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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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-1. Der 6 e II z o 1 - (Gelialt in1 Urteer-Benzin ist ganz geringfugig, \vie 
:iuc,li aiis der vorhergehenden drbeit von B r o c 11 e hervorgeht. B r o e h  e 
xcigt,, tlalj es nur. weniqe Prozentc der Fraktion GO-1000 sind. Leider gibt 
5 cli ii t z in sciuer 13itgegining iiberhuupt lieine Prozentzahlen an, bezogen 
auf das Gesurii~benzin otler tlen Teer. Dngegen erhellt xiis zwci wuen  Ar- 
heiten von F r a n k  nnil A r n o l d i )  iund von A r n o l d  nlleinS), claw niich 
irn technischen Urteer-Benzin in1 Gegensatz LU tlen S c hii t z scheii Aiigaben 
~i i i r  minimal Beiizol vorkonimt. 

5. Eenzol-Cehalt i i i  c!jnein Eenziii i..it a u c h  hcini ErrM nichts IJnge- 
wohnliches, sondern reclit haufig. Iii E n g 1 e r  s nErclolit ist mehrere Seiten 
lang angegeben, was aIles an aromatischen Verhindungen im Erdo1 vor- 
koinint. So hat clas russische Erdijl \-on Grossny nach 31 a r li o w 11 i k o f f 9 )  

in winer his 1050 siedenden Leichtol-Fraktion fast 4Oi0 Eenzol. Nieniand 
wird es einfallen, deslialb dieses russisclie Ikxizin als dern Rohbenzol 
iiahestehend zu bcaeichnen. Im Gegenteil, erst recht darf ileuhalb das 
IJrteer-Benzin gewisseii natiirlichen Erdnl-Benzinen als nahest~hcncl be- 
zeichnet werden. DaG es :her sehr viir:c:iiedene Erdiilarten ;ibt. ziiiinlich 
nicht nur paraffinische, sondern hydro-aroniatische (naphthenische) und 
solchc init grol3en nleiigeii nngesiittigter oder niit rein aroniatischen Ver- 
bindungen to), dafur sei cbenfails nriC E 11 g I e r s xErdok verwiesen. 

6. Mit dem hohrn C a 1.1) o 1 s ii I I  I' e - Gehalt seines sogenannten Urteeres 
steht S r: hii t z nach wie \-or allein cla. Nicht nur hat B r o c h e  fiir dic von 
S c h ii t z verweiidete Iiohle Hardenberg nahezn dieselben Zahlen gefunden, 
\vie G l u a d  und ikh friihcr fur andere Kohlen, auch A ~ n o l c l  bestiitigt 
nt>ircrdings fur den T h y  s s e II schen GroBhetrieb nnsere Angaben 11). 

7.  il c e t  o II in1 Urteer ist iriiher C i  1 U U d und niir ilicht aufgefalien, 
wii; liaben dainnls allerdings nicht danach ~csucli t .  B r o  c lie lz;), cler neuer- 
rlings eifrig danach gefahndet hat, findet in dell I-'rodulite~~ nus der S c hii t z - 
schen Iiohle keines. Ehenso finden in1 T h p s s e n when ( ;roObetrib F r a n  k 
irnd A r n o l d  in ihren ncuen Arbeiteii kein dceton1~)).  Lebler hat i r i  seiner 
Entgegnung 14) S c h u  t z es linterlassen, ~l~estimtnte Z;thlenangnbeit iiber die 
\cctoii-hIenge z u  Reben. welclie er neiierdin!is in iii(iineili Di.i.hofc.n tr- 
llalfen hat. 

8. S c h  U t z  nieint, d d 3  er itlit iler Urteerdleiige, die er erlinlten hat 
(ca.  15-20 kg), yuantitiitive Aiigaben i ibw die in Frage stcheiiden Pro- 
rlul;tc Renzol, Carholsiiure untl Xceton nicht mnchen kmn.  B r o c h  e und 
irh sind daruher anderet Meinung. Ziim niiiidestens Gann man tlurch Zu- 
s:ttz gieser Stoffe Z I I  den betreffenden Fraktionen erniitteln, wieviel man 
;illr~nfalls sicher hlitte finrlen kiinnen. so \vie es Rr  o c h t: m c h  genl;rcht hat. 

9. In der Verschicileiiheit cler I<ohleii habe ich auf Grond meiner Er- 
fnhrungen die Erklkiruiig [iir tlie nbnornien Angaben von S c I i i i  t z nicht 
sehen konnen. Dies hat sich tliiwh die B r o  c h e sche Arheit als richtig er- 

7 )  %. Ang. 36, 217 [ l W J j .  6 )  2. .\iig. 3(i, 266 ;10'13]. g j  1: 1 1  fi I c I' ~ Ertlol 1, 360. 
1 0 )  Dies AiiwcsciilieiL g:ruWer l1eiigc.n nliphnliscller iiiig(xiilliglcr liohleiiwnssrr- 

stoffc. liaiiii gegcii tlie ErtliiI-.4liiiliclikeit nicht gut gclteiitl grmacht werden. Roliljl 
von W i e  t z e wird zu 65 "/" von Irone. 11, SO, geliist (E n g I c: r ,  ErdB1 1, 274) Ubrr 
tlic ungesiittiglcn I(oli1ciiwassc:rstoffe im Erdd,  uber ihrcn i;l)cigang in Nnplitlieiie 
t , i ~ i ~ l ~ w n d c : r c  Scliriricrd) siehe H ii r e  r ,  Dn4 Erd613 11'. Aiifl. ,  S 312-313 

11)  Z. d i i ~ g  36, 3GO , 1'323:. 12) sirh,, ~ t ~ ~ . ~ ~ i ~ ~ t ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ l c  l l i l l t 5 l w : .  
: ': I .  c. 14) 1 .  c .  
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wiesen. Da ich Inich nicht iiir berechtigt fiihlte, die Richtigkeit der 
5 c h U t z schen Befunde anzuzweifeln, liabe ich in nieiner ersten Erklarung 
die ii'berhitzung - an die ich heute noch glaube - als Erkliiruiig .lierange- 
zogcn. Will S c h u  t z  die Uberhitzung als Erklgrung nicht gelten lasscnls)), 
so ist es schlieBlich seine Anfgabe, vcrstandlich ZII machen. wie seine ab- 
nornien Befunde, mit denen er heute a k i n  steht, zustande yekomnien sind. 
Auf keinen Fall aber sind sie fiir noriiialen Urteer charakteristisch unil des- 
halh auch nicht geeignet., zu zeigen, daD der Urteer dem normalen Kokerei- 
Teer Shnlicher als manchen Erdolsrten ist. 

10. Kas die von 5 c h ii t x angefochtene U r t, e e r - D e  f i n  i t  i o 11 angeht, 
die Ciluuil  und ich vor rnehreren Jahren gegeben haben, so ist Folgendes 
ilnzn zii sagen: Die N a p h t h a l i n - P r o b e  gilt so, wie wir sie beschrieben 
hnben. Mur fur unsere. Ansfuhrungsweise der Probe galC das urspriinglich 
von uns Gcsagte. Findet man rnit anderer, verfeinerter Arbeitsweise doch 
minimale Mengen von 'Naphthalin, wie in unserem Institut selbst zuerst 
gezeigt wurde16), so sprechen solche iklengen iiicht gegen die erdol-ahnliche 
Heschaffenheit der Urteer-Kohlenwasserstoffe. Denn auch in vielen Erdol- 
nrten kommt Naphthalin vor. So ersieht man aus E 11 gl e r  s ))Erdol{(l:), dal3 
jn der Fraktion 180-210" von Borneo-Erdol 7 O / o  Naphthalin enthalten sind. 
.Iuch in dell verschiedensteii andern Erdijlsorten ist Naphthalin mit Sicher- 
heit nachgewiesen wortlen. Im uhrigen gilt beini Urteer fur die Bedeutung 
dcr  Naphthalin-Probe das, was ich in meiner ersten Entgegnuiig aiisge- 
Xihrt habe. 

11. Gerade das Vorhandensein rein aromatischer, also n i c h t liydrier- 
i.er Verbindangen in natiirlichen Erdolen veibietet, die Ikdol-dhnlichkeit 
der Urteer-Iiohlenwasserstoffe auf Ciriilid des qualitativeri Nachweises oder 
eines geringen Befundes an arornatischcii Verbiudungen zu bezweifeln. 
Nur die quant.itative Ermittlung ihrer Mengen hiitto Wert. Ychneller aber 
wirrl inii.ii sich immer durch die Kontrolle der physikalischen Lgenschaften, 
insbesondere der Dichte der Kohlenwasserstoff-Frakionen, orientieren, 01) 
inan es vorwiegend mit wasserstoff-reichen, also erdiil-lhnlichcn Kohlen- 
wasserstoff-Gemengen, oder niit wasserstoff-armen; also kokereitelerr-&hn- 
lichen Produkten zu tun hat. Xuf verschiedene Einzelheiten der S c hii  t z - 
schen Entgegnung, uber die ich noch anderer Ansicht bin als er, die aber 
fiir die eigentliche Streitfrage minder wesentlich sind, einzugehen, behalte 
ich mir fur eine Aussprache an anderem Orte vor. 

12. Wenn S c h i i t z  im ubrigen der Meinung Susdruck gibt, daB die von 
( i  1 U ud und mir vor sechs Jahren veroffentlichten Untersuchungen niir 
eine orientierende Sichtung des. Gebietes zum Zwecke hatten, so hat er 
insofern Recht, als wir der Meinung waren, dafi eine ins Einzelne gehende 
lintersixhung der Urteere erst gunstige Vorbedingungen finden konnte, 
w c n n  dic ersten GroBbetriebe ausreichende untl cinwandfreie Material- 

li) Wenn S c I i  ii t z zeigt, daB neuerdings keine Uberhitzuiig beim grol5en lirellofeu 
vorliegt, so kann es doch frfiher der Fall gewesen sein, als sein 'I'eer erzeugt \vui.de. 
Vielleicht war die Temperaturniessung von T h a 11 felilerhaft, die Gasrness~ciig war, wir 
cr jetz l  zugibt, es um nicht weniger als  500/,, und auch die Gasanalysen. die Abwesen- 
licit von Wasswstofl im Gase behanpteten, warcn unriclitig. 

16) Bronnstoff-Chemic 3, 372 [1922]; diese geringoi 3lr1,gcii Iindel inan init del 
1.' i s  c h  e r -  G 1 U U d schcn Naphthalin-Probe nicht. 

17)  Bd. 1 ,  S. 371. 
1 1 6 +  
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liefern wiirden. Eine unserer Iiriegsaufgaben bestand darin, neue 
fur sehr tieffrierende, Ieichtsiedende Uetriehstoffe ausfindig zii 
und diese haben wir im Steinkohlen-Benzin auch gefunden. Fur 
wissenschaftliche Durchforschune haben wir uns daneben immer- v 

hin soviel Zeit genommen, als ich wahrend des Krieges aufzuwenden ver- 
antworten konnte. 'DaO die damals aufgestellten Richtlinien trotzdem richtig 
sind, dies zu zeigen, ist der Zweck vorstehender Zeilen. 

M u l h e i m - R u h r ,  im Mai 1923. 

280. K, A. Taipale und S. A. Smirnoff: 
Zur katalytiachen Reduktion der Semicarbasone. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Staatsuniversitit zu Petrograd.] 
(Eingegangen am 22. Mai 1923.) 

Durch eine \-or kurzbm irn Zentralblatt referierte Arbeit iron J. R. 
B a i l e y  und Mitarbeiternl) uber die k a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  d e s  
A c e t o n - ,  M e n t h o n -  u n d  C a i n p h e r - s e m i c a r b a z o n s  sehen wir uns 
veranlaBt, iiber ahnliche Versuche in der aliphatischen Reihe, die vor 
Jahren begonnen wurden, deren AhschluS aber infolge von Mange1 an  Aus- 
gangsmaterial und anderen auSeren Grunden sich stark verzogert hatl 
kurz zu herichten. 

Ausgehend von folgenden Gesichtspunkten, haben wir die k a t a l y  - 
t i s c h e  R e d u k t i o n  d e r  a l i p h a t i s c h e n  S e m i c a r b a z o n e  unternom- 
men. Es fehlen zurzeit Methoden zur Darstellung der einfach (3-alkylierten 
Semicarbazide, von welchen, unseres Wissens, kein Vertreter rnit Sicher- 
heit bekannt ist. Die von E. F i s c h e r ? )  entdeckte Vereinigung der pri- 
inaren Alkyl-hydrazine mit Isocyansaure fuhrt, wie die spateren Unter- 
suchungen3j zeigten, zu den a-substituierten Ahkommlingen des Semicarb- 
azids. Andererseits stellte es sich heraus, da5 die Reduktion der Semi- 
carbazone mit Natrium-amalgam nur dann ausfuhrbar ist, wenn der CN- 
Doppelbindung ein Benzolkern oder eine Carboxylgruppe benachbart sind4). 

Vor kurzem hatten nun aber der eine von unss), sowie J. R. BaileyG), 
gezeigt, da13 die CN-Doppelbindungen in den aliphatischen Azinen der kataly- 
tischen Hydrierung zuganglich sind, und es erschien daher von Interesse, 
diese Reduktionsmethode auch auf Semicarhazone der fetten Aldehyde und 
Ketone, die rnit Natrium-amalgam nicht zu reduzieren waren, anzuwenden. 
Um so mehr, da sich mit der Gewinnung der j3-alkylierten Semicarbazide 
die Moglichkeit eroffnete, dieselben mit ihren Isomeren, die aus  primaren 
Hydrazinen erhalten werden, direkt zu vergleichen. 

1) D e  ,Wit t  N e i g b o r s ,  A.  L. F o s t e r ,  S. M. C lar lc ,  J .  E. M i l l e r  uud 
J. R. B a i l e y ,  C. 1923, I 330; die Orginalarbeit (Am. Soc. 44, 1557 J9221) ist uns 
nicht zuginglich. 

2) A. 199, 294 jlS791. 
3, G. J o u n g  und H. W. O a t e s ,  Soc. 59, I 655 [1901]; M. B u s c h ,  I,. O p f e r -  

mnrr 11 und H. W a l  t h e r ,  B. 37, 2318 [1904]; M. B u s c l i ,  B. 42, 4596 [1909]; -4, 
M i c h a e l i s  und E. H a d a n c k ,  B. 41, 3285 [19OS]. 

4) S. K e B l e r  und H. R u p e ,  B. 45, 26 (19121; H. R u p e  und E. O e s t r e i c h e r ,  
11. 45, 30 [1912]; A. D a r a p s k y  und M. P r a b h a k a r ,  B. 45, 2620 [1912]. 

5) K. T a i p a l e ,  B. 66, 954, 1247 Cl9231 U. die irn Druck befindl. Abliandl. iu 
!,:n Sitzungsber. des 111. Men d e l  e j e f f - KongreB. 

6) Anr. Soc. 44, 2556 [1922]. 




