (Formel 111) anzusprechen ist. Dieses ware 
nlsdann die Muttersubstanz des Durols des Steiokohlenteers: 

B r  NO2 CHa 
CH _z-:*' .  .CH CHar ' fHS CHJ . HC"CH . CH3 
CHa-..,CH3 3 i  CH31,,,~CH3 111- C H ~ . H C !  .,..;cH.cH; 

Rr'  N 0, CHz 
d hnliche Dehydrierungsversuche mit dem zweiten Kohlenwasser- 

stoff CI1 HZz haben bis jetzt zu keinem gunatigen Resultat gefiihrt. 
Seine Eigenscbalten sind aber denjenigen des Kohlenwasserstofles 
(JloH2o derart Zihnlich, daB man  nicht uinhin kann, ibn als sein wahres 
Homologes zu betrachten , und da athylierte Homologe des Benzols 
im Steinkohlenteer so gut wie abwesend sind, so waren wir geneigt, 
in1 Kohlenwasserstoffe Cl1Hsr des Vakuumteers das H e x a h y d r i i r  
cles P e n t a m e t h y l - b e n z o l s  zu seben. 

G e n  f , Organisch-chemisches Laboratorium der Universitiit. 

481. Alfred Stock, Kurt Friederici und Otto Priese: 

Feete Borwasseretoffe; eur Kenntnis dee I% H6. 
Borwaseserstoffe. 111. I) 

[Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Rochschule Rreslau.) 
(Eingegangen am 13. Oktober 1913.) 

Erhitzt man den gasfiirmigen Borwasserstofl &HIO auf  looo, SO 
zersetzt e r  sich unter Bildung gasformiger, fliissiger und fester Sub- 
stanzen. Wir  zeigten in der vorigen Mitteilung, da13 das G a s  a w  
Wasserstoff und dem Borwasserstoff B2Hc besteht. Heute berichten 
wir iiber die n i c h t  f l u c h t i g e n  Produkte der Reaktion und iiber 
rinige neue, die Verbinduugen B4Hlu und BZHG betreffende Beob- 
achtungen. Mit letzteren sei begonnen. 

Durch u l t r a v i o l e t t e s  L i c h t  wird BIHla llhnlich zersetzt wie 
durch Erwarmen auf 1W0, nur laugsamer. 66.1 ccm BIHlo') ver- 

1) 1. Stock  und Massenez,  B. 45, 3539 [1914]; 11. Stock  und F r i e -  

2, Alle Gamolumina sind wieder auf 00 und 760mm redtlziert. 

__ 

der ic i ,  B. 46, 1959 [1913]. 


