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dumpf nach Siliciumwasserstoffen riechende Fliissigkeiten. In Benzol-Ld-
sung mit Wasser behandelt, gingen sie unter heftiger Reaktion in feste
weille Substanzen fiiber, in denen die Chloratome durch Hydroxyl oder
Sauerstoff ersetzt waren, die aber die Si-Si-Si-Kette und auch die Si-H-
Bindungen noch unversehrt enthalten mufiten, da sie aus dem Chlorid ohne
Wasserstoff-Entwicklung entstanden. Durch Alkali wurden sie zu Kiesel-
siure und Wasserstoff Zzersetzt. Auch diese Oxy- und Oxo-AbkOémmlinge
des Trisilans diirften in isomeren Formen zu erhalten sein. Das Endprodukt
der Trisilan-Hydrolyse ist bereits bekannt; es ist das 1.3-Bis-(oxy-oxo)-
2.2-dioxy-trisilan SiO (OH).Si(OH),.Si0 (OH), welches Gattermann und
Ellery1®) Silico-mesoxalsfiure nannten.

Die Reaktion zwischen SizHg und CH Ci; veriiiult also bei dem von uns
gewiihlten Mengenverhiiltnis der Reaktionsteilnehmer iiberwiegend nach den
(leichungen:

SigHg+-4 CHCly =8i3H,Cl; +-4CH,Cl; und
SizHg 4+ 5 CH Cly = Siz H, Cls; + 5 CH, Cl,.

Mit ihrem glatten Austausche von Wasserstoff und Chlor zeigt sie be-
sonders eindringlich, da das Silicium elektropositiver ist, daB es groBere
Affinitit zu negativen Liganden hat als der Kohlenstoff.

Chloroform geht hier fast ganz in Methylenchlorid iiber, wih-
rend sich sonst bei derartigen Reaktionen verschiedene Chlorierungspro-
dukte des Methans die Wage zu halten pflegen. In der Linwirkung von
Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff hei Gegenwart von Aluminiumchlorid
hat man ein brauchbares Verfahren, hohere Silane in die fiir Synthesen
nilzlichen Chloride iberzufiihren.

Frl. Jenny Cahn danken wir fiir eifrice und geschickte Hilfe.

164. Franz Schiitz, Wilhelm Buschmann und Heinrich Wisse-
bach: Bemerkungen zur Abhandlung von Franz Fischer »Uber
Steinkohlen-Urteer und seine Uberhitzungsproduktec,
(Eingegangen am 9. April 1923.)

Die kiirzlich erschienene Abhandlung von F. Fischer »Uber Stein-
kohlen-Urteer und seine Uberhitzungsprodukfe«t) veranlaBt wuns, die Lr-
gebnisse einer Untersuchung iiber die Bedingungen der Entstehung des
Urteers aus Steinkohle mitzuteilen. In der genannten Abhandlung
vertritl. F, Fischer die Ansicht, daf die von uns untersuchten Produkte
nicht mehr in ihrer urspriinglichen Beschaffenheit vorgelegen hitten, son-
dern durch Uberhitzung nachtriiglich veuiindert worden seien. Hicruuf
sollen die bemerkenswerten Unterschiede der Ergebnisse seiner friitheren
Untersuchungen gegeniiber den von uns kirzlich mitgeteilten zuriickzu-
fuhren sein?).

s war mithin festzustellen: 1. ob die Schweltemperatar in dem
von uns benutzten groBen Schwelofen (vergl. 1. Abhandl.) wesentlich héher
liegt, als in dem von F. Fischer konstruierten Drehtrommelofen, 2. bei
welcher Temperatur die pyrogene Zersetzung der Kohle unter Bildung

13) B. 32, 1114 [1899], 1y B. 36, 601 [1923].
2) B. 36, 162 [1923]; Brennslofl-Chemie 4, 84 [1923]; B. 56, 869 [1923].
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von Urteer sich vollzieht, und 3. inwiefern sich der bei moglichst tiefer
Temperatur in dem Fischerschen Ofen erhaltene Teer von dem in unserer
grofen Schwelanlage gewonnenen Produkten unterscheidet.

In der ersten Veroffentlichung haben wir die Schweltemperatur zu
500—600° angegeben. Diese Angabe bezieht sich jedoch nicht auf Tem-
peraturmessungen im Innern des Ofens, sondern auf die Temperaturen, die
in den Heizkammern unterhalb der Trommel herrschen. Die Temperaturen,
die in der Drehtrommel erreicht werden, konnen infolge der groBen Dimen-
sionen des rotierenden Ofens nicht dauernd in einfacher und einwand-
freier Weise gemessen werden. Wir haben jedoch inzwischen festgestellt,
daB innerhalb der Trommel, also in der schwelenden Kohlenschicht, an
keiner Stelle eine Temperatur von 480° erreicht wird. Es zeigte sich
namlich, daf Bleichlorid, welches in Form' von kleinen Stiicken in einer
verschlossenen Eisenkapsel 4 Stdn. im Ofen wverweilte, nicht geschmolzen
oder gesintert war. Der Schmelzpunkt dieses Priparates, das wiederholt
aus Wasser umkrystallisiert und sodann eingeschmolzen wurde, lag bei
mehrfachen Messungen zwischen 475° und 480°.

Beziiglich der Bildungstemperatur des Urteers sind wir auf
Grund von Versuchen, die in dem von F. Fischer konstruierten Dreh-
ofen $) ausgefiihrt wurden, in Ubereinstimmung mit Fischer und anderen
Forschern zu der Ansicht gekommen, da eine Temperatur von 400—500¢
ausreichend ist. Dagegen kénnen wir Fischers Meinung, daB das Benzin
bereits bei 300° aus der Kohle entweicht, nicht teilen. Dies trifft nicht
allein auf die von uns im grofen abgeschwelte Hardenberg-Kohle 'zu,
sondern auch auf eine Reihe von anderen Kohlen, wenn auch geringe
Abweichungen beziiglich des Beginns der Teerbildung und seiner Zusammen-
setzung sich ergeben haben.

Es zeigte sich, daB die Kohle bei allmihlicheni Erhitzen das mechanisch
anhaftende Wasser abgibt, wobei man die Temperatur iiber 300° steigern
kann, ohne daBl Gas, Benzin oder Teer in merklichen Mengen gebildet wer-
den. Der Beginn der Teerbildung, der am leichtesten an der gleichzeitigen
Bildung von Gasen verfolgt werden kann, liegt bei 370--380°. Eine leb-
hafte Teer- und Gasentwicklung tritt erst von 400° au ein. Die pyrogene
Zersetzung der in der Kohle vorhandenen teerbildenden Stoffe spielt sich
in der Hauptsache innerhalb, ziemlich enger Temperaturgrenzen ab, sie
liegen zwischen 4009 und 450° Oberhalb 4500 148t bei allmihlich weiter-
steigender Temperatur die Teerbildung rasch, der Gasstrom langsamer nach,
und gegen 500° ist nach 6—7-stiindiger Erhitzungsdauer die Verschwelung
im allgemeinen beendet.

Die Ausbeuten an gewinnbaren Produkten hingen sehr von der Art
der Kohle ab. Die von uns untersuchte Gasflammkohle der Zeche
First Hardenberg liefert bei véllisem Abschwelen bis 500° 90 kg Urteer
und 50 cbm Gas pro Tonne. Bricht man die Verschwelung bei 4500 ab, so
sind die Ausheuten geringer. Die friiher zu 110 cbm angegebene Gasaus-
beute beruht auf einem Messungsfehler, der auf Versagen der [nstrumente
zuriickzufithren ist.

Ehe wir auf die Zusammensetzung der erhaltenen Produkte
eingehen, sei bemerkt, daB unsere bisherigen Untersuchungen sich auf die-

3) Ges. Abh. z. Kenntn. d. Kohle 1, 114.
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jenigen Leichtble beziehen, welche man beim Entwidssern des Teeres er-
hilt (Teer-Benzine). Die Gas-Benzine standen uns zu Beginn unserer
Untersuchungen noch nicht zur Verfiigung. Die Teer-Benzine unterscheiden
gich in ihrer Zusammensetzung merklich von den Gas-Benzinen, welche
durch Waschen oder Komprimieren der Schwelgase erhalten werden. Line
genauere Untersuchung dieser Produkte ist bis jetzt noch nicht erfolgt.
Wir haben daher diese Gas-Benzine bei dem Vergleich zwischen dem im
groBen und kleinen Ofen erhaltenen Leichtolen auBler Betracht gelassen. Eine
scharfe Trennung zwischen Gas- und Teer-Benzin liBt sich iibrigens nicht
durchfiihren, da je nach dem Wirkungsgrad der Kondensationsvorrichtungen
die Gase mehr oder weniger Didmpfe von leichtfliichtigen Bestandteilen
mitfithren.

Fiir den Vergleich haben wir diejenigen Teer-Benzine herangezogen,
welche bei einer Schweltemperatur von hochstens 450° gebildet werden,
um sicher zu gehen, dafl keine Uberhitzung derselben stattgefunden hat.

Die erheblichen Abweichungen unserer Untersuchungen gegeniiber den
von F. Fischer und W. Gluud in den Ges. Abh. z. Kenntn. d. Kohle mit-
geteilten Ergebnissen bestehen im wesentlichen in folgenden Punkren:

Wihrend nach Fischer die von 20—60° resp. 60—100° siedenden
Leichtole als Gemische von Paraffinen, resp. Paraffinen und Naph-
thenen angesehen werden, besiehen diese Ole nach unseren Uniersuchungen
bis zu der Grenze von 75° Sdp. vorwiegend aus ungeséittigten Kohlen-
wasserstoffen, neben welchen die gesittigten Kohlenwasserstoffe stark
in den Hintergrund treten. Sie enthalten zugleich eine Reihe von sauer-
stoff- und schwefel-haltigen Beimengungen, unter denen das Aceton in erster
Linie in Betracht kommt. Die oberhalb 75° siedenden Ole enthalten nach
unseren Untersuchungen betrichtliche Mengen von aromatischen Koh-
lenwasserstoffen, in zweiter Linie ungesitticte Kohlenwasserstoffe,
ferner in relativ geringen Mengen Paraffine. Cyclohexan konnten wir
nicht nachweisen.

Zu diesen Unterschieden ist in erster Linie zu bemerken, daf die vom
Fischer untersuchten Leichtdle einer anderen Kohlensorte entstammten und
zum Zwecke der Reinigung mit Aluminiumchlorid vorbehandelt worden
sind. Es ist ohne weiteres klar, daf hierdurch die empfindlichen Ver-
bindungen verindert werden. Einerseits wirkt das Aluminiumchlorid in
dhnlicher Weise wie andere saure Kondensationsmittel polymerisierend
auf Olefine und stirker ungesittigte Verbindungen ein, andererseits wirkt
es auch kondensierend zwischen aromatischen und stark ungesittigten
Kohlenwasserstoffen unter Bildung hochmolekularer, harzartiger Stoffe. Die
ungesittigten hydro-aromatischen Kohlenwasserstoffe werden bei der Ein-
wirkung von Aluminjumchlorid ebenso wie die ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe mit offener Kette weitgehend verindert. Es ist somit einleuchtend,
daB Fischer und Gluud diese ungesittigten Korper nicht bemerkt haben
konnten, zumal sie mit relativ geringen Mengen arbeiteten und ihre Unter-
suchung nur eine orientierende Sichtung des Gebietes zum Zwecke hatte.

Leider waren wir nicht in der Lage, eine quantitative Untersuchung
der in dem kleinen Ofen erhaltenen Leichtdle durchzufiihren. Zu einer
solchen Untersuchung sind wesentlich gréfiere Mengen von Ausgangs-
material (etwa 380kg) erforderlich, desren Gewinnung in dem kleinen Ver-
suchsofen in absehbarer Zeit nicht mdglich ist. Nach 15 Versuchen stan-
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den uns etwa 600g Teer-Benzine vom Sdp. 25-—150° zur Verfiigung. Der
Nachweis der einzelnen Reihen von Kohlenwasserstoffen ist uns zwar ge-
lungen, insbesondere konnte die Anwesenheit von Benzol, Toluol unds
Xylolen sichergestellt werden, auch zeigten die unter 75° siedenden
Ole einen groBen Gehalt an ungesittigten Kohlenwasserstoffen,
wihrend die Paraffine in einer Menge von hochstens 259/, nachweishar
waren. Das Aceton fand sich ebenfalls in diesen Leichtélen vor, seinc
Menge war etwa die gleiche, wie wir sie frither beobachtet haben. Der
Nachweis von Tuluol, Xylol und hoéheren Homologen wurde durch Um-
wandlung derselben in Sulfonsiuren erbracht. Die Abscheidung von Benzol
durch Ausfrieren gelang jedoch nicht. Offenbar gentigte dic Trennung
durch fraktionierte Destillalion bei diesen kleinen Mengen nicht, um das
Benzol durch Abkiihlen zur Krystallisation zu bringen. Wir haben uns
iiberzeugt, dafl cine 10-proz. Losung von Benzol in [Petrolither zwar
etwas festes -Benzo! bheim Abkithlen mit fester Kohlensiiure abscheidet;
indessen gelingt dieser Versuch nicht, wenn man an -Stelle von Petrol-
ither (Paraffin-Kohlenwasserstoffen) anderz Losungsmiltel verwendel, wie
z. B. Toluol oder Aceton. Hier ist eine Konzentration von mindestens 259/,
erforderlich, um den Nachweis durch Ausfrieren zu bringen.

Das Vorhandensein von Carbolsiiure in den Phenolen dieses Teeres
lieB sich dagegen leicht feststellen. Ihre Menge diirfte den frilheren An-
gaben hieriiber entsprechen. Die fraktionierte Destillation der Phenole
lieferle in erheblicher Menge eine von 180—187° siedende Frakfion, dic
auf Grund der erhaltenen Ausbeuten an Phenylbenzoat einen Gehalt von
etwa 609/, Carbolsidurc aufwies. Die Methode zur Bestimmung des Carbol-
sdure-Gehaltes mit Hilfe der Erstarrungspunkte nach Raschig kann u. E.
nicht ohne weiteres auf die Urteer-Phenole iibertragen werden, wihrend sie
bekanntlich auf die in anderen Mengenverhiltnissen vorlicgenden Gemische
der Phenole des Kokerei-Teers gut anwendbar ist.

Es hat sich milhin ergeben, daffi kein wesentlicher Unterschied zwischen
dem Urteer hesteht, der in. der kontinuterlich arbeitenden Trommel im
groflen gewonnen wird, und denjenigen Produkten, welche die diskontinuier-
lich arbeitende Trommel von F. Fischer und W. Gluud liefert. Tier-
aus folgt weiter, dafi. in unserer GroBanlage weder dic Schwellemperatur
zu hoch liegt, noch die Konstruktion des Ofens einen wesentlichen Einfluf}
auf die Natur der Produkte ausiibt. Das Benzol und seine Homologen sowohl
als die Carbolsidure, sowie die anderen von uns aufgefundenen Verbindungen
sind normale Bestandleile des Urteers. Wie Weillgerber+t) in neuerer
Zeit gefunden hat, beslehen auch die hoher siedenden Neutraldle des Ur-
teers zum groflen Teil aus aromatischen Kohlenwasserstoffen, so da man
die von diesem Forscher vertretene Ansicht, zu der wir ebenfalls schon
seil lingerer Zeit gekommen sind, nur teilen kann, ndmlich, daB der Urteer
durchaus keine groBe Ahnlichkeit mit dém Roh-Petroleum besitzt, sondern
daB er vielmebr einen grofen Teil derjenigen Verbindungen enthiilt, welche
auch im Kokerei-Teer vorkommen.

In einem Falle haben F. Fischer und W. Gluud ebenfalls Benzol
in den Leichtdlen eines Urteers nachweisen kénnens). Dieser Urteer war
aus einer besonders benzin-reichen Kohle, welche aus der Gegend von

4) Brennsloff-Chemie 4, 81 [1923]. 5) Abh. Kohle 2, 329.
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Minden stammte, erhalten worden. Die Menge des Benzols betrug etwa 3%,
der von 60—100° siedenden Anteile. Dieser Befund wurde jedoch von
Fischer als ein Auspahmefall betrachtet®).

Wihrend nun F. Fischer das von uns beobachtete Auftreten von
Benzol durch eine Uberhitzung unserer Teere zu erkliren versucht, von
der jedoch, wie wir zeigen konnten, keine Rede sein kann, macht er beziig-
lich des von ihm selber beobachteten Befunds von dem gleichen Erkldrungs-
versuch hierfiir keinen Gebrauch. Ein Gleiches gilt auch fiir die Carbolséure.

Die Frage nach der Entstehung des Benzols bei der Tief-
temperatur-Verkokung der Steinkohle kann zurzeit noch nicht
beantwortet werden. Unter den Produkten, die bei der Destillation der Stein-
kohle bel mdglichst schonenden Bedingungen erhalten werden, wie sie z. B.
A.PictetT), ferner Wheeler und Burge 88) austiihrten, wurde das Benzol
und seinc Homologen nicht beobachtet, dagegen kann es, wie wir gezeigt
haben, bei der Destillation der Kohle bei 400—450° bei gewdshnlichem
Druck nachgewiesen werden. E.Bérnstein?) konnte ebenfalls das Benzol
und seine niichsten Homologen in den Leichtdlen feststellen, die beim all-
mihlichen Erhitzen verschiedener Kohlensorten bis 4500 unter gewdhnlichem
Druck gebildet werden. A.Pictet beobachtete unter den im Vakuum er-
hallenen Destillaten nur cyclische Kohlenwasserstoffe, welche sich vom
Hexahydro-benzol resp. den isomeren Dihydroverbindungen der aromatischen
Kohlenwasserstoffe ableiten, er fand dagegen keine Kohlenwasserstoffe mit
offener Kette. Fiir das Vorhandensein von cyclischen 6-gliedrigen Kohlen-
wasserstoffen der hydro-aromatischen Reihe neben den aromatischen Koh-
lenwasserstoffen spricht das Verhalten der von uns untersuchten Ole. Es
war daher naheliegend, anzunehmen, dal das Benzol durch teilweise De-
hydrierung dieser Kohlenwasserstoffe entstanden wire. Wirn fanden auch
frither1®), daB die bei 80° 111° und 135--145° siedenden Leichtdle beim
Durchleiten durch glihende Rohren (bei 600—7000) Destillate lieferten, die
zum groften Teil aus aromatischen Kohlenwasserstoffen' bestanden. Da
indessen diese hohen Temperaturen im Schwelofen nicht in Betracht kommen,
war es erwiinscht, Versuche mit reinen Vergleichspriparaten von hydro-
aromatischen Kohlenwasserstoffen bei tieferen Temperaturen anzustellen.
Die von Pictet im Vakuum-Teer aufgefundenen Dihydroverbindungen stan-
den uns leider nicht zur Verfiigung. Win haben uns daher vorliufig auf
die Untersuchung des Tetrahydro-benzols beschrinkt, welches durch
Wasserabspaltung aus Cyclohexanol leicht hergestellt werden kann. Dieser
Kohlenwasserstoff erwies sich jedoch bei Temperaturen von 415—420° noch
recht bestindig. Es trat zwar eine geringe Zersetzung ein; jedoch enthielf
das Gas, welches in einer Menge von nur 21 pro Mol gebildet wurde, wenig
oder keinen Wasserstoff, wie aus seiner hohen Dichte geschlossen werden
muf}, die zwischen 0.68 und 0.75, bezogen auf Luft, lag. Das erhaltene
Gas brannte ‘selbst nach dem Waschen mit Schwefelsfiure noch mit stark
leuchiender Flamme und bestand semit hauptséchlichi aus Kohlenwasser-
stoffen. Neben groBen Mengen unverinderter Substanz erhielt man ein
wenig hochsiedende Ole. Auch bei 450° und 500¢ spaltet das Tetrahydro-

) Abh. Kohle 2, 316. ) A. ch. 9, 249.
3) Soc. 104, 131 (1914], 103, 2562 [1914].
sy J. f. Gasbel. 49, 667 [1906].  10) B. 56, 165 [1923].
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benzol noch keine nennenswerten Mengen von Wasserstoff ab. Das Cyclo-
hexan zersetzt sich unter Bildung von Benzol erst bei 500°1t), bei Anwesen-
heit von Katalysatoren jedoch, wie Zelinsky??) fand, schon bei 170—300°.
Als Katalysator diente Palladiumasbest. Die Paraffin-Kohlenwasserstoife
zeigen bei 400—500°¢ keine Neigung, in Benzol iiberzugehen. Der Zerfall
derselben in Methan und - ungesiittigte Kohlenwasserstoffe beginnt etwas
oberhalb 6009 Erst bei hohen Temperaturen konnte Haber1?) aus
n-Hexan und 2.2-Dimethyl-butan in geringer Menge Benzol erhalten.
Die pyrogene Synthese von Benzol aus Acetylen nach Berthelot
kommt fir die Bildung von Benzol im Schwelofen nicht in Frage,
da bisher Acetylen von keiner Seite beobachtet wurde. Die Bildung
von Benzol durch Reduktion der Phenole bei 700° mittels Wasser-
stoffs, wie sie F. Fischer beobachtete!4), kommt fiir die Bildung des Ben-
zols im Schwelofen ebenfalls nicht in Betracht. Es sei bemerkt, daB auch wir
die Bildung von Benzol, Toluol und Xylolen aus Urteer-Phenolen neben
grofen Mengen tiefsiedender Phenole und gasférmiger Kohlenwasserstoffe
bei 700° beobachtet haben. 'Dieser Vorgang spielt sich also bereits ohne
besondere Zufuhr von Wasserstoff ab. Wir haben ferner gefunden, dafl die
von 200—300° siedenden Neutralgle des Urteers unter den gleichen Bedin-
gungen (bei 700°) ebenfalls Benzol, Toluol und Xylole liefern, ein Befund,
der nach den Ergebnissen der Arheit von WeiB gerber?s) sich zwanglos
durch ihre vorwiegend aromatische Natur erklirt. Die Bildung von gréfieren
Mengen von N aphthalln findet dagegen bei 700° noch nicht statt. Sie
tritt erst bei 750-—800° ein, wobei zu gleicher Zeit eine weitgehende Zer-
setzung der Urteer-Ole unter Entwicklung von groBen Mengen von Gasen
und Abscheidung von Kohlenstoff in Form von RuB eintritt1s). Das
Anthracen scheint sich bereits bei etwas tieferen Temperaturen wie das
Naphthalin zu bilden.

Die Frage, welche Bestandteile in einem normalen Urteer sich vor-
finden, wird sich erst bei weiterer fortschreitender Untersuchung des-
selben beantworten lassen. Gleichzeitig wird man, hierbei auch zu einer
Definition des Begriffes » Urteer« gelangen. Es erscheint nicht zweck-
miBig, zur Kennzeichnung eines Teeres als »Urteer« nur #uBerliche Merk-
male, wie physikalische Konstanten, Dichten, Loslichkeitsverhiltnisse und
dergl., heranzuziehen. Auch die Abwesenheit von Naphthalin, die bisher
als das wesentliche Kennzeichen des Urteers angesehen wird, ist nach
neueren Untersuchungen kein unbedingt sicheres Kriterium 17).

Der Einwand von F. Fischer, da unsere Produkte mnachtriglich
durch Uberhitzung verindert worden seien, ist somit hinfillig geworden;
wir sind vielmehr der Meinung, daB unsere Teere als nichtiiberhitzte
Urteere anzusprechen sind.

Gelsenkirchen i. W, Organ. Laborat. d. Gelsenkirchener Bergw.-
A.-G., Abtlg. Schalke, Hochofen, Abtlg. Verfahren.

1) Jones,Soc. 107, 1582 [1913].

12y B. 44, 3121 {1911]; B. 435, 3677 [1912]; B. 56, 787 {1923].

1) J. f. Gasbel. 1896, 377, 393, 435, 452, 799, 813, 830.

14) Abh, Kohle 4, 379. 15) Brennstoff-Chemie 4, 81 ff. [1913].
16) vergl. hierzu auch Jones, J. Soc. Chem. Ind. 1917, 7.

17y Schrader und Zerbe, Brennstoff-Chemie 3, 372 [1922].





