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and Eisenalaun-Losung hergestellt und einzeln mit Thiosulfat gemessen.
Bei der Kopferldsung machte es nicht den geringsten Unterschied, ob
sie dabei mit Schwefelsiure oder mit Phosphorsiare angesiuert werde.
Dann wurden Gemische beider Lésungen in stark wechselnden Mengen
hergestellt und ohne und mit Phosphat-Zusatz gemessen; stets wurde im
ersten Fall die-der Summe, im zweiten nur die dem Kupfer entsprechende
Menge Thiosulfat verbraucht.

84. Franz Fischer: Uber Steinkohlen-Urteer und secine Uber-
hitzungsprodukte. Bemerkungen zu der Arbeit von P, Schiitz!).
rAus d. Raiser-Wilhelm-Institut fir Kohlenforschung in Malheim-Ruhr.}

(Eingegangen am 19. Januar 1923.)

Vor kurzem verdffentlichte F.Schiitz in diesen Berichten cine Arbeit,
betitelt »Zur Kenntnis des Urteeres«. Seine Ergebnisse stehen in wesent-
lichen Punkten, z. B. bzgl. der Zusammenseizung des Steinkohlen-
Benzins und !des Vorkommens der Carbolsdure im Widerspruch mit
dem, was meine Mitarbeiter W.Gluud, P.K.Breuer und ich vor mehreren
Jahren in den »Ges. Abh. zur Kenntnis der Kohle« verdffentlicht haben?).

Wir fanden damals, daB das Steinkohlen-Benzin nur wenig aromatische
Kohlenwasserstoffe enthielt (htchstens 39/, Benzol), daBl es ein so geringes
spez. Gew. hesitzt (dys: 0.718—0.720 fiir die Fraktion 60—100°), wie russi-
sches Benzin3) \und erst unter —100° gefriert¢)s). Im Gegensatz hierzu
berichtet Hr.Schiitz, daf sein Benzin vorwiegend aromatische Kohlen-
wassersioffe enthilt -und nur nebenbei hydro-aromatische.

Ferner stellten wir fest, daB der Steinkohlen-Urteer fast gar keine Carbol-
sdure enthilt, sondern nur hohere Homologe. Hr.Schiitz findet dagegen
in seinem Urteer sogar mehr Carbolsiure, als im Kokerei-Teer vorhanden
ist. Dies sind Widerspriiche, die zweifellos der Aufkldrung
bediirfen.

Ich bezweifele nicht im mindesten die Richligkeit der cinzelnen Befunde
des Hrn. Schiitz, glaube aber nicht, daB die Verschiedenheit der von
ihm bzw. von uns benutzten Steinkohlen geniigt, die Differenz aufzukliren,
sondern ich bin durch das Studium der Schiitzschen Arbeit zu der [Jber-
zeugung gekommen, daB er nicht wie wir einen bei mdglichst niedriger
Temperatur hergestellten Urteer untersucht hat, sondern ein Uberhitzungs-
produkt eines solchen.

1 B. 56, 162 [1923)

2y Abh. Kohle in den ersten drei Banden.

%) Abh. Kohle 2, 327 [1917] Dessen Dichte ist nach Markownikof{ fir die
Fraktion 60—1000 d5:0.7290.

%) Abh. Kohle 2, 331 [1917]  Die Fraktion 60—100° war bei —80 bhis —90°
noch diannfliassig, bei — 1200 dickf{lissig.

5y Abh. Kohie 2, 327 [1917] stcht folgende FubBnote, die auch hier wichlig ist:
»Bei der Vakuum-Destillation der Steinkohle haben Jones und Wheeler Pentan
und Hexan, aber kein Benzol nachgewiesen. Aus einer Kannelkohle hat schon vor
langerer Zeil Schorlemmer, A. 125 103 ([1863], &hnliche Produkte erhalten,
Dafl aber ohne Anwendung des Vakuums und mit gewéhnlichen Humuskohlen
Benzin erhalten werden kann, war bisher nicht bekannt.«
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Dafiir habe ich folgende Anhaltspunkte®): Als Temperatur fiir die Ab-
schwelung wird von ihm 500—600° angegeben. Die zur Urteer-Gewinnung
notwendige Temperatur liegt aber nach iibereinstimmenden Angaben
aller Forscher etwa 100° niedriger. Ferner ist bekannt, daf jede hdéhere
Temperatur sekundiire Verinderungen hervorruft.

In unserer Drehtrommel wird diskontinuierlich gearbeitet. Die benzin-
artigen Kohlenwasserstoffe, die z.B. bei 300° entweichen, gelangen in den
Kiihler, ohne noch nachtriglich auf hohere Temperatur erhitzt zu werden,
weil der ganze Ofen erst 300° warm ist.

In dem zur Zeit tiblichen, kontinuierlichen Drehofen in Schalke geraten
aber alle Destillationsprodukte, da sie auf derselben Ofenseite wie der Koks
abgezogen werden, noch nachtriglich auf die Maximaltemperatur des Ofens
von etwa 600° selbst falls sie, wie die Benzine, bei 300° aus der Kohle
schon vollkommen entwichen waren.

Hr. Schiitz weist iibrigens sogar selbst darauf hin, daf zwischen 600%
und 700° die hydro-aromatischen Kohlenwasserstoffe zu Benzol dehy-
driert werden; es scheint mir deshalb sicher, daB die héhere Temperatur
seines eisernen Drehofens die Ursache dafiir ist, daB sein Benzin vor-
wiegend aus aromatischen Kohlenwasserstoffen besteht, d.h. dehydriert wor-
den ist. Auch andere Urteer-Bestandteile werden in solchen kontinuier-
lichen Drehtien verindert.

Wenn Hr. Schiitz anfithrt, daB das von ihm untersuchte Produkt
sUrteer« sei, weil es kein Naphthalin enthalte, so kann ich ihm leider
nicht beipflichten. Zwar haben Gluud und ich seinerzeit”) den Satz auf-
gestellt: »Tieftemperatur-Teer enthiilt kein Naphthalin«, aber nicht gesagt,
daB alle Teere, die kein Naphthalin enthalten, deswegen Tieftemperatur-
Teere seien. Gleich auf der folgenden Seite (217) steht namlich: »Fir
Fille, wo kein Naphthalin gefunden wird, ist eine feinere Untersuchung
erforderlich. Naphthalin-freier Teer ist nicht immer Tief-
temperatur-Teer, da nicht notwendigerweise die Uberhitzung immer so
weit getrieben zu sein braucht, daB sie schon zur Naphthalin-Bildung gefiihrt
hat, so daB zwar ein naphthalin-freier, aber doch immerhin schon iberhitzt
gewesener Tieftemperatur-Teer wvorliegen kann. Ein Verfahren, hier zo
entscheiden, griindet sich auf die Verschiedenheit der spez. Gewichte und
der Loslichkeit einzelner Bestandteile des Teeres.«

Ein solcher Fall liegt bei dem Teer des Hrn. Schiitz offenbar vor, und
damit erklirt sich zwanglos der Unterschied zwischen den Ermittlungen
des Hrn. Schiitz und den unserigen.

Auf die Uberhitzung ist auch die Bildung der Carbolsiure im Schiitz-
schen Teer zuriickzufiihren. Breuer und ich8) haben gezeigt, daB beim
Uberhitzen des Urteers die Menge der Carbolsiure sich vermehrt und hier-
fiir auch schon folgender Vermutung Ausdruck gegeben: »Wir nehmen nim-
lich an, daB Phenole mit lingeren Seitenketien unter Abspaliung von Olefin-
Kohlenwasserstoffen in Carbolsiure wbergehen konnen.« Eine Literatur-
stelle, die Hrn. Schiitz entgangen ist.

&) Es ist mir auch durch mindliche Mitteilung bekannt geworden, daB der
Drehofen in Schalke, um die vollige Ausschwelung in kurzer Zeit zu erreichen,
also aus wirtschaftlichen Griinden, hoher, als sonst ndtig wire, erhitzl wird.

7) Abh. Kohle 2, 216 [1917]. 8 Abh. Kohle 8, 95 [1918] FuBnote,
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Als Gasmenge je Tonne Kohle gibt Hr. Schiitz 110cbm an, wihrend
wir und viele anderes(z. B. F. Foérster) immer nur 50—70 cbm je Tonne
erhielten. Will man nicht annehmen, daB durch Hereinsaugen von Luft
in den Schalker Drehofen das abgezogene Gasvolumen so gro8 geworden
ist, so bleibt nur die Erklirung, da durch die hohere Temperatur des
Ofens sekundire Wasserstoff-Abspaltung usw. aus den Produkten der Destil-
lation eingetreten ist. Ob auch das von Hrn. Schiitz in seinem Drehofen
teer isolierte Aceton irgend einer Uberhitzung seine Enistehung verdankt,
l1aBt sich einstweilen noch nicht sagen. DaB es aber sowohl in dem bei
héherer Temperatur hergestellten gewdhnlichen Steinkohlenteer, als auch
in dem im allgemeinen bei niederer Temperatur gewonnenen Braunkohlen-
teer enthalten ist, war bereits bekannt. Fiir den Stieinkohlenleer hai es
Fr. Heusler®) im Benzolvorlauf identifiziert, fiir den Braunkohlenteer
Th. Rosenthal) im Schwelwasser. Trotzdem erschéint die Festsiellung
des Hrn. Schiitz, daB in seinem Teer das Aceton in relativ groBer Menge
vorkommt, als praktisch wichtiger Fortschritt.

SchlieBlich sei mir noch zu sagen gestattet, daB ich nie die Ansicht
vertreten habe, daB die Neutraldle des Urteers im wesentlichen aus Kohlen-
wasserstoffen der Paraffin-Reihe bestehen. An den beiden von Hrn.Schiitz
zitierten Stellen kommt wohl das Wort Paraffin vor, aber wie man sich
beim sorgfiltigen Lesen iiberzeugen kann, in ganz anderem Sinne.

Milheim-Ruhr, den 16. Januar 1923.

85. H. Pauly und K. Wischer:
Synthese von Cumar- und Coniferaldehyden.
[Aus d. Privatinstitut von H. Pauly in Wirzburg.)]
(Eingegangen am 19. Januar 1923.)

Hinsichtlich der Natur des sog. Lignins hat Klasonl) neuerdings
wiederholt die Hypothese aufgestellt, Lignin sei zum Teil polymerisierter
Coniferaldehyd. Ohne uns zunichst zu dieser Frage zu richten, mochten
wir im Hinblick auf die im vorletzten Hefte dieser Zeitschrift erwéhnten
erfolglosen Versuche Klasons, den Aldehyd durch alkalische Konden-
sation von Vanillin mit Acetaldehyd aufzubauen, eine Methode
mitteilen, nach der man allgemein Phenol-acroleine, also auch Conifer-
aldehyd, in verhiltnismiBig glatter Weise synthetisch erhalten kann.

Es scheint Klason entgangen zu sein, daB schon Ferd Tiemann?®) seiner-
zeit sich vergeblich bemiht hat, auf dem namlichen Wege, wie er, Vanillin mit
Acetaldehyd zu verketten, und auch eigene Versuche lehrten uns, daB auch auf
saurem Wege — wir bedienten uns als Kondensationsmittel der in anderen Falien
mit gutem Erfolge benutzten wasserfreien Ameisensdured) — nicht mehr zu
crreichen war, als auf dem alkalischen. Als Oxy-aldehyd zeigt eben das Vanillin die
gleiche Reaktionsverminderung seiner Aldehydgruppe, wie andere Verbindungen seiner
Klasse; eine Erscheinung, die Pauly und v. Buttiart) vor mehreren Jahren zum

9) B. 28, 495 [1895]. 10y Z. Ang. 14, 665 [1901].
1) B. 53, 1864 [1920]; 85, 448 [1922]; b6, 300 (1923] 2y B. 18, 3487 [1885]
9) z.B. Pauly und Neukam, B. 40, 3193 [1907]. 4y A. 383, 230ff, [1911})





