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Ausbeute an Crack-Siduren geringer, die an Benzin entsprechend gréfler ist,
wihrend die neutralen sauerstoff-haltigen Verbindungen, die wohl in erster
Linie der Reduktion unterliegen, fast véllig fehlen. Entsprechend der gegen-
wirtigen Anschauung iiber die Struktur der Naphthensiuren®) erscheint
es als zweifelsfrei, da3 sie einerseits eine Carboxylgruppe, anderseits einen
cyclischen, 5-gliedrigen, eine oder mehrere Seitenketten tragenden Kohlen-
wasserstoffrest enthalten. Was die Stellung der Carboxylgruppe betrifft,
so befindet sie sich nach der vor kurzem ausgesprochenen Ansicht von Tju-
tjunnikow?) nicht im Kern, sondern in der Seitenkette. Von diesem Stand-
punkt aus erscheint der Mechanismus der Fettsiure-Bildung ganz klar, es
braucht nicht einmal die Spaltung des Ringes, deren Méglichkeit unter den
gegebenen Bedingungen fiir einen 5-Ring zweifelhaft sein kénnte, voraus-
gesetzt zu werden. Das Cracken der Naphthensiuren mit Wasser unter
Druck verliuft also nach drei Richtungen: 1. unter Abspaltung der Carb-
oxylgruppe und Bildung von Naphthen-Kohlenwasserstoffen, die hierbei zum
Teil unter Bildung niedriger siedender Carbiire zerfallen; 2. unter Abspaltung
der Kohlenwasserstoff-Seitenketten, jedoch unter Erhaltung der carboxyl-
haltigen Kette, was zur Bildung von Naphthensiuren geringeren Molekular-
gewichts fiihrt; 3. unter Abspaltung der carboxyl-haltigen Seitenketten,
was zur Bildung von Fettsauren fithrt. Die Bildung von Kohlenwasserstoffen
der Paraffin-Reihe wird wohl durch die unter dem Einflufl der hohen Tem-
peratur stattfindende Abspaltung der Seitenketten zu erkliren sein, die dem
von A. Pictet?) bei der Destillation der Naphthene mit AICl; beobachteten
ProzeB véllig analog verliuft. In praktischer Beziehung verdient einiges
Interesse, daB beim Cracken von Naphthensiuren in natron-alkalischer
Losung ein zweischichtiges Produkt erhalten wird: die obere Schicht enthilt
vorwiegend Benzine und Petroleum (,,Kerosine) von guter Qualitat, die
untere eine Losung von Soda unter Beimengung von fettsauren Salzen. Die
Moglichkeit ist also nicht ausgeschlossen, auf dem angedeuteten Wege zu-~
gleich die organische Substanz und das Alkali zu regenerieren.

Leningrad, 26. Mai 1929.
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Cracken der Urteers aus einer Kohle des Donez-Reviers
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fAus d. Chem. Institut d. Akad. d. Wissensch. in Leningrad.]
(Eingegangen am z. Juli 1929.)

Der Umstand, daB im Westen, besonders in Deutschland, schon seit
einer Reihe von Jahren groBe industrielle Halbverkokungs-Anlagen existieren,
hat es bereits erméglicht, die Zusammensetzung des Urteers aus Schlesischer,
Ruhr-, Saar-Kohle u. a. ziemlich genau aufzukliren. Von den hiether ge-
horigen Arbeiten seien genannt: I: die von F. Fischer und seinen Mit-
arbeitern Schneider, Tropsch, Gluud?), 2. von Schiitz, Buschmann
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und Wissebach?, 3. von WeiBgerber und Moehrle?), 4. von Mar-
cusson und Picard4).

Der Urteer aus den Kohlen des Donez-Reviers wurde bisher nir
in den Versuchs-Anlagen der Laboratorien im Charkower Institut fiir
Angewandte Chemie und im Untersuchungs-Laboratorium des ,,.Donugol*
dargestellt. Die Zusammensetzung des Urteers aus den Kohlen des Lissi-
tschansker Bezirks wurde vor kurzem von M. Goftmann3) erforscht. Nach
seinen Angaben bestand dieser Urteer aus 11.9%, Wasser, 9.3%, freier Kohle,
0.2%, Sduren, 53.69, Phenolen, 3.7%, Basen, 21%, Kohlenwasserstoffen. Die
Fraktionierung der Phenole zeigte, daB nur 8.59, derselben bis 245° destil-
lierten, wihrend 62.79, héhere, bei 245—325° siedende Phenole darstellen,
und 23%, nach der Destillation als saure Harze zuriickblieben. Unter den
Kohlenwasserstoffen iiberwiegen ungesittigte aliphatische und hydro-aroma-
tische Verbindungen, doch sind auch aromatische in nicht geringer Menge
vertreten. So machten die aus den Pikraten abgeschiedenen Kohlenwasser-
stoffe 259, aus.

Je nach der Ausnutzung des Urteers erhilt man nach einer vorliufigen
Destillation bereits ein stark verindertes Produkt, wobei in dem ziemlich
wertlosen Pech unter anderem ein betrichtlischer Teil viscoser, zur Be-
reitung von Schmierélen geeigneter Kohlenwasserstoffe verloren geht. Die
pyrogenetische Zersetzung unter Wasserstoff-Druck gibt, wie aus dem
Bergiusschen Patent®) bekannt ist, ein fiir die industrielle Verwertung
wertvolleres Produkt. Diese Zersetzung kann mit gleichem Erfolge mit
Steinkohlen-, wie auch mit Holz-Teer vorgenommen werden. In letzter Zeit
wurde dieser in Gegenwart von Xatalysatoren (Eisenoxyd und Tonerde)
ausgefiihrte Prozel von W. Ipatiew und A. Petrow?) in bezug auf den
Holzteer, und von W. Ipatiew und N.-Orlow?) in bezug auf einen hoch-
gradigen Steinkohlenteer untersucht. In Fortfithrung dieser Arbeiten hielten
wir es fiir nicht uninteressant, die unter denselben Bedingungen ausgefithrte
pyrogenetische - Zersetzung eines Urteers zu verfolgen.

Als Untersuchungsmaterial diente uns ein Urteer aus der Kohle
des Schachtes Nr. 7 der Petrowschen Bergbau-Verwaltung. Der
Urteer wurde auf unsere Bitte vom Vorsteher des Untersuchungs-Labora-
toriums des ,,Dunogol’, W. S. Krym, freundlichst bereitet, wofiir wir ihm
unseren Dank aussprechen. Gemil seiner Mitteilung lieferte die Analyse einer
Durchschnittsprobe der Kohle, aus der der Urteer bereitet war, folgende Werte:

Arbeits- Brennbare  Organische
Hcizmasse Masse Masse
Feuchtigkeit .......... ... ... ... ... ..., 7.48% -— e
Fliichtige Substanz ........................ 41.13% 47.79% —-
Asche ... it 6.56 % — ~=
Gesamt-Schwefel ............... 0 ... ...... 2.45% -— -
Kohlenstoff ................ ... . ... . ... 64.78%, - 77-57%
Wasserstoff ............... .. 0 i, 4.819% -— 5.76%
Stickstoff (nach Kjeldahl)................. 1.4% — 1.33%
Sauerstoff (als Differenz) ................... 12.819% — 15.34 %
Heizwert ......... .. . i, 6392 k/cal 7436 k/cal —
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Die Kohle backt nur wenig zusammen. Die Destillation wurde bei 500°
im F. Fischerschen Drehofen ausgefiihrt, unter Beschickungen von 15—20 kg.
Die Ausbeute an Teer und Teerwasser stellte sich auf 26.5%. Nach grober
Trennung des Wassers vom Teer (durch Aussalzen) betrug die Ausbeute
an letzterem 10.9%,. Demnach steht diese Kohle nach ihrer geringen Back-
fahigkeit und der Urteer-Ausbeute in guter Analogie zur oberschlesischen
Steinkohle. Eine Orientierungs-Untersuchung des von uns erhaltenen Teers
zeigte, daB er noch ca. 159, Wasser, 9.79%, unterhalb 150° siedender Kohlen-
wasserstoffe und 129, (im Teer suspendierter) Kohle enthilt. Den Teer
mit Hilfe von Alkali in einen Phenol- und einen Xohlenwasserstoff-Teil
zu trennen, gelingt infolge groBer Mengen harziger Substanzen nicht. Im
einer Sonderprobe wurde nach Entfernung der Asphaltstoffe der Gehalt an
Phenolen zu ungefihr 509, bestimmt. P)

Beim Destillieren von 300 ccrn Teer mit Wasserdampf wurden 50 cem
einer leichten, 809, Kohlenwasserstoffe enthaltenden Fraktion erhalten.

Tabelle 1: Analysen.

1. Fraktion 50—150°... 6.5g d% = 0.7998, nfl = 1.4501, ungesittigte u.aromati-
sche Verbb., von H,SO,
absorbiert
50%
II. ' 150—200° ... 15.0g .. = 0.85I2, ,, == 1.4748, 50%
1IT. . 200—260° ... 7.0g .. = 0.899I, ,, = 1.4995, 509%

Die Versuche wurden in einem unbeweglichen Hochdruck-Apparat mit
einem von Kohle und unterhalb 150° siedenden Kohlenwasserstoffen be-
freiten Teer ausgefithrt. Die maximale Versuchs-Temperatur war 420° die
Dauer des Erhitzens 4 Stdn., der Anfangsdruck des Wasserstoffs 70 Atm.,
der Maximaldruck 200 Atm., nach dem Erkalten der Bombe 60 Atm. Die
in einer Ausbeute von etwa 609, erhaltenen fliissigen Pyrolysen-Produkte
wurden fraktioniert; dabei gaben 200 g folgende Fraktionen:

I. Fraktion s50—150%... 35.5g = 189%,
II. . 150—200° ... 64.5 g = 329%,
III. " 200—300° ... 67.0 8 = 33.5%,
Iv. " 300—360° ... 26.58 = 13.0%,
Riickstand ............... 508 = 2.5%.

Hiernach wurden die genannten Fraktionen vereinigt und die Phenole
anf dem iiblichen Wege getrennt. Die Fraktionierung der Phenole gab:

I. Fraktion 180—193°... 35g,
II. ' 193—213° ... 254,
II1I. . 253—235%... 54

Hoéhere Phenole f{ehlten unter den Pyrolysen-Produkten. Der mit
Schwefelsiure behandelte Kohlenwasserstoff-Teil der Crackprodukte lieferte:

I. Fraktion 350—150° in LOsung gegangen 209,
II. ., 150—200%, ,, . 25%.
11T1. . 200—300°, ,, " " 75%:

Das Cracken unter Wasserstoffdruck setzt also den Prozentteil der in
Schwefelsdure 1gslichen Verbindungen in den niedrigsiedenden Fraktionen
herab und erhoht ihn in den hochsiedenden. Nach Behandlung mit Schwefel-

siure wurden die Kohlenwasserstoffe {iber metallischem Natrium destilliert.
2o
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Tabelle 2: Analysen der Kohlenwasserstoffe.

1. Fraktion 50—150°... di} = 0.8264, n} = 1.4770, C 89.56, 89.76. H 10.50,10.29
II. v 150—200° ... ., = 0.9130, ,, = I.§I73, ,, 90.25, 90.02, ,, 0.64, 9.67
III. » 200-—300% ... ,, = 0.9900, ,, == I.5880, ,, 91.61, 91.62, ,, 8.34, 8.13

Tabelle 3: Analysen der Phenole.

I. Fraktion ... 180—193° d& = 1.0457. C 75.82, 75.76, H 7.26, 7.24.
11 . ... 193—213°%, ,, = Y.0450, ,, 77.67, 77.80. ., 7.21, 7.53.
IEI. - L. 213——238% . = 1.0440, ,, 78.84, 78.68, ,, 8.006, 8.28,

Die bei 193—213° siedende Haupt-Phenolfraktion wurde zur Identi-
fizierung des m-Xresols nach Raschig nitriert; das erhaltene Produkt
hatte salben-artige Konsistenz, offenbar infolge Beimengung anderer Phe-
nole?).

Beim Dehydrieren der bei 200—300° siedenden Kohlenwasser-
stoff-Fraktion mit Schwefel wurden Naphthalin und ein éliges Pro-
dukt (Naphthalin-Homologe) erhalten.

Demnach bestehen die Pyrolysen-Produkte des Urteers im Phenol-Teil
hauptsichlich aus Kresolen und Xylenolen, im Kohlenwasserstoff-Teil aus
aromatischen und hydro-aromatischen Verbindungen, daneben in unter-
geordneter Menge aus Naphthen- und Paraffin-Kohlenwasserstoffen. Die
hoheren Phenole werden offenbar unter den angewandten Versuchs-Be-
dingungen teils zur Reihe: Carbolsiure-Xylenole vercrackt, teils verkokt.
Wie unsere vorhergehende Arbeit gezeigt hat, konnten die Phenole unter
den obengenannten Versuchs-Bedingungen nur zu 25-—-30%, zu aromatischen
Kohlenwasserstoffen reduziert werden. Folglich haben sich diese letzteren
noch auf einem anderen Wege gebildet. Tatsichlich besteht der Kohlen-
wasserstoff-Teil des Urteers, wie die Untersuchungen von Schiitz und Weif3-
gerber gezeigt haben, im wesentlichen aus nicht véllig hydrierten mono-
cyclischen und kondensierten, zur Naphthalin-, Phenanthren-, Acenaphthen-
und Fluoren-Reihe gehérigen aromatischen Xohlenwasserstoffen. Unter
unseren Bedingungen werden diese Kohlenwasserstoffe, wie aus den Ver-
suchs-Ergebnissen folgt, nur in geringem Mafle zu gesittigten Naphthenen
hydriert, es herrschen hier Dehydrierungs-Prozesse vor. Je nachdem wir
die Bedingungen des Druck-Crackens variieren (Temperatur, Versuchs-Dauer,
indem wir unter Riihren oder ohne zu riihren, in Gegenwart oder unter Aus-
schiufl von Katalysatoren cracken, usw.), konnen wir aus einem und dem-
selben Material nach Belieben leichte Produkte mit gréflerem oder kleinerem
Gehalt an aromatischen Verbindungen erhalten.

Leningrad, 25. Mai 1929.

) Ztschr. angew. Clhem. 41, 10431046 {19287, 19) Joc. cit.





