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diniumsalzes bezw. deren loneu in willriger Lésung bei der auBler-
ordentlich geringen Liéslichkeit zum grollen Teile im assoziierten Zu-
stande befinden, ist durchaus wahrscheinlich. Daf} sich dabei aber Ver-
bindungen mit fiinfwertigem Stickstoff bilden sollen von einer Art, die
bisher vollig anpalogielos dasteht, von der aber angenommen wird,
dafl ihre Bindungsweise eine neue Art von cis-trans-Isomerie ermog-
liche, 1st eine derart tiberraschende Hypothese, daB sie wohl erst dann
ernsthaft in Betracht gezogen zu werden braucht, wenn auf Analysen
gestiitzte Beweise fiir die wirkliche Existenz solcher Isomeren vorliegen.

Vorliufig ist es jedenfalls das Einfachste, wenn man in der Sub-
stanz, die als ein Beispiel der aktiven Modifikation von Benzidin-
salzen angefihrt wird, und die der neuen Hypothese als einzige ex-
perimentelle Stiitze dient, das basische Bernzidinchlorhydrat erblickt,
eine Verbindung, von der bekannt ist!), dafl sie sich durch hydro-
lytischen Zerfall des Benzidindichlorhydrats bildet, und die in ihren
ligenschaiten wenigstens hinsichtlich der Krystallform und der Los-
lichkeit mit der von Frl. Woker beschriebenen Substanz iibereinstimmt.

18, Franz Fischer und W. Gluud: Notiz iber die optische
Aktivitit vonTieftemperatur- und Steinkohlen-Generator-Teer.
[Mitteilung aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung,
Miilbeim-Ruhr.]

(Eingegangen am 25. November 1916.)

In einer kiirzlich? erschienenen Arbeit berichten A. Pictet,
L. Ramseyer und O. Kaiser iiber die am Benzolextrakt aus Stein-
kohle beobachtete optische Aktivitit und geben ap, dal sie bei den
Produkten der Vakuumdestillation der Kohle niemals Drehung beob-
achtet haben. Sie schlielen daraus, daf die fiir die Vakuumdestillation
nétige Temperatur von 450° geniigen miisse, um die Drehung der
Kohleprodukte zu zerstéres, und sehen daher in der Tatsache, dal}
sie optisch-aktive Produkte aus der Kohle isoliert haben, einen Be-
weis, dal} die Kohle bei ibrer Eutstebung keine solchen Temperaturen
erlebt haben kounue,

AnschlieBend hieran mochten wir nun im Folgenden iiber einige
Fille von an Kobleprodukten beobachteter optischer Aktivitit be-
richten, die zeigen, dall beim Erhitzen von Kohle auch auf Tempe-

1y Beilstein, 3. Aufl,, Bd. IV, 961.

?) C. r. 163, 358 [1916]; vergl. auch Ch. Z. 1916, 211,
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raturen von iiber 450° die optische Aktivitit der Destillate duichaus
nicht immer verloren zu gehen braucht. Bei Untersuchunger, die
einen ganz anderen Zweck verfolgten, hat sich namlich gezeigt, dal}
auch bet den Produkten der Tieftemperatur-Verkokung und auch beim
Steinkuhlen-Geuerator-Teer — heides Produkte, bei deren Erzeugung
430°- wesentlich iiberschritten werden — die optische Aktivitit er-
balten blieb!). Wenngleich die Aktivitit auch schwach war, und nur
kleine Drehungen von unter 1° beobachtet wurden, so verliert damit
doch immerhin die Grundlage. von der aus die genannten Autoren
auf die Entstehungsgeschichte der Kohle riickschlieflen, ihre beweisende
Kraft. Andererseits wollen wir damit nicht sagen, dafl es wahr-
scheinlich wire, dall die Kohle jemals im Erdinnern Temperaturen
von solcher Hohe ausgesetzt war.

A. Pictet, L. Ramseyer und O, Kaiser benutsten fiir ibre
Untersuchungen eine Saarkohle. Die von uns mitgeteilten Beobach-
tungen wurden ebenfalls an eiser Saarkohle und auBerdem noch an
einer Koble aus dem niederrbeinischen Gebiet gemacbt. s scheint
danach, daf} der Gehalt an optisch-aktiven Substanzen fiir die Stein-
kohle ebenso allgemein gilt, wie fiir die Braunkohle und das Erdél.
In dem Malle, wie unserc Untersuchungen sich auch auf andere
Kohletypen und die Kohlen anderer Gebiete ausdehnen, hoffen wir
auch gleichzeitig die rein (ualitative Frage, ob auch bei diesen Kohlen
Drehung vorliegt, mit entscheiden zu kéunen.

Auf Grund der in der zitierten Arbeit am Benzolextrakt der
Kohle nachgewiesenen optischen Kompensation, hervorgerufen durch
den Gehalt an entgegengesetzt drehenden Substanzen, ist es nale-
liegend, dafl gerade diese Erscheinung, die bei jeder Kohle sich ver-
schieden #“ullern wird, uud weniger die Temperatur eine Erklirung
fiir die optische Inaktivitit des Vakuumteers bieten kann. Dies um
so mehr, als bel der Kleinheit der anfinglich beobachteten Drebungen,
die oft hart die Fehlergrenze der Beobachtung streift, der kompen-
sierende Einflull doppelt stérend ins Gewicht fallen mufl. Wie weit
diese Erscheinung auch fiir die Kleinheit der von uns beobackteten
Drehungen verantwortlich zu machen ist, konnten wir einstweilen
noch nicht feststellen, da infolge der Verhiltnisse, die dringendere
Arbeiteu erfordern, die (selegenheit dazu fehlte. Wir miissen uns
daher hier mit dem rein qualitativen Nachweis der Irehung begniigen.

1) Hiermit erdffnet sich fur dic nihere Untersuchung der optisch-aktiven
Stoffe eine reichlichere und bequemere Quelle fir Ausgangsmaterial, als sie
der doch immerhin wenig zugingliche Benzolextrakt der Kohle zu liefern
vermag.



113

Experimentelles.
1. Saarkohle: Tieftemperatur-Teer.

Zur Untersuchung kam ein Tieftemperatur-Teer, der im hiesigen
Institut bei Temperaturen von 450—550° hergestellt war. Die Kohle
(Gasflammkobhle) stammte aus Spittel-Merlenbach bei Saarbriicken
(geliefert von den Mannesmannrdhren-Werken in Bous). Der Teer
wurde mit Wasserdamp! destilliert. Der mit Dampf von 100° iiber-
gehende Teil zeigte keine iiber die Fehlergrenzen der Ablesung hin-
ausgehende Drehung. Die dann durch Destillation mit iiberhitztem
Wasserdamp! bis zu 160° (Temperatur der austretenden Dimpfe) auf-
gefangene Fraktion ward weiter untersucht, und dann wurde, um ein
durchsichtiges Priparat zu erhalten, in folgender Weise verfabiren:

Zunachst wurden mit Kalilauge saure Bestandteile, dann mit ver-
diinnter Schwefelsiiure Basen entfernt und hierauf iiber metallischem
Natrium im Wasserstoffstrom destilliert. Das Sieden begann gegen
200°% und die tbergehenden Produkte wurden bis 250° aufgefangen.
Das Destillat war stark grin gefirbt und im 2-dm-Robr nicht durch-
sichtig. Zur weiteren Reinigung wurde es mit flissiger schwefliger
Siure bei —30° bis —40° behandelt und die sich abscheidenden
Krystalle von der unteren tiefroten L&sung getrennt!). Bei Zimmer-
temperatur bilden die geschmolzenen Krystalle ein hellgelbes Ol, das
vach dem Waschen mit Wasser und Bicarbonat fast farblos wird.
Dieses Ol zeigt im 1-dm-Robr eine Drehung von -+ 0.15° (Gas-
gliiblicht).

2. Saarkohle: Generator-Teer.

Zur Untersuchung kam ein Teer, der in einer techuischen Gene-
rator-Anlage aus der gleichen Merlenbacher Koble erhalten war. Der-
selbe wurde wiederum wie oben mit iiberhitztem Wasserdampf destilliert
und die Produkte, die bis zu etwa 160—170° aus der Destillations-
blase austraten, untersucht. Durch Ausschiitteln mit Alkalien und
Siuren wurden Siuren und Basen entfernt und dant, da eive gréBere

) Bei dicser Gelegenheit mag darauf hingewiesen werden, daBl die frak-
tionierte Krystallisation derartiger Ole, die bei tiefen Temperaturen sehr schon
krystallisieren, wahrscheinlich ein recht brauchbares Mittel zu ihrer Reinigung
ist und in manchen I'illen aushelien kann, wo die Iraktionicrung geradezu
hoffnungslos wird. Die Trennung, welche fliissige schwellige Siure bewirkt,
wird ebenfalls durch tiefere Temperatur stark beeinflull, so dall sich vielleicht
auch hierin ein Mittel far diec Aussonderung einzeloer Bestandteile aus den
Olgemischen darbietet, zumal da die schon mit lsslichen Kohlenwasserstoffen
-beladene flissige schweflige Sdure sich stark unterkiihlen laBt.

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft, Jahrg. L. 8
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Menge zur Verarbeitung kam, durch nocbmalige Destillation mit iiber-
hitztem Wasserdampf mitgerissene schwer flichtige, stark firbende Be-
standteile abgetrennt. Das Destillat wird nochmals mit Alkali und Siuren
gewaschen, dann mit eingegreitem Natriumdraht auf der Maschine ge-
schiittelt,abgegossen und destilliert. Das Destillat wurde bis etwa 270° auf-
gefangen. Die Fraktionen bis 200° zeigten keine Drehungen, jene von
220—230° und von 230—240° zeigten + 0.1°. Die hoheren Fraktionen
von 240—270° waren undurchsichtig. Die vereinigten Fraktionen
200—230° wurden jetzt durch Destillation an der Vigreuxschen
Koloone iiber Natriummetall weiter gereinigt. Die Siedepunkte waren
nun merklich verschoben, und die Fraktionen zeigten folgendes Bijld!):

Destillat 175—205° im 2-dm-Rohr bei Natriumlicht: Drehung + 0.09

« ca. 2059 » » » » » ~+ 0.12

» 205—215° » » » Gasglihlicht: »  + 014

Nun wurden die einzelnen Fraktionen wieder vereinigt und mit
fliissiger schwefliger Sdure bei —45° getrennt und der ungeldst ge-
bliebene Teil nachher wie oben gereinigt. Es wurde dann ein farb-
loses Ol erhalten, das bei Natriumlicht im 2-dm-Robr eine Drehung
von ~+ 0.10 zeigte. "

Von den oben abgetrennten undurchsichtigen héheren Fraktionen
(240—270°% wurden die Anteile 230—240° und 240—250° vereint
und um sie durchsichtig zu machen, ebenfalls mit fliissiger schwefliger
Sdure gereinigt. Sie zeigten dann eine Drehung von -+ 0.20 (2-dm-
Rohr, Gasgliihlicht).

3. Rheinische Kohle: Tieftemperatur-Teer.

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 zunichst mit Alkali von sauren Be-
standteilen befreit, dann mit Wasser gewaschen und mit {iberhitztem
Wasserdampt destilliert. Fiir die optische Untersuchung diente der
hierbei bis 180° tibergehende Anteil. Derselbe wird mit verdiinnter
Schwefelsdure von Basen befreit und dann mit Wasserdampf von 100°
destilliert. Die zuniichst dbergehenden Ole scheinen optisch micht
oder nur #ullerst schwach aktiv zu sein. Nachdem etwa '/; des
Oles iibergegangen ist, beginnt schwache Rechtsdrehung (+ 0.07), die
allmdhlich in den spiter iibergehenden Anteilen bis auf 0.20 zu-
nimmt. Dann werden die Ole im 2-dm-Robr nicht mehr durch-
sichtig. Die zuerst iibergegangenen leichteren Fraktionen werden ab-

1Y Eine Probe dieser Ole wurde mit konzentrierter Schwefelsiure weiter
gereinigt. Eine Drehung konnte nach dieser Operation nicht mehr wahr-
genommen werden.
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getrennt und nur die Drehung zeigenden Anteile vereinigt und mit
fliissiger schwefliger Siure behandelt. Die gesittigten Ole werden
abgetrennt und bilden nach der Reinigung mit Soda und Wasser ein
hellgelbes Ol, das im 2-dm-Rohr (Gasgliihlicht) die Drehung —+ 0.16
zeigte. Man destilliert dann iiber Natriummetall und fraktioniert von
10 zu 10° Dadurch reichert sich die Drehung in den oberen Frak-
tionen an, wie aus folgender Tabelle hervorgeht:

Vorlauf bis 175°
Destillat 175—185° Drehung im 2-dm-Rohr (Natriumlicht) + 0.05

» 185—195° » » » » + 0.19

» 135—205° » » > » + 025

» 205—215° » » » » + 0.3

» 215—2250 » » » » + 0338

» 225—235° » » » » + 0.3

itber 235° war die Menge zu gering, um untersucht zu
werden,

4, Rheinische Kohle: Teer6l einer Mondgas-Anlage.

Zur Untersuchung diente uns ein Teerdl, das uns von einem in-
dustriellen Werk des hiesigen Bezirks zur Untersuchung iiberwiesen
worden war. Das Ol 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. erwihnte Kohle von der Zeche Lohberg. Da dieses Ol im
Gegensatz zu den unter 1—3 verarbeiteten Teeren keine asphalt- und
pechartigen Bestandteile in nennesswerter Menge enthielt, war, um
die leichter siedenden Anteile abzutreiben, hier die Destillation mit
iberhitztem Wasserdampf nicht nétig. Vielmehr wurde nur der mit
Wasserdampf von 100° iibergehende Anteil verarbeitet. Dieser wurde
mit Alkalien und Siuren gereinigt und zeigte dann schon im 2-dm-
Robr eine Drehung von +0.12. Das Ol 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 Fraktionieren
konnte dann in allen zwischen 200° und etwa 230° getrennt aufge-
fangenen Fraktionen eine Drehung, die jetzt zwischen —+ 0.2 und
0.3 lag, festgestellt werden. Die dann durchgefiihrte Trennung mit
fliissiger schwefliger Saure ergab dann in allen Anteilen jetzt eine
etwas gesteigerte Drehung, die in der Fraktion 215—2179 ihren
Hochstwert mit + 0.44° (2-dm-Rohr, Natriumlicat) erreichte. Eine
Linksdrehung wurde auch hier nicht festgestellt.

Milheim-Rubr, November 1916.
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