
274. Helmuth Scheibler: 6ber die chemieahen Bestandteile 
der echwefelreichen, bitumtn6-n Teer6le (Ichthgol8le). I1 I). 

(Eingegangen am 14. Juli 1916). 

W a l t e r  F r i e d m a n n  teilt vor kurzem die  interessaote Beob- 
achtung init, daB Thiophenkorper  durch  d i e  Einwirkung von Schwefel 
auf einen gesattigten Kohlenwasseratoff d e r  Fettreihe mit unver- 
zweigter Ket te  (7~-Octan)  gebildet werdena). Da die erhaltenen 
Thiophenderivate sich seh r  wahrscheinlich auch  in  den  Ichthyololen 
auffinden lassen werden, so bilden d ie  synthetischen Arbeiten F r i e d  - 
m a n n s 3 )  eine wertvolle Ergiinzung zu den von mir  begonneneu 
Untersuchungen dieser bitumioosen TeerBle. 

Von den beiden ans n-Octan erhaltenen Korpern, CsHlaS und CSEIS SS, 
ist letzterer wohl als einheitlicli charakterisiert durcli den scharfen Schmelz- 
punkt und durch verschiedene, krystallisierte Derivate. Es liegt sehr wahr- 
scheinlich ein Dimethylsubstitutionsprodukt eines atis zwei Thiophenkernen 
kondensierten Ringsystems vor. Der Nachweis, da13 Cs HlaS ein einheitlicher, 
alkylsubstituierter Thiophenkorper ist, steht dagegen noch aus, da  keine 
krystallisierten Derivate erhalten wurden. - Auch ich hatte keinen Erfolg 
beim Versuch, das Oxim eines acetylierten ThiophenkBrpers herzustellen, der 
aus einer Teer6lfraktion ausgeschieden worden war. Dagegen scheinen die 
Semicarbazone der Acctothienone leicht zu krystallisierep. Ich erhielt aua 
einer O lhk t ion  vom Sdp.3~0 170-180° cinen Acetylkbrper, den man nach 
seiner Analyse als Butylacetothienon hiitte ansprechen ktinnen. Bei Dar- 
stellung des Semicarbazons zeigte es sich aber, daB ein Geniisch vorlag, 
denn das uinkrystallisierte Semicarbazon gab auf ein Propylilerivat stimmcnde 
Zahlen. Der von F r i e d  m a n n  erhaltene Fliissigc Acetylkorper hat ebenfalls 
die empirische Zusanirnensetzuug eines Butylderivates. Den noch zu cr- 
bringenden Nachweis seiner Einheitlichkeit vorausgcsetzt, kornmt f i r  das ur- 
spriingliche Thiophenderivat nur ein Dialkylsubstitutionsprodu~t in Betractt 
untl zwar cin solches, hei dem die ,+Stellungen ersetzt sind, an den I / -  

Stellungen dagegen freio Wasserstoffatome stchcii. Das folgt einerseits aus 
der  Bildung eines Dibrornsubstitutionsproduktes und andererseits aus der 
Entstehung einer unlijslichen Quecksilberchlorid Verbindung neben eiiicr 
16slichen. Nach S t e i n k o p f  geben nur solche Thiophenhomologe die un-  
loslichen Diquecltsilberchloridverbintlungen, bei denen die beiden a-Stellungen 
Frei sind *). Die in Betracht kommenden isomeren Thiopbenhoniologen lassen sicti 
ohne Zmeifel aus 3-aalkylsubstituierten Eernsteinsiiuren durch trockne Destillation 
mit Phosphorpentasulfid synthetisieren und durch krystallisierte Derivatc 
charakterisieren. Mit derartigen synthetischen Versuchen, die zu Thiophen- 
homologen mit bekannter Stellung der Alkylgruppen fiihren, hatte ich mich i n  

') Friiherc blitteilung, B. 48, 1815 [1915]. 3, B. 49, 1344 j19161. 
3, Vergl. auch B. 48, 50 [lUlS]. ') A. 403, 50 [1913]. 
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der Propylreihe bereits befaat, doch muate ich bei Ausbruch des Krieges d ie  
experimentellen Arbeiten unterbrechen. 

In diesem Zusammenhange  will ich noch  eine Beobacbtung er- 
w lhnen ,  die vielleicht auch  geeignet ist, zu r  Konsti tutionsaufklarung 
von Thiophenhomologen verwandt zu werden. W i e  bereits niitgeteiltl), 
lassen sich d i e  Thiophenkorper  ube r  Nat r ium destillieren, rnit Kal ium 
reagieren sie dagegen beim Erwarmen ,  unter Abscheidung von Kalinm- 
sulfid. Der schwefelfreie Rest,  des  Thiophenmolekiils geht  hierbei in 
e ine  n u r  bei Abwesenheit  von Feuchtigkeit  und Luftsauerstoff bestandige 
Metallverbindung uber.  Durch  t rockne  Kohlensaure  wnrde  a u s  d ieser  
d a s  Kaliumsalz e iner  Carbonsaure gebildet. Nqch Zersetzung d e r  
Reaktionsprodukte mit  Wasser  u n d  Ent fernung des  Kaliumsulfida 
du rch  Schiitteln mit  frisch gefalltem Fer r ihydroxyd nwrde  a u s  d e r  
w a h i g e n  Losung beim AnsHuern eine s ta rk  ungesattigte, leicht ver- 
harzende, schwefelfreie Saure  abgeschieden. Diese lief3 sich leicht ver- 
estern, und  d e r  Es te r  konnte  unter  vermindertem Druck  destilliert 
werden. Vielleicht wird es sich empfehlen, die erhaltene ungesatt igte 
S i u r e  zu hydrieren, um zu  einer Subs tanz  zu kommen,  a u s  deren  
bekannter Konstitution auch  d i e  des  ursprunglich vorhandenen 
Thiophenkorpers  gefolgert werden kann .  Die erwahnte  Reaktion d e r  
Thiophenderivate mi t  Kal ium un te r  Ringsprengung und  Bildung 
schwefelfreier Substanzen bildet vielleicht d a s  Gegenstiick zu d e r  
Ents tehung von Tbiophenkorpern a u s  homologen Butadienen bei d e r  
Destillation uber  Pyr i t  ?). 

Zur Identifizierung der in den Teerolen enthaltenen Thiophenktjrper niit 
solchen bekannter Konstitution sind vielfach auch die Additionsprodukte mit 
Quccksilberchlorid geeignct. Ich habe angegeben, daW ich aus einer Olfraktion 
vom Sdp.36, 130-140O eincn krystallisierten Iiiirper vom Schmp. 189- 193" 
init Quecksilberchlorid abscheiden konnte3). Herr Prof. S t e i n  kopf  liatte die 
Liebenswhrdig keit. mich darauf aufmerksam zu machen, daI3 3-Monoqu1=cksilbcr- 
chlorid-2-oxy-dihydro-2.5-thioxen vom Schmp. 186-187O nicht vorliegen 
kartn, da es sich beim langeren Kochcn mit Alkohol leicht zersetzt und in 
das 3-Quecksilberchlorid-~.5-thioxen vom Schmp. 156-157O Bbergcht, SO d &  
man den Schmelzpunkt dcs ursprhnglich vorhandenen Kbrpers leicht zu lief, 
aber kaum hijher finden kann, als S t e i n k o p f  und  B a u e r m e i s t e r  angegebcn 
haben ". I n  Betracht kame neben dem Derivat eines.~thyl~hiophens vielleicht 
noch das Quecksilberchlorid-2-Thiotolen, dessen Schmelzpunkt S t e i n  k o p  f zu 
204O f a d 5 ) ,  wiihrend V o l h a r d  ihn zu 197O angibtG). Allerdings siedet das  
Thiotolen niedriger als die untersuchte Teerolfrsktion. 

I) B. 48, 1821 [1915]. 
y, B. 48, 182.5 [1915]. 
j) A .  403, 64 [1913]. 

2, W. S t e i n k o p f ,  A. 403, 11 [1913]. 
4, A. 403, 65 [1913]. 
b, A. 267, 180 [1912]. . 
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J n  meiner ersten Mitteilung sind die bisherigen Untersuchungen. 
iiber die aus natiirlichem Asphalt erhaltenen Teerole unerwlhnt  
geblieben. Ohne Zweifel ist das Bitumen, aus dem das Ichthyol-Roh61 
gewonnen wird, zu den Asphalten zu rechnen. Seit den Unter- 
suchungen von R. K a y s e r ' )  gilt es als allgemein feststehend, daB- 
Schwefel einen wesentlicben Bestandteil der naturlichen Asphalte aus- 
macht. Die meisten halbfesten Erdharze lassen sich durch Wasser- 
dampfdestillation in einen fluchtigen, flussigen, schwefelfreien und einen 
nicht mit Wasserdampf iibergebenden, fasten Bestandteil zerlegen. 
Ersterer wird von B o u  s s i g n  a u l  t als Petrolen, letzterer als Asphalten 
bezeicbnet ". Wkhrend das Petrolen aus Kohlenwasserstoffen besteht, 
die ganz denen des Petroleums gleicben, bildet das Asphalten die 
eigentliche Asphaltsubstanz. Seine analytische Zusaniniensetzung 
wurde von K a y s e r 3 )  richtiggestellt;" B o u s e i g n a u l t  hatte falschlich 
angenommen, da8  der bei der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung 
bleibende Rest aus Sauerstoff bestunde. I n  Wirklichkeit entbalteu 
alle Asphalte eine erhebliche Menge Schwefel. Eine Bildung des  
Asphaltens aus Petrolen durcb Oxydation ist somit ausgescblossen. 
Wird das Asphalten iiber seinen Schmelzpunkt (300O) erhitzt, so tritt 
Zersetzung ein, deren Produkte teils Fliissige, iilartige Substanzen, te i ls  
gasfiirmig entweichender Schwefelwasserstoff sind, wihrend eine 
porose, aufgeblahte Kohle in  der Retorte zuriickbleibt. V o l k e l ' )  ha t  
die Produkte der trocknen Destillation des Bergteers aus dem Val. 
de Travers untersucht. E r  fand, da8  die Einzelfraktionen bei der  
Destillation uur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen und den 
entsprechenden Fraktionen des Petroleums gleichen. Das kann nicht 
wundernehmen, da  er das RoboI vor der nebtillation mit konzentrierter 
Schwefelsaure reinigte. Bei diesem Verfabren gehen naturlich die 
Thiophenkiirper verloren. R. K a y s e r  fand, daB syrischer Aep'balt G o / n  
bei der Destillation an Schwefelwasserstoff verliert, 46 O / O  betragt die 
Menge des iibergehenden Oles. Im T e e d  aus syrischem Asphalt sind 
riiedrig siedende Scbwefelkorper enthalten, denn K a y s e r  5, gibt an, 
Lonstant siedende Fraktionen vom Sclp. 9G0, 158O, 170° usw. erhalten 
z u  haben. E r  schreibt den Fraktionen die Fornieln C ~ Z H Z ~ S ,  C39HmS 
und CasH66S auf Grund ihrer AnalyDe zu,  ohne jedoch Beweise fur 

I) Unters. iiber natiirl. Asphalte 1879; vergl. H. Kohler ,  Die Chemia 
und Technologie der natiirlichen und kiinstlichen Asphslte (Bol lcy-Birn-  
baum, Handbuch der chemischen Tecbnologie) 1904, S. SO fE. 

4, A. ch. 64, 171; 53, 412. 
3, a. a. 0.; Kayser  fiihrt 2. B. folgende Analyse des Asphaltens an: 

4, A. 8 i ,  139 [1853]. 
C 74.01, H 10.23, S 14.55. 

a. a. 0.; S. S-i. 
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deren Einheitlichkeit zu erbringen. D a S  dies nicht der Fall ist, folgt 
schon daraus, da13 man mit konzentrierter Schwefeldure die schwefel- 
freien, gesattigten Kohlenwasserstoffe abscheiden kana. C l i f f o r d  
R i c h a r d s o n  *) gibt an, da13 das Teerol aus Trinidad-Asphalt Schwefel- 
verbindungen enthalt, die teilweise durch Quecksilberchlorid gefallt. 
werden und teilweise aus ihren Verbindungen mit Sch wefelsiure 
durch Wasserdampf wieder abgeschieden werden. Nach der von 
K a y s e r  gegebenen Beschreibung und den analytischen Daten unter- 
scheiden sich die Teerijle ails Asphalt nicht sehr von denen, die zur  
nlrrstellung der Schwefelpraparate verwandt werden, deren bekanntestes 
das Ichthyol ist. Allerdings ist der Schwefelgehalt geringer (Teeriil 
aus syrischem Asphalt 6.68O/o S, aus Trinidad-Asphalt 7.01 O l a  S) als 
der des Ichthyolrohols und des von rnir untersuchten franzosischen 
Steinols. Wie ich aber schon erwahnte, untersuchte ich auch ein aus 
Tirol stammendes Teerol mit geringerem Schwefelgehalt und fand eben- 
falls dort i n  den entsprechenden Fraktionen die gleichen Schwefel- 
korper. Ein Unterschied war also n u r  in den relativen Mengen der 
einzelnen Bestandteile vorhanden. 

Aus den angefuhrten Angaben scheint rnir z u  folgen, da13 die 
Anwendung der von rnir benutzten hlethoden 3. geeignet ist, die Natur 
der schwefelhaltigen Bestandteile der Asphaltteerole aufzuklaren, wo- 
durch weiterhin auch eine Erforschung des Biturnens selbst ange- 
babnt werden kann. 

Dem Schwefel scheint eine wesentliche Rolle bei der Entstehring 
des Asphalts aus Erdol zuzukornrnen. Nach K a y s e r 3 )  1LBt sich die 
I<; I I  t s t e h u ng e i n er asphalt ar t i ge n Subs ta n z a us  KO h 1 en wasser s t of f e 11 
experinientell nachwrisen, wenn man eine Liisung von Schwefel iri 
Petroleum der nestillation unterwirft. Dabei geht zunschst unver- 
andertes Losungsmittel iiher, sehr bald aber brhunt sich die Flussigkeit, 
und es eutweicheu rnit dern Destillnt reichliche Mengen von Schwefel- 
wasserstoff. Die in der Retorte verbleibende teerige hlasse ist irr 
Ather, Chloroforrrt und zurn Teil auch in Alkohol ohne Abscheidung 
v o n  Sch wefel liislich. - Da13 hierbei atis Kohlenwssserstoflen tat- 

') C. 1S9Y, I. 687. 
2, Eine ausftihrliche Beschreibuug des von rnir angewandten Rcinigungs- 

vcrfahrens der rohen Teerijle ist in einer Patentanmeldung enthalteii. Das 
YerEahren wird jetzt aul seine technische Braochbarkeit geprhft; ferner sollen 
die erhaltenen gereinigten dle therapeutisch untersuclit werden. Mit Riicksicht 
auf den unsicheren Patentschutz wihrend des Iirieges mu13 ich von einer 
Bekanntgabe vorlsufig noch Abstand nehmen. 

3, a. a. O., S. 74. 
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sachlich Thiophenderivate entstehen kiinnen, hat  W. F r i e d m  a n  n 
durch seine oben erwiihnten Untersuchungen gezeigt. - Wie sich 
die  Asphaltbildung aus Erdol in der Natur abgespielt haben mag, 
bedarf noch eingehender Untersuchung. Die experimentell in der 
Warme vorgenommene Einwirkung von Schwefel auf die Kohlen- 
wasserstoffe kann sich im Laufe, langer Zeitraume auch bei niedriger 
Temperatur abgespielt haben. Es ist nicht einmal notwendig, daB 
der  Schwefel von Anfang an in freiem Zustande vorhanden war, 
da. die Sulfate, z. B. Gips, in Beruhrung mit in Zersetzung begriffenen 
organischen Substanzen desoxydiert werden, wobei zunlchst Metall- 
sulfide entstehen. Das Auftreten von freiem Schwefel in den 
Asphaltlagern am Toten Meer und auf Trinidad, sowie die Exhalation 
schwefelwasserstoff-haltiger Gase i n  den Quellen derselben bieten eine 
nicht unwesentliche Stutze fur diese Annahme ’). Auch bei Seefeld 
i n  Tirol, dern Fundort des Ichtbyol-Schiefers, findet sich eine schwefel- 
wasserstoff-haltige Quelle. Vielleicht kommt auch der Lebenstatigkeit 
von Schwefelbakterien eine Rolle bei der Bildung schwefelhaltiger 
Produkte aus Erdol zu. Hierauf fiihren G. K r a e m e r  und A. S p i l k e r  
in ihrer bekannted Untersuchung uber BDas Algenwachs und sein 
Zusammenhang mit Erdola *) den Schwefelgehalt des Petroleums zu- 
ruck. Es wird angenommen, da13 die Scbwefelbakterien gleichzeitig 
mit den wachserzeugeuden Algen in dem Medium gelebt haben, aus 
dem spater das Erdol hervorgegangen ist. - hloglicherweise bilden 
die in den Erdolen vorkommenden Alkylsulfide, im besonderen die- 
jenigen rnit geschlossener Kette, die BThiophanea M a b e r y s 3 ) ,  die 
Vorlaufer fiir die Thiophenkbrper in den biturninosen Teerolen. - 
Die Asphaltbildung aus Erdol stellt einen ahnlichen Polyrnerisations- 
und Dehrdrogenisationsvorgang dar, wie ihn K r a e m e  r fiir die 
Bildung von Schmieriil aus  Petroleum annimmt ‘). Begiinstigt wird 
e r  durch die Wirkung des Schwefels. Dieser veranlafit einerseits die 
Ab.paltung von Schwefelwasserstoff BUS den Kohlenwasserstoffen, 
andererseits gibt er zur Bildung schwefelhaltiger, hochrnolekularer 
Ringsysteme Veranlassung. Das Auftreten von niedrig siedenden, 
alkylsubstituiertrn Thiophenkiirpern in den Teerolen 1113t sich vielleicht 
so erklaren, daB sch wefelhaltige, kondensierte Ringsysteme bei der 

1) S. B’. und 11. E. Peckl iam,  Am. SOC. Cliem. Ind. 1597, 996 (H. 
K b h l e r ,  S. 75). 

B. 35, 1223 [1902]. 3, Am. 38, 404 [1906]. 
4) G.  I i r a e m e r ,  B. 36, 645 [1903]; M. Weger und B i l l m a n n ,  B. 36, 

640 119031. 

Berichte d. D. Chem. Ciesellschaft Jahrg. XXXXIX. 167 
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trockenen Destillation unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff 
eine Spaltung erleiden, etwa entsprechend dem Schema: 

HsC-CH-CHz HC-C.CH2.CHa 

+Has. 
I I  I II It 

s s  , s  
HC CH 
\/ 

HgC CH CHa -* 
\/\ / 

Dies Verhalten w l r e  analog der Bildung von Benzol-Koblen- 
wasserstoffen aus hydroaromatischen Verbindungen unter Wasserstoff- 
Abspaltung bei der trocknen Destillation der Steinkohle '). 

276. J. v. Braun: Partielle Verseifung von Biscyanamiden. 
[bus dem Chemischen Institut der UniversitLt u. Techn. Hochscbule Warschau.] 

(Eingegangen am 2. Oktober 1916.) 
Zwei gleichartige, im selben Molekul befindliche N- Acidyl- (Acetyl-, 

Benzoyl- usw.) Gruppen lassen sich bekanntlich nicht in der  Weise 
mit sicherem Erfolg verandern, daB die eine verseift wird und die 
andere intakt bleibt. Gelegentlich d e r  ganz kiirzlich publizierten 
Versuche in der Pyronin-Reihe habe ich mich bemiiht, Bedingungen 
ausfindig zu machen, unter denen man das Dicyan-xanthen-Derivat (1.) 
in der gewunschten Weise abwandeln kann: 

CHz CH, 

T T T 7  

111. CHa .NH.!..,1,),).NH.CH3 , 

/\/\/\ 
--f 

0 0 

I. 11. 

CHa . N .  I ,,A,\ I I J  .N. CHa CHI .N. \I \/\, .NH. CHs 
CN CN CN 

CHz 
/\/\/\ 

0 

um die Verbindung 11, die eine Mittelstellung rwischen I und 111 
einnimmt, auf ihr  Verbalten gegen diejenigen Oxydationsmittel zu 
untersuchen, welche I ganz intakt lassen, dagegen basische Verbin- 
dungen vom Typus 111 mit so groBer Leicbtigkeit in Pyronin-Farb- 
stoffe iiberfuhren. 

I) A. P i c t e t  und Ramseyer ,  B. 44, 2486 [1911]; A. P i c t e t  u n d  
Bonvier ,  B. 46, 3342 [1913]. 

9 B. 49, 989 [1916]. 


