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Lipase erheblich gegen B zuriick, wihrend sie dieser Sorte gleich-
wertig ist im Varhalten gegen Invertin.
Die Versuche wurden mit 20 ccm Glycerin-Auszug ausgefiihrt,

den wir mit 10 ccm Wasser, enthaltend 1.2 ccm n-Essigsidure, ver-
diinnten.

Tabelle 5.
Adsorptionsgrad Adsorptionswert.
Mirz 1922 Tonerde A 0.1338 g 76 277
> 1922 » B 0.0580 » 48 400
» 1922 » D 0.5922 » 33 27
Juli 1922 » B 0.0580 » 46 293
> 1922 » C 0.0580 » 27 172

20. Franz Schiutz: Zur Kenntnis des Urteers.
(I. Abhandlung.)

(Eingegangen am 21. November 1922.;

Bei der Abteilung Schalke (Hochéfen) der Gelsen
kirchener Bergwerks A.-G. befindet sich seit Anfang Jum
dieses Jahres eine Drehofenanlage zur Gewinnung von
Urteer aus Steinkohlen (Bauart der Maschinenfabrik von
Fellner & Ziegler, Frankfurt a.M. West) in dauerndem Be-
triebe. Diese Anlage ist als Versuchsanlage groBeren Stils errichtet
worden, um die Verschwelung der Sleinkohle nach dem Vorgang
von Fischer und Gluud, jedoch im kontinuierlichen Drehrohr-
ofen zu studieren. Die bis jetzt verarbeitete Kohle entstammt der
Zeche Fiirst Hardenberg bei Dorimund und ist eine jingere Stein-
kohle, welche bei dem Schwelprozel 239/, flichtige Produkte und
779/, Halbkoks ergibt. Die Schweltemperatur betrigt 500—600°;
die thglich durchgesetzte Kohlenmenge bis H54t. Die Ausbeute an
Teer beliuft sich auf etwa 79, an Schwelwasser auf etwa, 69/,
der Rest, etwa 1009/, ist das Schwelgas, welches in einer Menge
von 110cbm je Tonne gebildet wird

Die Untersuchung der Bestandieile des Urteers befindet sich
heute noch immer im Anfangsstadium. Auf Grund der bis jetzt
vorliegenden Arbeiten besteht der Urteer aus 40—509/, Phe

1) vergl. F. Fischer, Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der
Kohle, Bd. 1—5, Berlin 1917—1922. — W. Gluud, Die Tieftemperatur-Ver-
kokung. 2. Aufl., Halle 1921, sowie zahlreiche Abhandlungen der letzten
Jahre in der einschligigen Literatur, z. B. d. £. f Brennstoffchemie, den
Abhandlungen der Gesellschaft fur Kohletechnik u. a. m.



163

nolen (bzw. alkali-loslichen Produkten) und etwa 19/, Basen,
wihrend der Rest, welcher als Neutralol bezeichnet wird, sich
aus Kohlenwasserstoffen zusammensejzt. Die Urteer-Phenole ent-
halten nach fritheren Untersuchungen!) Kresole, Xylenole,
sowie hohere Homologe noch unbekannter Konstitution. Die Basen
gehdren wohl vorwiegend der Pyridin-Reihe an; sie enthallen
indessen, wie ich fand, auch Spuren von aromatischen pri-
miren Basen. Die Urteer-Basen sind bis jetzt noch nicht ein-
gehend wuntersucht worden.

Die in Alkalien und Siduren unldslichen Anteile, die Neutral-
Ole, besitzen nach dem bisherigen Stande der Forschung Ahnlich-
keil mit dem Roh-Petroleum?), und zwar weniger mit den
pennsylvanischen, als den Baku-Olen. Die niedrigsiedenden Anteile
enthalten, wie Gluad zeigen konnte, vorwiegend Kohlen-
wasserstoffe der Paraffin-Reihe, daneben vermutet er
ungesittigte Verbindungen. Auch Fischer?) vertritt die Ansicht,
dafl die Neutralole des Urteers im wesentlichen aus Kohlen-
wasserstoffen der Paraffin-Reihe bestehen.

Nachdem die eingangs erwihnte Schwelanlage sich in dauern-
dem Betriebe befindet und die Beschaffung gentigender Mengen
von Ausgangsmaterial sicher gestellt war, stellte ich mir die Auf-
gabe, den Urteer auf seine cinzelnen Bestandteile in qualitativer
und quantitativer Hinsicht genauer zu untersuchen.

Die Untersuchungen, deren Ergebnisse im Folgenden darge-
legt werden sollen, beziehen sich zunidchst auf die niedrig-
siedenden Anteile der Neutraldle. Die eingehende Unter-
suchung der anschlicBenden mittleren und héher siedenden Frak-
fionen sowie der Phenole habe ich bereits in Angriff genommen,
und hoffe dartiber spéter berichten zu konnen.

Die von 28—759 iibergehenden Anteile des Urteer-Leichtoles
sind bis jetzt noch nicht abschlieBend untersucht. Sie enthalten
aroffle Mengen ungesittigter Kohlenwasserstoffe, daneben
Aceton in einer Menge von 14°/,4) und in verhiltnismiBig geringer

1y vergl. w.a. Weindel, Brennstoffchemic, Bd.3 [1922], 8. 245 ff.

7 vergl. Gluud, Die Tieftemperatur-Verkokung, 2. Aufl., Halle 1921,
S. 70 ff.; ferner Ber. d. Ges. f. Kohlentechnik 1921, 6.

3) vergl. F. Fischer, Ges. Abh. z. Kenntnis d. Kohle, Bd. 2, S. 14 ff.
und Bd. 3, S.42—43 u. a.

4¢) Das Aceton findet sich auBlerdem in eimer Menge von 1.69/, im
Schwelwasser, welches ferner geringe Mengen von Acetaldchyd und
Acetonitril sowie Phenole, Pyridin-Basen, Ammoniak, Schwefelwasser-
stoff und Blausadure enthilt.

11
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Menge organische Schwefelverbindungen, Mercaptane und
Sulfide. Es gelang, einige Fraktionen von konstantem Siedepunkt
zu erhalten, z. B. bei 28—30°, 400 und 63°. Die bei 40° siedende
Frakiion lieferte bei der Bromierung ein hochsiedendes fliissiges
Reaktionsprodukt, welches noch nicht ndher untersucht wurde,
sowie in geringer Menge einen bei 39° siedenden, gegen Brom und
konz. Schwefelsiure indifferenten Kohlenwasserstoff, welcher hochst:
wahrscheinlich #-Pentan ist!). Die Einwirkung von Schwefel
sdure auf diese niedrigsiedenden Fraktionen liefert unter heftiger
Reaktion héhermolekulare Verbindungen, die Oxydation
fihrte bis jefzt noch zu keinen charakteristischen Kérpern.

Der Nachweis des Acetons, welches durch Extraktion mit Bisulfil-
Losung abgeschieden werden iann, erfolgt durch seinen Siedepunkt und
durch Uberfithrung in das bei 190—1910 schmelzende Semicarbazon,
sowie in das hochexplosive trimolekulare Acetonperoxyd. Mecthyl-
dthylketon befindet sich in den Nachlaufen des Acetons.

Die Mecrcaplane werden in bekannter Weise mit Alkalien abge-
schieden; sie wurden in die charakteristischen gelben Bleisalze verwandell.

Die Sulfide, welche nach Entfernung des Acetons und der Mer-
caplane noch in den Kohlenwasserstoffen enthalten sind, kénnen wmit
Hilfe ibrer schwerldslichen Quecksilberchlorid-Komplexverbindungen Ieichl
und vollstindig abgeschieden werden.

Die niichste Reihe von Kohlenwasserstoffen, welche sich an
die soeben erwihnten, stark ungesiittigten Koérper im Siedepunkt
anschlieffen, konnte dagegen mit Sicherheit erkannt werden. Die
von 75—200° siedenden Ole gehdren zum groben Teil
der Reihe der aromatischen Kohlenwasserstoffe an?).
Sie enthalten zugleich hydrierte aromatische Verbin-
dungen, welche man als Naphthene bezeichnet, sowie in
wechselnden, meist untergeordneten Mengen andere Kohlenwasser-
stoffe, welche vermutlich eine offene Kohlenstoffkette besitzen
und teilweise zu den Paraffinen gehdren.

Die Destillation der iiber 75° siedenden Neutralole ergab in
relativ grofler Menge einige konstante Fraktionen, welche bei 80°9,
1119 und 138—143° siedeten.

1) Die Bestimmung der Dampfdichte nach der Methode von V. Meyer
ergah die Werle 77.1 u. 77.8 (0.0452 g Sbst.: 14.4 ccm Luft (220, 768.5 mm).
— 0.1704 g Sbst.: 53.8 ccm Luft (220, 768.5 mm). Die Theorie verlangt 72.

2) Das TFehlen der aromatischen Kohlenwasserstoffe galt bisher als
ein charakterislisches Merkmal des Urteeres. Nur in einem einzeloen Falle
(vergl. Gluud, Die Tieflemperatur-Verkokung, 2. Aufl., Halle 1921, S.73)
wurde Benzol in der von 60—100° siedenden Fraktion des Urteers aus
Mindener Fettkohle nachgewiesen. allerdings mur in einer Menge von 39/,
dieser Fraktion.
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Die bei 80¢ siedende Fraktion, sowie ihre Vorldufe und Nach-
liufe, erstarrt zum groBten Teil beimn Abkiihlen; sie besteht haupt-
sichlich aus Benzol, welches durth seinen Schmp. 5.4° sowie .
die @3’ =0.8799 und den Brechungsexponenten nj)==1.50148 mit
aller Sicherheit identifiziert wurde. Die geringe Dichte der Roh-
fraktionen (gef. 0.830—0.840 bei 20°) deutet indessen im Zu-
sammenhang mit dem unten geschilderten Verhalten auf die An-
wesenheit von hydrierten Derivaten des Benzols hin.
Diese hydro-aromatischen Begleiter werden durch Cracken bei
600—700° in Benzol verwandelt, sie kénnen durch Ausschiitteln
des Roh-Benzols mit konz. Schwefelsiure entfernt werden. Das
Cracken bei 900—1000° lieferte in guter Ausheute Diphenyl,
welches durch seinen Schmp. 700 identifiziert wuarde. Durch Sul-
furierung der gereinigten Fraktion erhilt man in einer Ausbeute
von 829/,d.Th. reine Benzol-monosulfonsiure, welche durch
Analyse ihres Natriumsalzes und durch Uberfihrung in das bei
111° schmelzende Anilid identifiziert wurde. Die Nitrierung lie-
fert Mononitro-benzol (Sdp. 206—207°) und m-Dinitro-
benzol (Schmp. 909).

Die bei 111° siedende Fraktion lieferte bei der Behandlung mit
Schwefelsiure in 909/, Aasheute Toluol-p-sulfonsiure, welche
durch ihr bei 69° schmelzendes Chlorid, sowie durch Oxydation
zu p-Sulifo-benzoesdure identifiziert wurde. Man kdnnte ver-
muten, daB diese Fraktion aus reinem Toluol besteht. Dafl dies
nicht der Fall ist, folgt aus der Dichte, die statt 0.8708 '(13.1°)
nur 0.837 (20°) betrug. Es liegen hier dhnliche Verhiltnisse wie
bei der Benzol-Fraktion vor. Auch hier konnte die Dichte durch
Cracken bei 600—700° uuf 0.872 (20°) gebracht werden, ohne daf}
sich die Ausbeute oder der Siedebereich wesentlich #nderte. Man
muB daher annehmen, daB das Toluol von seinen hydrier-
ten Derivaten begleitet ist. Fir diese Annahme sprechen
eine Reihe von Versuchen, welche im Folgenden kurz erwihnt seien.
Die Nitrierung der bei 110—112¢ siedenden Fraktion ergab in nur
470/, Ausbeute 24-Dinitro-toluol, wihrend die einmal ge-
crackte Fraktion, ohne daB ein merklicher Verlust bei dem Cracking-
prozel beobachtet werden konnte, die Dinitroverbindung in 80°¢/,
Ausbeule ergab. Die Oxydation der rohen Fraktion mit Kalium-
permanganal in der Siedehitze lieferle Benzoesiure in einer
Ausbeute von 179/, d. Th., die gecrackte Fraktion dagegen 409,
Benzoesdure. Zum Vergleich wurde reines Toluol mit Kaliumper-
manganat unter gleichen Bedingungen oxydiert und 239/, Ausheute
an Benzoesfure erhalten, wihrend Tetrahvdrotoluol, erhalten
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durch Wasserabspaltung von 2-Methyl-cyclohexanol mit sirupéser
Phosphorsiure, bei gleicher Behandlung keine Spur Benzoesgure
ergab. Man kann daher annehimen, daf in der bei 110° siedenden
Fraktion etwa 74 °/, Toluol enthalten sind. Es leuchtet ein,
daB die oben erwihmte Behandlung mit Schwefelsiure, bei welcher
in 909/, Ausbeute reine Toluol-p-sulfonsiure entstand, nicht nur
ein Sulfurierungsvorgang, sondern zugleich €ine Oxy-
dation ist. In der Tat wurde das reichliche Auftreten von Schwe-
feldioxyd bemerkt. Bis jetzt ist eine Entscheidung, welche Hydrie-
rungsstufe vorliegt, noch nicht getroffen. Es scheint ausgeschlossen,
daB die vollig hydrierte Verbindung, das Methyl-cyclohexan, leicht
in Toluol-Derivate tbergeht. Ganz anders liegen die Verhiiltnisse
bei den partiell hydrierten Korpern, z.B. den drei isomeren Methyl-
cyclohexenen, und den drei isomeren Methyl-cyclohexadienen. Diese
stark ungesittigten Kérper zeigen groBe Neigung, in aromatische
Verbindungen {iberzugehen?).

p O CHL==CH = CH. CH(CH:)CH.  GH;.CH(CHy). CHy
. | . |
CH,.CH(CH,).CH, CHy.CHy — CH——C=—CH. — - CH,

Es wurde indessen die interessante Beobachtung gemacht, daB
picht alle hydro-aromatischen Begleiter des Toluols bei der Be-
handlung mit Schwefelsdure in Toluol-sulfonsiure {ibergehen; ein
Teil derselben, vermutlich das 2-Methyl-1.234-tetrahydro-
benzol (I) unterliegt der Polymerisation und geht in das bei
250—260° siedende 3-Methyl-5-[3’-methyl-hexahydrophenyl]-1.2.3.4-
tetrahydrobenzol?) (II) iiber, welches darch Erhitzen mit Alu-
miniumchlorid, wie gefunden wurde, zum Teil in Toluol ver
wandelt wirds3)+).

Die anschlieBende Fraktion (Sdp.138—143°) besteht zu 859,
aus den isomeren Xylolen, sowie thren hydro-aromati-
schen Begleitern. Durch Behandlung mit Schwefelsiure er-
hielt man die isomeren Xylol-sulfonsdaren, und durch Ab-
spaltung der Sulfogruppe mit Wasserdampf in Schwefelsdure von
60° Bé. bei 180° reines m-Xylol (Sdp. 138.9°) in einer Aus-

1) vergl. Wallach, Terpcne und Campber 1914 S.98 u. 105.

2) vergl. C.1904, I. 1346.

3) Alnliche Verhiltnisse liegen bei der Bemnzol-Fraktion, sowiec der
folgenden Xylol-Fraktion vor, sic sind jedoch moch mnicht resthos auf-
geklirt. Die Benzol-Fraktion lieferte ein Polymeres vom Sdp. 2120,
die Xylol-Fraklion ein Derivat vom Sdp. 300—3109.

4y Toluol findet sich in den Zwischenfraktionen von 1039 an. s
konnte bis 1180 verfolgt werden.
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beute von 40°/, der betreffenden Fraktion. Die Nitrierung ergab
das bél 1829 schmelzende 2.4.6-Trinitro-xylol Bei der Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat in der Hitze ergab das m-Xylol Iso -
phthalsiure; aus de! rohen Fraktion erhielt man neben Iso-
phthalsiure auch Terephthalsiure, wodurch das Vor-
kommen von p-Xylol bewiesen wird. Die beiden Phthalsiuren
wurden durch Uberfithrung in ihre Dimethylester identifiziert
{Schmp. 64° und 1409). Das Vorkommen der Xylole wurde auch
in der von 130—134° siedenden Zwischenfraktion mit Sicherheit
festgestellt. Athyl-benzel, welches ich hier vermutete, liegt
nicht vor. Die #ber 143° siedenden anschlieBenden Fraktionen
enthalten gleichfalls noch reichliche Mengen von Xylolen, ihre An-
wesenheit konnte bis gegen 150° Sdp. festgestellt werden.

Das Vorkommen von aromatischen Kohlenwassersto{fen
wurde ferner in den iber 150° siedenden Neutraldlen festge-
stellt. Hier kommen das Mesitylen, Cumol, Pseudocumol, Durol und
Prehnitol, sowie eine Reihe von Isomeren in Frage. Das Studium dieser
wesenllich komplizierteren Verhiltnisse konnte in dem kurzen Zeitraum
von einem Vierteljahr noch nicht zum AbschluB gebracht werden,

Das Naphthalin konnte dagegen in unserem Leichtdl sowohl
wie in den um 200° siedenden Fraktionen des Teerdles bis jetat
nicht aufgefunden werden, wodurch sich unser Urteer wesentlich
von dem Hochtemperatur-Teer unterscheidet. Es bestitigt sich so-
mit die von F. Fischer zuerst aufgestellte Regel, wonach das
Fehlen des Naphthalins als ein charakteristisches Merkmal des Ur-
teeres gelten kann.

Zum Schluf sei noch darauf hingewiesen, daB mir der Nach-
wels der Carbolsiure sowohl im rohen Leichtél als auch in
der von 170—205° siedenden Fraktion des Urteeres gelungen ist.
Nach der Untersuchung von Gluud und Breuer?!) findet sich
im Urteer, welcher in der Drehtrommel gewonnen wird, keine
Carbolsdure; sie konnten nur Kresole feststellen. F. Fischer und
Breuer?) haben die Carbolsiure sowohl im Tieftemperatur-Teer
aus der Drebtrommel als auch in einem im Generator erzeugten
Tieftemperatur Teer, allerdings erst unfer Verwendung einer ver-
feinerten Methode, in geringen Mengen nachgewiesen.

Die Menge der Carbolsiure im rohen Leicht6l betrigt 3.959/,,
hier finden sich auch bereits Kresole in groBeren Mengen vor
In dem bis 1500 siedenden Leicht6l kommt dagegen reine Carbol-
sdure in einer Menge von 3.69/, vor, welche frei von Kresolen

1y Ges. Abhandlungen zur Kennlnis der Kohle, Bd. 2, S.236{f. [1917]
2) Ges. Abhandlungen »ur Kenninis der Kohle, Bd. 3, S. 801f. {1918]
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1st.  Die Hauptmenge der Carbolsiure findet sich indessen im
Teerdl. Die Gesamtmenge an Carbolsiure betrigt in unserem Tief-
temperatur-Teer 1.359/y; sie ist weit groBer als die von Fischer?)
in den verschiedenen Teeren aufgefundene Menge; sic ist ferner
vielfach groBer, als die im Kokerei-Teer enthaltene
Menge.

Das Plenol wurde durch seiuen Siedepunkt und durch Umwandiung
i Fribrom-pheno! (Schmp.93%) und das Phenylbenzoat (Schmp.
68—690) idenlifiziert. Es sei erwidhnt, daB man das Vorkommen von
Carbolsiure im Rohkrvesol besonders im Gemisch mit o-Kresol, leicht
durch Uberfithrung in die Benzoylverbindungen ermitteln kann. Waihrend
das Phenylbenzoat ein gut krystallisierender, in kaltem Alkoliol wenig
loslicher Koérper ist, stellt das o-Kresylbenzoat cine Fliissigkeit dar,
welche sich mit Alkohol mischt. Diese Methode erscheint mir wesent-
lich einfacher, als die von H. Miiller2) geschilderte?)

In den niedrig siedenden Urieer-Phenolen wurden in sehr ge-
ringer Menge Tolylmercaptane festgestellt, welche vermittelst
ihrer Disulfide leicht abgeschieden werden koénnen. Die Vor-
ldufe ‘enthalten ein bei 150-—160° siedendes Sulfid, welches
der aliphatischen Reihe angehdrt.

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung kann man wic folgl
zusammenfassen:

1. Die niedrigsiedenden Urleer-Neulraldle enthalten nur sehr geringe
Mengen von Paraffin-Kohlenwassersioffen.

2, Es wurden groBere Mengen ungesittigter Kohlen-
wasserstoffe beobachtet.

3. Den Hauptanteil bilden dagegen aromatische und hydro-
aromatische Kohlenwasserstoffe. Es wurden Benzol, To-
tuol und die Xylole nachgewiesen und das Vorhandensein der hoheren
Homologen wahrscheinlich gemacht. Das Vorkommen betrichllicher
Mengen von hydro-aromatischen Kohlenwasserstoffen kann
mit ziemlicher Sichcrheit als erwiesen gelten. Das Fehlen des Naph-
thalins wurde bestiligt.

4. Neben den Kohlenwasserstoffen wurden Ketone nachgewiescn.
vorzugsweise Aceton.

5. Das Vorkommen gréBerer Mengen von Carbolsiure wurde
nachgewiesen; ihre Menge ist sehr viel groBer als imn Kokerei-
Teer.

7. Es wurden Spuren von Acctaldehyd und Acetonitril auf-
gefuuden.

Die Verdtfentlichung der weiteren Einzelheiten, die mehr tech-
nisches Interesse bieten, ist demniichst in einer Fachzeitschrift
1) Ges. Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, Bd. 3, S. 97 [1918].

Y Lunge-Kohler 1902, S. 162. .
3) vergl. hierzu auch F, Fischer, Ges. Abh. z Keontn. d Kohle,
Bd. 3, S. 82ff., welcher diese Methode verfeinert hat.
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beabsichtigt. Bei der Austithrung der vorliegenden Untersuchungen,
die in Anbetracht der Kiirze der Zeit fraglos noch manche Liicke
aufweisen, bin ich von den HHrpn. Dr H. Lange, Dr. W, Busch-
mann, sowie Hrn. cand. chem. E. Koch in dankenswerter Weise
unterstiitzt worden.

Gelsenkirchen i. W, den 15. November 1922. Organ. Laborai.
d. Gelsenkirchener Bergwerks A.-G. Abtlg. Schalke (Hoch-
ofen).

21. P. Kehrmann, Raoul Monnier und Marie Ramm:
Uber einige Anthracen-Derivate.

(Eingegangen am 17. November 1922.)

Die Darstellung der Carbazin-Farbstofte, deren einfachstem
Chromogen die Formel I zukommt, erlaubt es, die Existenz einer

N cH
/\/\‘ N 1 PN ;:/\/\:
evl Ll awl RN
R™R R-R

neuen Klasse von Parachinon-imid-Farbstoffen vorauszusehen, die
sich vom Chromogen II ableiten sollten, demnach zum unsym-
metrischen ms-Diaryl- resp. Dialkyl-dihydro-anthracen (IIl) in der-
selben Beziehung stehen sollten, wie das Chromogen der Carb-
azin-Farbstoffe zum ms-Dialkyl-dihydro-acridin (IV). Obwohl die

CH; NH
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I1I. E l l : IV. ’ 1 | |
N N N T
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Versuche, die wir bisher zur Darstellung der neuen Farbstoffe an-
gestellt haben, noch nicht zu einem entscheidenden Resultat ge-
fiihrt haben, erlauben wir uns, die bisherigen Beobachtungen mit-
zuteilen, indem wir uns weiteres einstweilen vorbehalten.

Wir haben zuerst versucht, ausgehend von dem von Haller
und Guyot?) beschriebenen 9.10.10-Triphenyl-dihydro-an-
thranol-(9) (V) durch Nitrierung, Reduktion und Wasserabspal-
tung zu dem Farbstoff V1 zu gelangen, jedoch bisher ohne Erfolg.

1y Bl [3) 31, 979 [1904)



