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diniumsalzes bezw. deren Ioneh in wal3riger Losuug bei der aufier- 
ordentlich geringeu Loslichkeit zum grogen Teile irn assoziierten Zu- 
atande befindeu, ist durchaus nahrscheinlich. DaW sich dabei aber Yer- 
bindutlgeu mit fiinfwertigern Stickstoff bilden sollen von einer Art, die 
bisher viillig analogielos dasteht, von der aber angenommen wird, 
tlaB ihre Bindungsweise eine neue Art von cisis-trans-Isomerie ermog- 
liche, ist eine derart uberraschende Hypothese, da13 sie wohl erst danu 
ernsthaft in  Betracht gezogen z u  werden braucht, wenn atif Analysen 
gestutzte Beweise fiir die wirkliche Existenz solcher Isomeren vorliegen. 

Vorliiufig ist es jedenfalls das Einfachste, wenn man in der Sub- 
>tanz, die als ein Beispiel der aktiren Modifikatiou von Benzidin- 
s:ilzen angefiihrt wird, untl die der neuen Hypothese als einzige ex- 
perinientelle Stiitze dient, das bnsiscbe Benzidiochlorhydrat erblickt, 
eine Yerhintluug, Y O U  der bekaunt ist’), dab sie sich durch hydro- 
lytischen Zerfali des Benzidindichlorhydrats bildet, und  die i n  ihreii 
Kgenschaften wenigstens hinsicbtlich der Krystallform und der Liis- 
lichkeit init der von Frl. U’o k e r  beschriebenen Siihstanz iibereinstirnnit. 

16. Franz Fischer und W. Gluud: Notiz uber die optische 
Aktiviwt vonTieftemperatur- und Stein kohlen-Generator-Teer. 

[Xitteilung aus (kin Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung, 
Miilheim-Ruhr.] 

(Eingegangen am 25. November 1916.) 

In eioer kiirzlicha) erschieoenen Arbeit berichten A.  P i c t e t ,  
1,. R a m s e y e r  und 0. K a i s e r  iiber die an1 Benzolextrakt aus Stein- 
kohle beobachtete optische AktivitLt und geben an, daB sie bei den 
I’rodukten der Vakuumdestillation der Kohle nienials Drehung beob- 
nchtet haben. Sie schlielien daraus, daf3 die fur die Vakuumdestillation 
notige Tenrperatur von 4500 geniigen rniisse, urn die Drehung der 
Kohleprodukte zn zerstiirec, u n d  sehen daher in der  Tatsacbe, da13 
sie optisch-aktive Produkte aus der Kohle isoliert haben, einen Ee-  
veis, dalj die Kohle bei ihrer Eutstehung keine aolchen Temperatiwen 
erlebt haben kiiilne. 

AnscLlieBend bieran niuohteu wir nun irn E‘olgenden iiber eiuige 
Palle r o n  an Kohleprodukten beobachteter optischer Aktivitiit be- 
richten, die zeigen, (la13 beini Erhitzen v o u  Kohle auch auf Tempe- 
. . . . 

I)  B e i l s t e i u ,  3. Aull., BJ. IV, 961. 
*) C .  r. 163, 358 [1916j; vergl. auch Cl:. Z. 1916, 211. 



rataren voi i  uber 4500 die optische AktivitAt der nestillate durchius 
nicht irniner verloreu zu  gehen braucht. Bei Untersuchungeo, die 
einen ganz auderen Zweck verfolgten, hat sich ninilich gezeigt, da13 
auch bei d e n  Prorlukten der Tieftemperatur-Verkokung und auch beiiri 
Sieinkulileri-C:eiieratur-l'eer - t)eidea Prorlukte, bei dereu Erzeuguug 
4>0°, wesentlich iibprsclirittrii wertleii - die optisclie AktivitHt er- 
halten blieb'). Weungleich die Aktivitiit auch schwach war, rind ni i r  

kleine Drehungen von nnter l o  beobacbtet wurden, so verliert damit 
doch immerhin die Grundlage. yon der ails die genannten Autoren 
aiif die Entstehnngsgeschichte der Kohle riickschlieBen, ihre beweisendz 
Kraft. Andererseits wollen wir damit nicbt sagen, daB es wahr- 
scheinlich wPre, daB die Kohle jemals in1 Erdirinern Temperaturen 
yon solcher Hiihe ausgesetzt w:w. 

A.  P i c t e t ,  L. R a n i s e y e r  un t l  0. K a i s e r  beuutzten fur ihre 
IIritersi~chiingen eiue Yaarkohle. J)ie VBII u n s  niitgeteilten Beobach- 
tungen wurden ebenfalls an eiuer Snnrkohle und auoerdeni nocb an 
einer Kohle BUS dem niederrheinischen Gebiet gnmacht. Es scbeirit 
dannch, dnfl der Gehalt an optisch-aktiven Subsfanzen fiir die Stein- 
kohle ebenso nllgeniein gilt, \vie fiir die Rraunkohle und dns Erdiil. 
In dem Malie, wie iinsere Uritersuchuugen sich nuch auf andere 
Kohletrpen rind die Kohlen andwer Gebinte ausdehnen, hoffen mir 
auch gleichzeitig die rein qualitative Prage, ob nuch bei diesen Kohlen 
Drehnng vorliegt, niit ent:clii~idw Z I I  ko!irieii. 

Aiif Griiiid tler iii tler ziiirrtc,ri Arbeit : L u i  13enzolextrnkt d r r  
Kohle uachgewieseneii optischen TCr~iiiperisatiuu, liervorgerufeu ( lurch 
den Gebalt a n  entgegengesetzt drehendeu Substanzen, ist es uahe- 
liegend, da13 gerade diese Erscheinung, die bei jeder Kohle sich ver- 
schieden HuBern wird, uud weniger die Teinperatur eine Erklaruug 
fiir die optische Inaktivitiit des Vakuumteers bieten kann. Dies urii  

SO rnehr, ala  bei der Kleiiibeit der anflriglich beobachteteu Ilrehungen, 
die oft hart die Fehlergrenze der Neobac.htung streift, der kompen- 
sierende Eiu f l u 8  doppelt starend ins Gewicht fallen mu13. Wie weit 
cliese Erscheinung anch fiir die Kleinheit der von uns beobacbteten 
J)rehungen veranttvortlich Z I I  niachrn ist, ltonnten wir einstweilen 
r!och nicht feststelleii, d n  infolge tler Verbdtnisse, die dringendere 
Arbeiteu erfordern, die (+elegenheit dazu fehlte. W i r  miisseu uris 
daher bier mit den1 reiu qiiditativen Nachweis der J)rehung begnugeu. 

I) Hiermit exoffnet sich fiir dic rriihere Untcrsiichung tler optisch:aktivcn 
Stoffe eine reichlichere u n d  bequemere Quelle fur Ausgnngsinaterial, als sie 
tlcr doclr imrnerliiu wenig eiigiinglicbe Benzvlcrtrakt tier Kolile zii liefern 
~ c r n i a g .  

_ _ _  - 
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E x p e r i r n e n t e l l e s .  
1. S a a r  k o h le :  T ief  t e m p e r a t u r - T e e r .  

Zur  Untersuchung kam ein Tieftemperatur-Teer, der im hiesigen 
lnstitut bei Temperaturen von 450-550° hergestellt war. Die Kohle 
(Gasflammkohle) stammte aus Spittel-Merlenbnch bei Saarbriicken 
(geliefert v o n  den Mannesmannriihren-Werken in Bous). Der  Teer 
wurde rnit Wasserdampf destilliert. Der rnit Dampf von 1000 uber- 
gehende le i1  zeigte keine uber die Fehlergrenzen der Ablesung hin- 
ausgehende Drehung. Die dann durch Destillation mit iiberhitztem 
Wasserdampf bis zu 1600 (Teruperatur der austretenden Darnpfe) auf- 
gefangene Fraktion ward weiter untersucht, und dann wurde, urn ein 
durchsichtiges Praparat z u  erhalten, in folgender Weise verfabren : 

Zuniiichst nurden mit Kalilauge saure Bestandteile, dann mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure Bnsen entfernt u n d  hierauf uber metallischem 
Natrium im Wasserstoffstroni destilliert. 5 a s  Sieden begann gegen 
200°, und die iibergehenden Produkte wurden bis 2500 aufgefangen. 
Das Destillat war stark griin gefarbt und im 2-dm-Rohr nicht durch- 
sichtig. Zur  weiteren Reinigung wurde es rnit flussiger scliwefliger 
Saure bei - 3 0 O  bis -4OO behandelt und die eich abscheidenden 
Krystalle von der  unteren tiefroten Losung getrennt I ) .  Bei Zimmer- 
temperatur bililen die geschmolzenen Krystalle ein hellgrlbes 01, das 
nach dem Waschen mit Wasser und Bicarbonat fast farblos wird. 
Dieses 0 1  zeigt im I-dm-Rohr eine Drehung v o n  +O.1So (Gas- 
gliihlicht). 

2. S a a  r k o h  1 e : G e n e r H t o r - Y e  e r. 
Zur  Untersuchung kam ein Teer, der in einer fechnischen Gene- 

rator-Anlage nus der gleichen Merlenbacher Kohle erbalten war. Der- 
selbe wurde wiederum wie oben rnit iiberhitztem Wasserdampf drstilliert 
und die Produkte, die bis zu etwa 160--170° aus der  Uestillations- 
blase austraten, untersucht. Durch Ausschiitteln mit Alkalien uud 
Sauren wurden Sauren und Basen entfernt und danr, da eine grollere 

I )  Bei dicser Gelcgenhcit mag- darauf hingewiescn werden, daB d ie  frak- 
tionierte Krystallisation derartiger Ole, die bei tiefen Temperaturen sellr scbori 
krystallisiercn, wahrscheinlich ein recht brauchbares Mittel zu ihrer Keioigung 
ist und i n  manchen Fallen aushelfen kann, wo die I'raktionicrung geradezu 
hoffnungslos wird. Die Trennung, welche fliissigc schwetligc Siure  bewirkt, 
wird ebenfalls durch tiofere Temperatur stark beeinfluk, so da8 sich vielleicht 
auch hierin cin Mittel fur dic Aussonderung cinzeloer Bestandteile aus den 
olgernischcn darbietet, zumal  da die schon mit 1osliclien Kohlenwasserstoffen 
bcladene fliissige schweflige Siure sich stark unterkuhlcn laat. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. L. 8 
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Menge zur Verarbeitung kam, durch nochmalige Destillation mit iiher- 
hitztem Wasserdampf mitgerissene schwer fliichtige, stark farbende Be- 
standteile abgetrennt. Das Destillat wird nochmals rnit Alkali uud Sauren 
gewaschen, dann rnit eingegreotem Natriunidraht auf der Maschine ge- 
schiittelt,abgegossen nnd destilliert. Das Destillat wurde bis etwa 270' auf- 
gefangen. Die Fraktionen bis 2000 zeigten keine Drehungen, jene von 
220-230° und von 230-240' zeigten + 0.10. Die hoheren Fraktionen 
von 240-270O waren undurchsichtig. Die vereinigten Fraktionen 
200-2300 wurden jetzt durch Destillation an der V i g r e u x  schen 
Kolonne iiber Natriummetall weiter gereinigt. Die Siedepunkte waren 
w inn merklich verschoben, und die Fraktionen zeigten folgendes Bild'): 

Destillat 175-205' im 2-dm-Rohr bei Natriumlicht: Drehung + 0.09 
(1 ca. 205' D )> u D D -/- 0.12 
)) 205-215' 2 n j )  Gasgliihlicht: 2 + 0.14 

N u n  wurden die einzelnen Fraktionen wieder vereinigt und niit 
fliissiger schwefliger Saure bei - 45' getrennt und der  ungel6st ge- 
bliebene Teil nachher wie oben gereinigt. Es wurde dann ein farb- 
loses 0 1  erhalten, das bei Natriumlicht im 2-dm-Rohr eine Drebung 
von +0.10 zeigte. 

Von den oben abgetrennten undurchsichtigen hiiheren Fraktionen 
(240-270') wurden die Anteile 230-240' und 240-250° vereiut 
und um sie durchsichtig zu machen, ebenfalls mit fliissiger schwefliger 
Saure gereinigt. Sie zeigten dann eiue Drehung von +0.20 (2-dni- 
Rohr, Gasgluhlicht). 

3. R h e i n  i s c  h e K o h l e  : T i e f t e m  p e  r a t u  r -T e e r .  
Der Teer  war wie unter 1. bereitet. Die benutzte Kohle (Gas- 

flammkohle) stammte von der Zeche Lohberg bei Dinslaken (Rhein- 
land). Der Teer war diesmal zunachst mit Alkali von sauren Be- 
standteilen befreit, dann rnit Wasser gewaschen und rnit iiberhitztem 
Wasserdampf destilliert. F u r  die optische Untersuchung diente der 
hierbei bis 180' ubergehende Anteil. Derselbe wird rnit verdiinnter 
Schwefelsaure von Basen befreit und dann rnit Wasserdampf von looo 
destilliert. Die zunachst iibergehenden o l e  scheinen optisch nicht 
oder nur HuBerst schwach aktiv zu sein. Nachdem etwa ' / 3  des 
6 l e s  iibergegangen ist, beginnt schwache Bechtsdrehung (+ 0.07), die 
allmahlich in den spater iibergehenden Anteilen bis auf 0.20 zu- 
nimmt. Dann werden die Ole im 2-dm-Rohr nicht mehr durch- 
sichtig. Die zuerst iibergegangenen leichteren Fraktionen werden ab- 

') Eine Probe dieser Ole wurde mit konzentrierter Schwefelsaure weiter 
gereinigt. Eine Drehung konnte nach dieser Operation nicht mehr wahr- 
genommen werden. 
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getrennt und n u r  die Drehung zeigenden Anteile vereinigt und mit 
fliissiger schwefliger Saure behandelt. Die gesattigten Ole werden 
abgetrennt und bilden nach der Reinigung mit Soda und Wasser ein 
hellgelbes 01, das im 2-dm-Rohr (Gasgluhlicht) die Drehung + 0.16 
zeigte. Man destilliert dann uber Natriummetall und fraktioniert Ton 
10 zu lo0. Dadurch reichert sich die Drehung in den oberen Frak- 
tionen an, wie aus folgender Tabelle hervorgeht: 

Vorlauf bis 1750 
Destillat 175-1850 Drehung im 2-dm-Hohr (Natriumlicht) + 0.05 

D 185-1950 w )> D ) + 0.19 
>) 195-205' D , > + 0 2 5  
2 205-2150 * )) > > + 0.3 
w 215-2250 u w D W + 0.33 
D 225-2350 w > w >> + 0.3 

iiber 235O war die Menge zu gering, um nntersucht zu 
werden. 

4. R h e i n i s c h e  K o h l e :  T e e r i i l  e i n e r  M o n d g a s - A n l a g e .  
Zur Untersuchung diente uns ein Teerol, das uns  von einem in- 

dustriellen Werk des hiesigen Bezirks zur Untersuchung iiberwiesen 
worden war. Das 0 1  sammelte sich dort in den Gasrohrleitungen, 
die mit den Gasen einer Art Mondgas-Anlage gespeist wurden. Die 
in den Mondgas-Generatoren verarbeitete Kohle war dieselbe, wie die 
unter 3. erwahnte Kohle von der Zeche Lohberg. D a  dieses 0 1  irn 
Gegensatz zu den unter 1-3 verarbeiteten Teeren keine asphalt- und 
pechartigen Bestandteile i n  nennenswerter Menge enthielt, war, urn 
die leichter siedenden Anteile abzutreiben, hier die Destillation mit 
iiberhitztern Wasserdampf nicht notig. Vielinehr wurde nur der mit 
Wasserdampf ron  10Oo iibergehende Anteil verarbeitet. Dieser wurde 
mit Alkalien und Sauren gereinigt und zeigte dann schon im 2-dm- 
Rohr eine Drehung von +0.12. Das 0 1  wurde dann an der 
Vigreuxschen  Kolonne destilliert und ging fast vollig zwischen 
180-250° iiber. Alle die erhaltenen Fraktionen zeigten Drehungen, 
die zwischen +0.1 und + 0.2 lagen. Durch weiteres Fraktioniereo 
konnte dann i n  allen zwischen 200° und etwa 230° getrennt aufge- 
fangenen Fraktionen eine Drehung, die jetzt zwischen + 0.2 uud 
0.3 lag, festgestellt werden. Die dann durcbgeiuhrte Trennung mit 
fliissiger schwefliger SLure ergab dann i n  allen dnteilen jetzt eine 
etwas gesteigerte Drehung, die i n  der Fraktion 215-217O ihreo 
IIochstwert mit + 0.44O (2-drn-Rohr, Natriunilicit) erreichte. Eine 
Linksdrehung wurde auch hier nicht festgestellt. 

RI ii l h e i m  - R u h r ,  November 1 9 1 6  


