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iiiedrigei Trniper,ttui. N ~ J  inehrereti Stntideii Aufbewahrung io del liulte 
inischung I i i t l ~ c i ~  d i  gelhlirhgrauc Iirystslle abgcschieden. Sie werden 
abgesaugt, iri i t  wenig Alltohol, daraui mit Ather gewaschen und schlieb- 
lich aus I’iseisig umlrrystallisiert. Das Pcrchlorat schmilzt, so hereitet, 
JJei 2.12” (unt. Zers.). Die ilusbeute brliiigt elwa 3.5g 

Mit I’henyl-hydraziu setzt sicli clas Trimethyl-pyrvliutiisalz zu eiiier 
I\ollidinium-Verbindung uiri, die mit Alkali eine rote Anhydrohase - ein 
Analogon der blaueir Rase voii S c h n e i d c r  iind S e e b a c h s )  - liefert. 
Ober diese merl,wurdigeii tarhigen 1% sen sol1 demnaclisl an anderer Stelle 
iLusfiihrlich herichtet wcrden. 

_ _ _ _ _  

278. Hans Broche: dber den aus der Steinkohle der Zeche Fibat 
Hardenberg gewonnenen Vrteer, insbeeondere aber seinen ctehalt 

an Bensol, Carbolsilure und Aceton. 
(Aus rl. Anslyl. A htvil .  d.  Iiaiser-Willieloi-lnstil~~te~ ffir Iiolileiiforsrli~~~i~, ~li~llieiii~-Kiilir.] 

(Eirigegangen am SG. Mai 1923.! 
Zur lilarung der Wiclerspruche. die zwischen den Ergebnisseii der voii 

F. S c h u t z 1) in diesen >)Berichten(( \~eroffentlichten Arheiten und den frii- 
Ilct’e!i hobachtungen von F. l.’i s c 11 e r iuid seinen llitarbeitern z ,  aufgetreteri 
warer;: war es von Wichtigkeit lestzustellen, oh die aufgetretenen Unter- 
schiede etwa einer Verschiedenheit der ziir Verschwelung herangezogeneri 
ICohle ihr Entstehen verdankten. Detiri wiihrend F. F i  s c h e r und W. G1 U u d  
beoha.chlel hatten, daB ill den lieu lraleri Urtcer-LeicMolen B e  n z o 1 uiid seine 
Homologen fehlen oder nur untergeordnet auftreten, machen die Arbeiteri 
von S c h u t z  den Eindruck, als ob diese Fraktionen ,uberwiegend und in1 
\resentlichen aus aroniatischen ~ohlenwasserstoffe1-1 bestehen. Damit ware 
ein wesentlicher Unterschied des Urteeres gegenuber dem Hochtemperatur- 
Teer hinElllig geworden und der Urt:eer letzten Endes ein den1 Hochtem- 
peratur-Teer ahnliches Produkt. Auch der C a r b o 1 s a U re - Gehalt des von 
S c h u  t z untersuchten Teeres war entgegen bisherigen Beobachtungen nuf- 
fiillend grol3 und ein derartig hoher A c e t o n - Gehalt, wie er von S c 1) ii t z 
aiigegebeil wircl, hisher noch nicht heobachtet. Ich habe nun in der 
Laboratoriiums-Drehtrotninel die auch in Gelsenkirchen verarbeitete Stein- 
kohle der Zeche Furst Hardenberg, die inir in liebenswurdiger Weise von 
der B P r c \v e r  1; s - A  kt. - G e R. C; e 1 s e n  k i  r c h e  n zur Verfiigung gestellt war- 
den war, \ erschwelt und berichte im  Folgenden uber die Versuchsergebnisse: 

Es karii irn wesentlichen darauf an, die Anweseiiheit von B e n z o I, 
C a r b o 1 s i i u r e  uiid A c e  t o n  zu ermitteln und z u  sehen, in welchem Ver- 
haltnis diese Korper zuin Gesaintteer standen. Genugt. doch lediglich die 
Isolierung und Identifizierting eines Korpers nicht, urn dadureh ein Bild 
iiber den Gesamtcharakter eines Teeres oder Destillates zu gewinnen, so- 
lange niclit hekannt ist, in welchem Verhiiltnis zum Gesamt.teer dieser Kor- 
per steht. 

Zu!. Ilnlcrsiichnng wiirik die ; ~ n s  L7 lig hzw. 42 kg Kohle gewiiiiillare 
Rlenge Urleer \-erwandt. Re; Untersuchung verhaltnisin2.l3ig kleiner Mengen 
Teer werden selbstv.erslandlicli Kiirper, die nur in Spuren iin Urteer au f -  
treten, sich detn N a c h ~ e i s  mtziehen 1ionnea ; such wcrden iniigliche Fehler- 
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auf 1 t Kohle 47 k g  Kohle 
Angewandt ' Umgerechnet dngewclndt 

I I 
I -$usbeute 

I 43kg Kohle 1 
Gas-Renzinen . . . 108g 1 2 . 5 4 k g  
Leichtol . . . . . 1 989 2 ' 1143 w 

qriclleii sich ini liesititat. starker geltend machen. Dennoch aber ist es 
d i i w h m s  m~glich,  sich nucb bei Anwendung klriner Mengen ein Bild iiber 
tleii Chmakter eines Urteeres zu verschsffen. Hierfiir habe ich zwei Re- 
weise: 1 .  waren die Ergebnisse, die ich bei einer zweiten Untersuchung 
einw aus $2 kg Steiiikohle gewonnenen Urteers erhieit, dieselben wie die 
del. c!rstc.ii Untersuchung niit, 47 kg, unfl 2.  \wren die ziini Nachmeis clcr 
fraglichen Korper angewaiirlten Bestiniinungsmethoden derart, da13 ich in 
(;egenprohen die fraglichen liorper, die ich zwecks Priifung deii z u  unter- 
siichwleri Destillaien ziifugte, nachweisen konnte. 

Die Verschwelung der 47 lig bxw. 42 kg Hardenlierg-Kolile c,rt'olgte iii der fruher 
aiigrgebeneii Weise 2)). Nachtlcin 311s tlein hci tlcr Yerscliwclung entwickelten Gase 
durcli Abkiihlen auf 1300 der Dickteer, diircli hiitlensation bei 15" dns Leichld nieder- 
geschlagen war, wurdr (Ins Gas tlulch \Vasser, nni eventuell iiocli iiiclit kondensiertrs 
Awtou auszuwaschen, uiid tlaraul tlurcii aktive liohle geleitet, diircli welche die ab- 
sorbirrbaren Bestandleile aus den1 Gase herausgenommen wurrlen. Ilintcr (lie aktive 
Iiohlo war eine Gasithr iind cin Gasbchiitter von 500 1 Fassungsvermogcn geschaltet. 
\;in zii sehen, ob in den1 t!r,gas etwa noch nnkondensiertc Aiitrilc vorlmndcn waren, 
wurde ein l r i l  tles ( ; a s c ~  iius drin (;asomrter noc1iiij:ils tlurcli I'risclic :ililiirc Kolile 
gcleilel; dabei ergab sich, daB tlas Gas frei von absorbierbaren hnteilrii war. Die 
hci dcii beid.en Verschnrlungeti gc\vonrieiic'ii .411s l )c~i i l~~i i  \ i i i t i  in ckr ~olgcndcrl 'I'nbidlc 1 
ausarnmcngcstell t. 

T a b e l l e  1 .  

auf 1 t Kohle 
Umyerechnet 

2.7 k q  

Dickteer . . . . . 
Urteer . . . . . . 
HdbkOk8 . . . . 

3220 3664 
4310 g 102 kg 4936 g 105 k g  
31530 D 740 34510 734 2 

Gas . , . . . . . 1 18601 1 44chm I 21101 1 45cbm 

Surnme der Benzine I 
G~~ und T ~ ~ ~ ,  

his 200° siedend 1 355 g = 8.2'/0 hez. nnf Teer 400 g =- P.l o/o  bez. ~ u f  Teer 

Beim Verschweleii wurde in Ubereinstiniiiiung iiiit den Angabeii von 
F. S c h u  t z beobachtet, daB die Hauptmengen an  Teer und Gas zwischen 
4000 und 4500 von der Kohle abgegeben werdeii. Entgegen der Feststellung 
von S c h u t z  aber gab die von mir untersuchte Kohlenprobe in beiden 
FBllen bereits von 2900 bis 350° ein leichtfliissiges, anf den1 Wasser schwim- 
mendes 01 in O.lO/o Ausbeutc (hezogen auf die Kohle) ab. Die bei dcr 
Verschwelung erhalteiie tiasnienge von durchschnittlich 45.5 cbm je t stimmt 
niit der jetzt voii S c h i i t z  nngegebenen Menge von 50cbm je 1 iiherein, 
\viilireiicl s h e  tfruhew A ticalie i l l 0  (:bin je t) nach seiner eigeiwii Mitttsi- 
lung') irrig war. 

E.5 war nuiimehr wesent,liclt, die N e [I t I a 1 ii 1 e dieses L;rker,es a d  
ihreii t; e h a I t  a n  a r o in a t  is c h  eii I( o h 1 e n w a s  s e r s t,of f e I I  z u  priifen, 
mobei ich nach wissenschaftlichem Sprachgebrauch hierunter nur die n i c h t 
hydaierten Abkommlinge des Benzols verstehe. Ohiie behaupten zu wollen, 
tlaW spez. Gewichte BufschluS iiber (lie Zusaminensetzung einer Fraktion 
gehen, kann inan doch soviel aus  den Dichten eines Destillales eiitnehinen, 
-- 

',! .4bhdI. Rolrle 1? 1 2  ;19lS-I916:. 4) 13. x, 1092 [I!Y23j 
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Steinkohle 
Hardenberg 

0.7127 

I Fraktion 

70-90' 

~ssflsrnmkohle Fettkohle Fettkohle 
Lohberg6) 1 PreuBischeClns6) 1 Floz Albert6) 

I I 0.7218 [ 0.7200 60--100° 0.725s 1 0.7180 
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ob es uberwiegend aus  aromatischen oder aus  nicht drornatischen 5 totfen 
besteht, da  sein spez. Gewicht im ersten Falle hoher sein mu13 als das  
ciner nicht aromatischen, z. B. hydro-aromatischen Fraktion. -4us folgen- 
d.%r Tabek? '2 ist einmal ersichtlich, daB die spez. Gewichte iler von niir 
gewonnenen Leichtol-Fraktioiienj) des Hardenberg-Urteeres nicht so hoch 
sind, als ob sie iiberwiegend aus aromatischen Kohlenwasserstoffen he- 
stiinden, und ferner ist zu ersehen, daD sie mit den friiheren -4ngaben 
von F. F i  s c h e r  und W. G 1 u u d  ubereinstimmen. Leider gibt F. S c h ii t z 
nicht an, welche Dichten die Fraktionen seines Leichtoles haben; man 
konnte sonst daraus ungefahr a h e n  Uberblick iiber die Art seiner Frak- 
tionen erlangen. 

T a b e l l e  2: D j c h t e n  d e r  L e i c h t f r a k t l o n e n  bei 20°. 

P r i i f u n g  a u f  Renzo , l :  Zu diesem Zweck wurden die bei Verschwelcn 
VOII  37 kg Kohle anfallenden Gas-Benzine und Teer-Benzine miteirimidcr ver- 
einigt und a n  der V i g r u e u x schen Kolonne die Fraktion '70-900 herausfrak- 
lionierl. In dieser Fraktion (d20 = 0.7127) muBte sich das Benzol angereichert 
haben, das ich folgendermaDen isolierte und bestimmte: Xach neneren Pest- 
stellungen 7) kann man A n  i 1 i n  zur Trenniing arornatischer Rohlenwasserstoffe 
inid mine.ralblartiger Produktc henutzen, solatigc die aromatischen .hteilc cines der- 
artigen Gemenges einen gewissen Betrag nicht iibersteigen. Es lbsen sich danii im 
Anilin nur die aromatischen Kohlenwasserstoffe, wihrend mineralolartige Produkte 
von ihm nicht aufgenommen werden. Schiittelt man die 25g grol3e Fraktion 70-900 
init dem halben Volurnen Anilin durch, so gehen derselben in das Anilin in 
Liisung, die man durch Aulijsen des Anilins in Salzslure wiedergewinnen Bann. Ich 
etellte nun fest, daD aus Mischungen von Petrolather (Sdp. 65-90u) und Benzol bei 
.-No das Benzol sicli wieder ahscheidet, solange die Ldsung 20/0 Benzol oder mehr 
cnlhilt: die Ldsung bleibt bei -90" aber klar, wenn nur l o / o  Benzol in ihr enthallen ist. 

Dr r  anilin-unlbsliche Teil meiner Fraktion i0-9Ou schied, wie zu erwnrten, bei 
-'Moo keiiie Iirystalle aus. Setzte ich einer Probe derselben 20/, Benzol ZU, so traten 
nnch kurzem bei -930 Rcuzol-Krystalle wieder 'auf. Da bei Zusa;tz voii 13/, Eeilzol 
lieine IirystalIa~~scheiduii~ erfolgte, enthllt dieser Teil der fraglicheii Fraktion nicht 
mehr als Benzol. 

Der in Anilin losliche Teil ineiiier Leicht61-Fraktion 70-90" erstarrte bei -No 
iiiicli kurzrhi zu 31 (J/,, zu weiBen Krystallen, die isoliert und als Benzol identiriziert 
wirdcn. Da in delm nicht erstarrteii Teil des Anilin-Extraktes nach Obigem nicht 
nichr als 2 O / o  Benzol geelost sein kbnnen, enthll t  der anilin-Ibsliche Teil nicht mehr 
;ils 33 O/d Benzol, die ganze Frnktion 70-900 nicht mehr als 1 u/o Benzol. Danach enthllt 
das Gesamtbenzin nicht mehr als 0.5*/o, bzw. der Teer niclit mehr als 0.05O/o Benzol. 

Zuni gleichen Ergebnis kani ich, als ich bei einer zweiten Versuchsreilie ohne 
Anwendung von .4nilin bei -900 arbeitete. Ich untersuchte die bei Verschwelung yon 
'42.1 kg Kohlo gewonnene Neutraldl-Fraktion 60-1000 (i2 8). Da diese Fraktion 
(d,o = 0.7'24s) bci -900 kein Briizol ausschied, nach Zusatz von 2 0 i 0  Benzol aber dicses 

5 )  Die Fralitionen wurden voii mir lediglich rnit Alkali gewaschen, dann mil 

6 )  .4bhdl. Iiohle. 2, 320, 321, 326 [1918]. 
f) H .  H a u l ,  T h .  M i d g l e y ,  Ir. und I. R. W i t r o w ,  Brennstoff-Chemic. .L, 1.36 

Wasser gereinigt und mit. Natriumsullat getrocknet. 

[1Y23:; €I o 1 d e , Brcnnstoff-Chemie 1, 177 [1923!.. 
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wieder abgab, is1 gezeigt, dab in der Fraktion 60-1000 nicht mehr als 20/,, im Ge- 
saintbenzin nicht mehr nls 0.40/, und im Teer nicht mehr als 0.04u/0 Benzol enthalteu 
sind. Der mdgliche Einwand, daB das zu den vergleichenden Mischungen verwandte 
Mittcl (Petrolather voni Sdp. 65-900) ein anderes Losungsverindgen besLDe als die 
Urteer-Fraktion und deshalb die Vergleiche untauglich wiren, ist durch die Tatsache 
widcrlcgl: daD zu der Urteer-Fraktion zugesetztes Benzol beim Abkuhlen suf  -900 
wieder zum Vorschein ltornmt. 

Hieraus ergibt sicEl. daB das Benzol urid seine Hoinologeii in dem 
Hardenberg-Urteer zwar vorkommen, aber in Mengen, die fur den Charakter 
der Benzine unwesentlich sind. Demgegeniiber sei auf Angaben von 
I( r Bin e r und S p i 1 k er  8 )  hingewiesen, nach denen das Leichtol des Boch- 
temperatur-Teeres aus mehr als 640/, Benzol und Honiologen oder zu etwa 
45O/, aus Benzol besteht. Wenn man da,mit vergleicht, da5 inein Leichtol 
hochstens 0.50/,, Benzol enthalt, so durfte man an dem prinzipiellen U n b r -  
schied beider Leichtole nicht mehr zweifeln. 

Priif  U n g  a u f  C a r b o l s a u r e :  Die alkali-lbslichen 1;ralrlioneii 180-190” und 
190-1950, dic ich wie tiblich aus dem Urteer gewann, priifte ich auf iliren Gehall ail  
Cnrbolsiurc. Die 27 g groBe Fraktiou 180-1900 enthielt 300/, (= 8.1 g:~ Cnrbdlsiiure, 
die ich wie S c 11 ii t z 31s Plienylbenzoat vom Schmp. 680 isolierte uiid identiFizierle 
Uni in de,r Fraktion 190-1950 eine Trennung der Cqr$olsiure voii tn-Krcsol, ilessrii 
Benzoesiure-ester ebenso wie der der Carbolsiiure in Alkohol schwer loslich ist, zu 
ci.Ieiclitern, ftigte ich der Fraktion 190-1950 30 n-Kresol hinzu: dessen Siedepunkt 
zwischen dem der Carbolsiiure und des m-Kresols liegt und dessen fliissiges Benzoal 
sich in, ~Alkohol lost; durch das Dazwischrnschieben dieses Kiirpers inuble sirli Carbol- 
saure im IVorlanf anreichern. In der Fralition 190-1950 koiinte icli Iteine Carbolsiure 
ermitteln. Der Carbolsiure-Gehalt des von mir gewonnenen Urteeres iwlrBgI d m i -  
nacli 0.16 O/o .  

I?. S c h U t z findet in seiner engeren E’raktiori (180-187 o j  iiaturyerridD 
inehr Carbolsaure (60°/,), gibt aber nicht an, wieviel das auf den Gesamt- 
teer ausmacht. Das ist aber gerade fur die vorliegende Frage von Be- 
deutung. F. S c h u t z  sagt nur, da13 die Menge dieselbe wie die friiher er-  
mittelte sein diirfte; er scheint sie also nur geschatzt zu haben. 

P r f i f u n g  a u f  A c e  t o n :  Der hohe Aceton-Gehalt, den F. S c h 6  t z  nngibt, war 
auflallend. Danach hatte icli beim Verschwelen von 47 kg (bzw. 42 kg) Kohle 47 g 
(bzw. 42g) Aceton finden miissen. Zur  Isolierung und zum Nachweis des hcetons 
bediente ich mich des Semicnrbazid-Chlorhydrates. Ich stellte eunachst fest, daB 
wl5rigo Ldsungen mit einem Gehalt an  Aceton bis hiuab zu 30//, nach Znsatz ciner 
geslltigten Ldsung von Kaliumacetat nnd Semicarbazid-Hydrochlorid dns gebildele 
Seinicarbazon rasch ausfalicn lassen, wHhrend aus einer 2 o/o Aceton ciithaltenden 1’6- 
sung sich etwa erst nach 12Stdn. das Semicarbazon in einigen groDen Krystallen 
abscheidel. In einer wl5rigen, 1 O/o Aceton enthaltenden Mischung bleibt das Semi- 
carbazon in Losung. Ich liabe sgmtliche, bei dcr Verschwelung der  Kohle und Auf- 
arbeitung des Teeres angefallenen W i s e r  UMI ebenso das Wasser, mit dein die Frali- 
tioncn 40-70° n~ehrfacli  nusgewaschen war, nach Salzzusatz am V i g  I’ U e n x  rekti- 
Cizirrt, aber nie einen leicht siedenden Vorlauf bemerkt. Die zoei-st iibergcliendm 
hnleilc habe icli init essigsaurem Semicarbazid auf Aceton gepriifl. Ich konnte i n  
lieineni Falle Aceton nachweisen. Setzte ich den verschiedenen Destillaten soviel 
Aceton zu, daB eine jeweils 20/0 Aceton enthaltende Ldsung entstand, so kounte ich 
nach 10-12-stdg. Stehen dasselbe als Semicarbazon wiederfinden. Danach ergibt sich, 
daB sich nicht mqhr ‘als ,je 20/, Aceton in den von mir rintersuchten Destillaten be- 
findcn ltonnten; das sind 50g je 1 Kohlc. 

F. S c h U t z berechnet die von ihm gefundene Aceton-Menge in seiner 
r.>rsten Arbeit zu 1 kg je t Kohle; eine genaue zahlenmal3ige Angabe gibt. 

9 ;  M U s p r a 1 I, ))Handbuch der technischcn Chemiecc, IV. Aufl , Bd. 8, 16 [lnoS]. 
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er in seiner letzten Arbeit nicht mehr an und sagt nur, da8 die Aceton- 
Rlenge etwa die gleiche sei wie friiher. Selbst wenn geringe Mengen Aceton 
beim Aufarbeiten verloren gehen und sich dem Nachweis entziehen kon- 
iien, ist es unmoglich, daD 47g Aceton, wie ich sie aus 47g Kohle nach 
der Angabe von S e h u  t z hatte finden mussen, vollig unbemerkt geblieben 
sein sollen. 

Ich konnte nachweisen, daO der Hardenberg-Urteer nicht mehr als 
0.040/o Benzol (bezogen auf Teer) und 0.160/0 Carbolsaure (bezogen auf 
Teer) enthalt und Aceton nicht mehr als 50g je t Kohle. Aus dem Vor- 
stehenden ergibt sich, da8 man bei der Tieftemperatur-Verkokung auch 
ron Hardenberg-Kohle einen Urteer erhalten kann, der den mit andern 
Kohlen fruher gewonnenen Urteeren entspricht und nichts prinzipiell Ver- 
schiedenes von ihnen hat. 

R I u I h e i m - R n h r ,  im Mai 1933. 

2%. Frana Fischer: mer die Bedehungen swischen Urteer, 
Kokerei-Teer und Elrdi51, augleich Bemerkungen au den Xit- 

teilungen von I. Schtital) und van H. Broche’). 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim-Ruhr.] 

(Eingegangen am 26. Mai 1923.) 
Wenn man bestrebt ist, die Kernfrage der Meinungsdifferenz zwischen 

S c h u  t z und mir iiber Nebensachlichem nicht aus dem Auge zu verlieren, 
so halt man sich am besten an die AuDerung von S c h i i t z  in seiner letzten 
Entgegnung, ridmlich sda0 der Urteer durchaus keinc groBe Bhnlichkeit 
init dem Roh-Petroleum besitzt, sondern daD er vielniehr einen grol3en 
Teil derjenigen Verbindungen enthalt, welche auch im Kokerei-Teer vor- 
kommencc. 

Ich bin nach wie vor daruber anderer Meinung, zumal die A h n  l i c  h - 
k e i t  z w i s c h e n  U r t e e r  u n d  R o h - P e t r o l e u m ,  wie ich mehrfach aus- 
gefuhrt habe, nur fur die Kohlenwasserstofk des Urteeres behauptet wor- 
dcn ist: 

1. Das K o h l e n w a s s e r s t o f f - G e m e n g e  d e s  U r t e e r e s  ist o p t i s c h  
a k t i v ,  wie ich mit G 1 U U d nachgewiesen habe3). Optische Aktivitat ist 
aber bisher beim Erdol als Charakteristikum, nicht aber beim Kokerei-Teer 
nachgewiesen. 

2. Der W a s s e r s t o f f - R e i c h t u m  d e r  U r t e e r - L e i c h t o l e ,  also des 
U r t e e r  - B e n z i n s  , verrat sich unschwer aus der Dichte. Diese stimmt 
mit der des russischen Benzins*), wie ich in der ersten Entgegnung ange- 
geben habe, uberein, und zwar aus verschiedensten Kohlen, laut Br o c  he5) 
auch fur das Benzin aus der von S c h u  t z verwendeten Kohle, und zwar 
ohm jede Behandlung des Benzins mit AlC1,. Warum gibt S c h i i t z  die 
Dichte seiner Benzin-Fraktion 60-1000 nicht an?  1st sie anders als bei uns? 

3. Der Gehalt der hochsiedenden Urteer-Anteile an festen Par  a f f i n e n 
(an Stelle von Anthracen), deren Einzelindividuen G 1 uud6) ermittelt hat, 
findet sich bei Erdolarten wieder, nicht aber bei normalem Kokerei-Teer. 

l) B. 56, 1091 [1921]. 2) siehe voranstehende Milteilung. 
3) B. 50, 111 [1917]. 4) B. 56, 601 [1923]. 
5 )  siehe voranstehende hfitleilung. 6 )  Abh. Eolile 2, 298 [1917]. 
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