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niedriger Temperalur. Nach mehreren Stunden Aufbewahrung in der Kilte-
mischung haben sich gelhlichgraue NKrystalle abgeschieden. Sie werden
abgesaugt, wnit wenig Alkohol, daraul mit Ather gewaschen und schlie-
lich aus Fisessig umkrystallisiert. Das Perchlorat schmilzt, so bereitet,
hei 242° (unt. Zers.). Die Ausbeute belriigt elwa 3.5¢.

Mit Phenyl-hydrazin setzt sich das Trimethyl-pyryliumsalz zu einer
Kollidinium-Verbindung uwm, die mit Alkali eine rote Anhydrobase — ein
Analogon der blauen BRase von Schneider nnd Seebach?®) — liefert.
Uber diese merkwiirdigen farbigen Basen woll demnichst an anderver Stelle
ausfiihrlich berichtet werden.

278. Hans Broche: Uber den aus der Steinkohle der Zeche First

Hardenberg gewonnenen Urteer, insbesondere tiiber seinen Gehalt

_ an Benzol, Carbolsiiure und Aceton.

fAus d. Analyt. Abteil. d. Kaiser-Wilhelm-Institutes fiir Kohlenforschung, Milheim-Rulr ]
(Eingegangen am 26. Mai 1923.)

Zur Klirung der Widerspriiche, die zwischen den Ergebnissen der von
F.Schtitz?) in diesen »Berichten« vertffentlichlen Arbeiten und den frii-
heren Beobachtungen von F.lischer and seinen Mitarbeitern?) aufgetreten
waren, war es von Wichtigkeit lestzustellen, ob die aufgetretenen Unter-
schiede etwa einer Verschiedenheit der zur Verschwelung herangezogenen
Kohle ihr Entstehen verdankten. Denn wihrend F.Fischer und W.Gluud
beobachiet hatten, daB in den neutralen Urteer-Leichtélen Benzol und seine
Homologen fehlen oder nur untergeordnet auftreten, machen die Arbeiten
von Schiitz den Eindruck, als ob diese Fraktionen iiberwiegend und im
wesentlichen aus aromatischen Kohlenwasserstoffen bestehen. Damit wire
ein wesentlicher Unterschied des Urteeres gegeniiber dem Hochtemperatur-
Teer hinfillig geworden und der Urteer letzten Endes ein dem Hochtem-
peratur-Teer dhnliches Produkt. Auch der Carbolsidure-Gehalt des von
Schiitz untersuchten Teeres war entgegen bisherigen Beobachtungen auf-
fallend groB und ein derartig hoher Aceton-Gehalt, wie er von Schiitz
augegeben wird, bisher noch nicht beobachtet. Ich habe nun in der
Laboratoriums-Drehtrommel die auch in Gelsenkirchen verarbeitete Stein-
kohle der Zeche Fiirst Hardenberg, die mir in liebenswiirdiger Weise von
der Bergwerks-Akt.-Ges. Gelsenkirchen zur Verfiignng gestellt wor-
den war, verschwelt und berichte im Folgenden iiber die Versuchsergebnisse:

Es kam im wesentlichen darauf an, die Anwesenheit von Benzol,
Carbolsiiure und Aceton zu ermiiteln und zu sehen, in welchem Ver-
hiiltnis diese Korper zum Gesaimntteer standen. Geniigi doch lediglich die
Isolierung und Identifizierung eines Kérpers nicht, um dadarch ein Biid
iiber den (iesamtcharakter eines Teeres oder Destillates zu gewinnen, so-
lange nicht bekannt ist, in welchem Verhilinis zum Gesamtteer dieser Kor-
per steht.

Zuv Untersuchung wurde die ans 17 kg bzw. 42 kg Kohle gewinnbare
Menge Urteer verwandt. Bei Untersuchung verhiltnismiBig kleiner Mengen
Teer werden selbstverstindlich Korper, die nur in Spuren im Urteer auf-
treten, sich dem Nachweis entziehen kénnen; anuch werden mogliche Fehler-

5) B. 54, 2288 (1921
1) B EG, 162 869, 1091 [1923] ®y Abh. Kohle Bd. {—3 71915—1(918]
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quellen sich im Tesultat stirker geltend machen. Dennoch aber ist es
durchaus moglich, sich auch bei Anwendung kleiner Mengen ein Bild {iber
den Charakter eines Urteeres zu verschaffen. Hierfiir habe ich zwei Be-
weise: 1. waren die Ergebnisse, die ich bei einer zweiten Untersuchung
eines aus 42 kg Steinkohle gewonnenen Urteers erhielt, dieselben wie die
der ersten Untersuchung mit 47 kg, und 2. waren die zum Nachweis der
fraglichen Korper angewandten Bestimmungsmethoden derart, daB ich in
(iegenproben die fraglichen Korper, die ich zwecks Priifung den zu unter-
suchenden Destillaten zufiigte, nachweisen konnte.

Die Verschwelung der 47 kg bzw. 42 kg Hardenberg-Kohle crtolgte in der friher
angegebenen Weised). Nachdem aus demn bei der Verschwelung entwickelten Gase
durch Abkihlen auf 130° der Dickieer, durch Kondensation bei 15 das Leichtdl nieder-
geschlagen war, wurde das Gas durch Wasser, um eventuell noch nicht kondensiertes
Accton auszuwaschen, und darauf durch aktive Kohle geleitet, durch welche die ab-
sorbierbaren Bestandieile aus dem Gase herausgenommen wurden. [linter die aktive
Kohle war eine Gasuhr und ein Gasbehalter von 3001 Fassungsvermogen geschaltet,
tim zu sehen, ob in dem tlrgas etwa noch unkondensierte Anteile vorhanden waren,
wurde ein Teil des Gases aus dem Gasometer nochmals durch irische aklive Kohle
geleitel; dabei ergab sich, daB das Gas [rei von absorbierbaren Anteilen war. Die
bei den beiden Verschwelungen gewonnenen Ausbeulen sind in der folgenden Tabelle 1
zusammengestetlt.

Tabelle 1.
. Angewandt | Umgerechnet | Angewandt | Umgerechnet
Ausbeute an | 42kg Kohle |auf 1t Kohle| 47kg Kohle |auf 1t Kohle
\

Gas-Benzinen : 108 g I 2.54 kg 129 g 2.7kg
Leichtol 982 » 1143 »
Dickteer 3220 » 3664 »
Urteer . 4310 g 102 kg 4936 ¢ 105 kg
Halbkoks . 31530 » 740 » 34510 » 734 »
Gas . 18601 44 cbm 21101 45 cbm

Summe der Benzine
aus Gas und Teer,
bis 200° siedend

355 g = 8.29%, hez. auf Teer 100 g == 8.1%, bez. auf Teer

Beim Verschwelen wurde in Ubereinstimuung mit den Angaben von
F. Schiitz beobachtet, da die Hauptmengen an Teer und Gas zwischen
400° und 450° von. der Kohle abgegeben werden. Entgegen der Feststellung
von Schittz aber gab die von mir untersuchte Kohlenprobe in beiden
Fallen bereits von 290° bis 3509 ein leichtfliissiges, auf dem Wasser schwim-
mendes Ol in 0.19/, Ausbeute (hezogen auf die Kohle) ab. Die bei der
Verschwelung erhaltene Gasmenge von durchschnittlich 45.56 chin je t stimmt
mit der jetzt von Schiitz angegebenen Menge von 50cbm je t iiberein,
wiihrend seine frithere Angabe (110 cbm je t) nach seiner eigenen Mittei-
lung¢) irrig war.

Fs war nunmehr wesentlich, die Neutraléle dieses Urteeres auf
ihren Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen zu priifen,
wobei ich nach wissenschaftlichem Sprachgebrauch hierunter nur die nicht
hydrierten Abkdmmlinge des Benzols verstehe. Ohne behaupten zu wollen,
daB spez. Gewichte Aufschlufl iiher die Zusammensetzung einer Fraktion
geben, kann man doch soviel aus den Dichten eines Destillales entnehinen,

) Abhdl Koble 1, 122 [1913—1916. 1y B 36, 1092 {1923}
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ob es uberwiegend aus aromatischen oder aus nicht aromatischen Stotfen
besteht, da sein spez. Gewicht im ersten Falle héher sein muf als das
ciner nicht aromatischen, z. B. hydro-aromatischen Fraktion. Aus folgen-
dor Tabelle 2 ist einmal ersichtlich, daB die spez. (Gewichte der von mir
gewonnenen Leicht6l-Fraktionens) des Hardenberg-Urteeres nicht so hoch
sind, als ob sie iiberwiegend aus aromatischen Kohlenwasserstoffen be-
stiinden, und ferner ist zu ersehen, dafl sie mit den friitheren Angaben
von F. Fischer und W. Gluud iibereinstimmen. Leider gibt F. Schiitz
nicht an, welche Dichten die Fraktionen seines Leichtoles haben; man
konnte sonst daraus ungefihr zinen Uberblick iiber die Art seiner Frak-
tionen erlangen.

Tabelle 2: Dichten der Leichtfraktionen bei 20°.

Fraktion Steinkohle Gasflammkohle Fettkohle Fettkohle
Hardenberg Lohberg$) PreuBische Clust) | Floz Albert®)
70—90° 0.7127 )
60—100° 0.7248 | 0.7200 0.7258 ! 0.7180

Priafung auf Benzol: Zu diesem Zweck wurdea die bei Verschwelen
von 47 kg Kohle anfallenden Gas-Benzine und Teer-Benzine miteinander ver-
einigt und an der Vigrueuxschen Kolonne die Fraktion 70—90? herausfrak-
lionjert. In dieser Fraktion (d,q=07127) mufite sich das Benzol angereichert
haben, das ich folgendermafen isolierte und bestiminte: Nach neneren Fest-
stellungen?) kann man Anilin zur Trennung aromatischer Kohlenwasserstoffe
und mineraldlartiger Produkte henutzen, solange die aromatischen Anteile eines der-
artigen Gemenges einen gewissen Betrag nicht iibersteigen. Es I6sen sich dann im
Anilin nur die aromatischen Kohlenwasserstoffe, wahrend mineraldlartige Produkte
von ihm nicht aunfgenommen werden. Schittelt man die 25g groSe Fraktion 70-90°
mit dem halben Volumen Anilin durch, so gehen 10°%/, derselben in das Anilin in
Losung, dic man durch Auflosen des Anilins in Salzsaure wiedergewinnen kann. Ich
stellte nun fest, daB aus Mischungen von Petrolather (Sdp.65--90Y) und Benzol bei
—90° das Benzol sich wieder abscheidet, solange die Losung 20/, Benzol oder mehr
cnthalt: die Losung bleibt bei —90Y aber klar, wenn nur 19/, Benzol in ihr enthallen ist.

Der anilin-unlésliche Teil meiner Fraktion 70—90° schied, wie zu erwarten, bei
—90° keine Krystalle aus. Setzte ich einer Probe derselben 29/, Benzol zu, so traten
nach kurzem bei —30° Benzol-Krystalle wieder 'auf. Da bei Zusatz von 1%/, Benzol
keine Krystallabscheidung erfolgte, enthalt dieser Teil der fragiichen Fraktion nicht
mehr als 19/, Benzol.

Der in Anilin 18sliche Teil neiner Leicht6l-Fraktion 70—90" erstarrte bei —90°
nach kurzem zu 319/; zu weiBen Krystallen, die isoliert uand als Benzol identifiziert
wurden. Da in dem nicht erstarrten Teil des Anilin-Exiraktes nach Obigem niclhit
mehr als 20/, Benzol geldst sein konnen, enthalt der anilin-losliche Teil nicht mehr
als 339/, Benzol, die ganze Fraktion 70—90° nicht mehr als 4%/, Benzol. Danach enthalt
das Gesamtbenzin nicht mehr als 059/, bzw. der Teer nicht mehr als 0.05%/, Benzol.

Zum gleichen Ergebnis kam ich, als ich bei einer zweiten Versuchsreihe ohne
Anwendung von Anilin bei —80° arbeitete. © Ich untersuchte die bei Verschwelung von
424 kg Kohle gewonnene Neultraldl-Fraktion 60—1009 (72 g). Da diese Fraktion
(dgg = 0.7248) bei —900 kein Benzol ausschied, nach Zusatz von 29/, Benzol aber dicses

5) Die Fraktionen wurden von mir lediglich mit Alkali gewaschen, :dlann mit
Wasser gereinigt und mit Natrinmsulfat getrocknet.

6) Abhdl. Kohle 2, 320, 321, 326 [1918]

7 H. Haux, Th. Midgley, Ir. und 1. R. Witrow, Brennstofi-Chemic 1, 136
{1923 Holde, Brennstoff-Chemie 4, 177 [19231.
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wieder abgab, ist gezeigt, daB in der Fraktion 60—100° nicht mehr als 2%/, im Ge-
samtbenzin nicht mehr als 0.4°/; und im Teer nicht mehr als 0.04%/, Benzol enthalten
sind. Der magliche Einwand, dal das zu den vergleichenden Mischungen verwandte
Mittel (Pelrolather vom Sdp. 65—909) ein anderes Losungsvermogen besiBe als die
Urteer-Fraktion und deshalb die Vergleiche untauglich wiren, ist durch die Tatsache
widerlegt, daB zu der Urteer-Fraktion zugesetztes Benzol beim Abkahlen aul —900
wieder zum Vorschein kommt.

Hieraus ergibt sich, daB das Benzol und seine Homologen in dem
Hardenberg-Urteer zwar vorkommen, aber in Mengen, die fiir den Charakter
der Benzine unwesentlich sind. Demgegeniiber -sei auf Angaben von
Krdmer und Spilkers) hingewiesen, nach denen das Leichtsl des Hoch-
temperatur-Teeres aus mehr als 649/, Benzol und Homologen oder zu etwa
459/, aus Benzol besteht. Wenn man damit vergleicht, dal mein Leichtol
hichstens 0.5%/, Benzol enthilt, so diirfte man an dem prinzipiellen Unter-
schied beider Leichtdle nicht mehr zweifeln.

Priafung auf Carbolsidure: Die alkali-léslichen Fraktionen 180—19%0% und
190—1959, dic ich wie {blich aus dem Urteer gewann, prifte ich auf ihren Gehall an
Carbolsdure. Die 27g groBe Fraktion 180—190° enthielt 30°/, (=81g, Carbolsiure,
die ich wie Schitz als Phenylbenzoat vom Schmp. 68° isolierte und ideniifizierte
Um in der Fraktion 190—1950 eine Trennung der Carbolsiure von :m-Kresol, dessen
Benzoesdure-ester ebenso wie der der Carbolsiure in Alkohol schwer losiich ist, zu
crleichlern, fagte ich der Fraktion 190—195° 300/, »-Kresol hinzu, dessen Siedepunkt
zwischen dem der Carbolsiure und des m-Kresols liegt und dessen fliissiges Benzoat
sich in, Alkohol 16sl; durch das Dazwischenschieben dieses Korpers muBte sichh Carbol-
sdure im Vorlauf anreichern. In der Fraktion 190—195° konnte ich keine Carbolsiure
ermitteln. Der Carbolsdure-Gehalt des von mir gewonnenen Urteeres helriglt dem-
nach 0.16 9/,

F.Schiitz findet in seiner engeren Fraktiou (180—187¢) nalurgemil
mehr Carbolsiure (60°/,), gibt aber nicht an, wieviel das auf den Gesamt-
teer ausmacht. Das ist aber gerade fiir die vorliegende Frage von Be-
deulung. F. Schiitz sagt nur, daB die Menge dieselbe wie die frither er-
mittelte sein diirfte; er scheint sie also nur geschiitzt zu haben.

Prifung auf Aceton: Der hohe Aceton-Gehalt, den F. Schiitz angibt, war
auffallend. Danach hitte ich beim Verschwelen von 47 kg (bzw. 42kg) Kohle 47g
(bzw. 42g) Aceton finden missen. Zur Isolierung und zum Nachweis des Acetons
bediente ich mich des Semicarbazid-Chlorhydrates. Ich stellte zunéichst fest, dal
wifirige Losungen mit einem Gehalt an Aceton bis hinab zu 39/, nach Zusatz ciner
gesittigten Lésung von Kaliumacetat und Semicarbazid-Hydrochlorid das gebildete
Semicarbazon rasch ausfallen lassen, wahrend aus einer 29/, Aceton enthaltenden Lo-
sung sich ctwa erst nach 12 Stdn. das Semicarbazon in einigen groBen Krystallen
abscheidet. In einer wifrigen, 19/, Aceton enthaltenden Mischung bleibt das Semi-
carbazon in Losung. Ich habe siamtliiche, bei der Verschwelung der Kohle und Auf-
arbeitung des Teeres angefallenen Wisser und ebenso das Wasser, mit dem die Frak-
tionen 40—70° mebrfach ausgewaschen war, nach Salzzusatz am Vigrueux rekti-
liziect, aber nie einen leicht siedenden Vorlauf bemerkt. Die zuerst tibergehenden
Anteile habe ich mit essigsaurem Semicarbazid auf Aceton gepraft. Ich konnte in
keinem Falle Aceton nachweisen. Setzte ich den verschiedenen Destillaten soviel
Aceton zu, daB eine jeweils 29/, Aceton enthaltende Losung entstand, so kounte ich
nach 10—12-stdg. Stehen dasselbe als Semicarbazon wiederfinden. Danach ergibl sich,
daB sich nicht mehr ‘als je 29/; Aceton in den von mir untersuchten Destillaten be-
finden konnten; das sind 50g je t Kohle.

F. Schiitz berechnet die von ihm gefundene Aceton-Menge in seiner
ersten Arbeit zu 1kg je t Kohle; eine genaue zahlenmiBige Angabe gibt

% Muspratt, »Handbuch der technischen Chemie«, IV. Aufl, Bd. 8, 16 {1905}
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er in seiner letzten Arbeit nicht mehr an und sagt nur, daf die Aceton-
Menge etwa die gleiche sei wie friiher. Selbst wenn geringe Mengen Aceton
beim Aufarheiten verloren gehen und sich dem Nachweis entziehen kon-
nen, ist es unmoglich, dafl 47g Aceton, wie ich sie aus 47 g Kohle nach
der Angabe von Schiitz hitte finden miissen, vollig unbemerkt geblieben
sein sollen.

Ich konnte nachweisen, daB der Hardenberg-Urteer nicht mehr als
0.04°/, Benzol (bezogen auf Teer) und 0.169/, Carbolsiure (bezogen auf
Teer) enthdlt und Aceton nicht mehr als 50g je t Kohle. Aus dem Vor-
stehenden ergibt sich, daB man bei der Tieftemperatur-Verkokung auch
von Hardenberg-Kohle einen -Urteer erhalten kann, der den mit andern
Kohlen friither gewonnenen Urteeren entspricht und nichts prinzipiell Ver-
schiedenes von ihnen hat.

Milheim-Ruhr, im Mai 1923,

279. Franz Fischer: Uber die Beziehungen zwischen Urteer,
Kokerei-Teer und Hrddl, zugleich Bemerkungen zu den Mit-
teilungen von F. Schiitz!) und von 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
Schiitz und mir itber Nebensidchlichem nicht aus dem Auge zu verlieren,
8o hilt man sich am besten an die AuBlerung von Schiitz in seiner letzten
Entgegnung, nidmlich »daB der Urteer durchaus keinc groSe Ahnlichkeit
mit dem Roh-Petroleum besitzt, sondern daB er vielmehr einen groBen
Teil derjenigen Verbindungen enthilt, welche auch im Kokerei-Teer vor-
kommenc. .

Ich bin nach wie vor dariiber anderer Meinung, zumal die Ahnlich-
keit zwischen Urteer und Roh-Petroleum, wie ich mehrfach aus-
gefiihrt habe, nur fiir die Kohlenwasserstoffe des Urteeres behauptet wor-
den ist:

1. Das Kohlenwasserstoff-Gemenge des Urteeres ist optisch
aktiv, wie ich mit Gluud nachgewiesen habe3). Optische Aktivitit ist
aber bisher beim Erd6! als Charakteristikum, nicht aber beim Kokerei-Teer
nachgewiesen.

2. Der Wasserstoff-Reichtum der Urteer-Leichtdle, also des
Urteer-Benzins, verridt sich unschwer aus der Dichte. Diese stimmt
mit der des russischen Benzins#), wie ich in der ersten Entgegnung ange-
geben habe, iiberein, und zwar aus verschiedensten Kohlen, laut Broche?)
auch fir das Benzin aus der von Schiitz verwendeten Kohle, und zwar
ohne jede Behandlung des Benzins mit AlCl;, Warum gibt Schiitz die
Dichte seiner Benzin-Fraktion 60—100¢ nicht an? Ist sie anders als bei uns?

3. Der Gehalt der hochsiedenden Urteer-Anteile an festen Paraffinen
(an Stelle von Anthracen), deren Einzelindividuen Gluud$é) ermittelt hat,
findet sich bei Erdélarten wieder, nicht aber bei normalem Kokerei-Teer.

1y B. 56, 1091 [1921) 2) siehe voranstehende Mitteilung.
3) B. 30, 111 (1917 4 B. 56, 601 [1923]
5) siehe voranslehende Mitteilung. 6) Abh. Kohle 2, 298 [1817]
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