Joachim Bicehringer: Beitrige zur Kenntnis der
leichtest fliichtigen Anteile des Steinkohlenteers.

Von den bei der Destillation des Steinkohlenteers erhaltenen
Anteilen beansprucht die Fraktion derjenigen Oele, deren
spezifisches Gewicht unter demjenigen des Wassers liegt, d. h.
der sogenannten Leichtole, ein hervorragendes Interesse, da sie
die fir die Industrie der Teerfarbstoffe so wichtigen Benzol-
kohlenwasserstoffe enthdlt. Dieselbe wird zundchst mit con-
centrirter Schwefelsdure und Natronlauge gereinigt und dann
zur Ausscheidung der genannten Korper einer erneuten Destil-
lation unterworfen. Dabei gehen zuerst die leichtest fliichtigen
Verbindungen iiber, deren Siedepunkt unter demjenigen des Ben-
zols, des ersten dieser wichtigen Kohlenwasserstoffe, liegt. Sie
werden gesondert aufgefangen und bilden den Benzolvorlauf,
eine wasserhelle, bei lingerm Stehen geblich werdende Fliissig-
keit von betiubendem Geruche. Die Untersuchung dieser fiihrte
neben anderem dazu, eine Reihe ihrer Bestandteile quantitativ
zu bestimmen.

1. Schwefelkohlenstoff. Zur Erkennung fiihrt man
ihn mittels weingeistigen Ammoniaks in Schwefelcyanammon,
das mit Ferrisalzlosung nachgewiesen wird, oder mittels wein-
geistigen Kalis in Kaliumxanthogenat iiber, das durch sein
charakteristisches Verhalten zu Kupferoxydlosung zu erken-
nen ist.

Die quantitative Bestimmung wurde zundchst mit Tri-
dthylphosphin nach A. W. Hofmanns Methode versucht, ohne
dass jedoch brauchbare Ergebnisse erhalten wurden. Die andern
Bestimmungsweisen griinden sich auf die eben erwahnte Ueber-
fihrung in Xanthogenat, dessen Menge in der neutralisierten
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Fliissigkeit auf massanalytischem Wege mittels einer Kupfer-
lésung ermittelt wird. Fiir letzteres sind zwei Anweisungen
vorhanden. Gonta filhrt die Titrierung in neutraler Lisung
durch eine alkalische Cuprilésung aus, Macagno in schwach
essigsaurer Losung mittels einer Kupfervitriollssung von be-
kanntem Gehalte. Das Ende der Reaction wird im erstern Falle
dadurch erkannt, dass erneuter Zusatz des Reagenzes keinen
Niederschlag mehr erzeugt, im letztern Falle hingegen durch
Tiipfelprobe mit gelbem Blutlaugensalz. Vergleichende Versuche
gaben Macagno’s Methode den Vorzug.

Auf den Teervorlauf angewandt, ergab dieselbe einen Ge-
halt von 57,3 Proc. Schwefelkohlenstoff.

Die von Delachanal und Mermet, sowie von Gastine
ausgearbeitete Methode der Bestimmung des Xanthogenats mittels
Jodlosung zeigte viel weniger genaune Resultate. Ebenso hatten
Versuche den Schwefelkohlenstoff als Schwefelcyanommon oder
als Diphenylthioharnstoff durch Erhitzen mit Anilin und Wein-
geist zn bestimmen, nicht den gewiinschten Erfolg.

Die Entfernung des Schwefelkohlenstoffs aus dem Vorlaufe,
welche fiir die weitere Untersuchung desselben unumginglich
notig ist, ward schon friiher von Helbing und von Vincent
und Delachanal erreicht, als sie die Fliissigkeit mit \Weingeist
und Ammoniak im zugeschmolzenen Rohr erhitzten. Nach meiner
Erfahrung sind daza solch complizierte Vorbereitungen gar
nicht von Noten; man kommt zum gleichen Ziel, wenn man
den Vorlauf mit dem 5.—6. Teile Weingeist versetzt und sodann
durch die so vorbereitete Losung einen langsamen Strom trocknen
Ammoniaks leitet, solange noch Schwefelkohlenstoff nachzaweisen
ist. Der letztere wird dabei in eine Anzahl gut krystallisirender
Verbindungen iibergefiihrt, die sich abscheiden und leicht von
dem unverindert gebliebenen Teile trennen lassen. Letzterer
bildet nach dem Waschen mit Wasser and Trocknen ein wasser-
klares Fluidum von schirlingsartigem Geruch und viel geringerem

spezifischen Gewicht.
2) Nitrile und Isonitrile: Erstere sind im Vorlaaf von

Vincent und Delachanal, letztere zuerst von Nolting ge-
funden worden. Sie werden beide darch die Spaltungsprodukte,
die sie beim Verseifen mittels verdiinnter Siuren liefern, nach
gewiesen. Schiittelt man den Vorlauf nar kurze Zeit mit ver-
diinnter Salzsture, so werden zunichat hauptsichlich nar die
leichter zersetzbaren Isonitrile verseift, wobei Amin und Ameisen-
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sdure entstehen. Ersteres erkennt man beim Zersetzen der ein-
gedampften salzsauren Losung durch Natronlange an seinem
charakteristischen Geruche. Kocht man hingegen lingere Zeit
mit der SHure, so werden auch die Nitrile angegriffen; man
erhdlt neben sich ausscheidendem Salmiak und Aminchlorhydrat
Ameisensdure aus dem Isonitril und die zum Nitril gehorige
Fettsdiure. Beide werden in die Natriumsalze verwandelt und
vom gebildeten Kochsalz durch Auslaugen mit Weingeist ge-
trennt. Der Nachweis selbst geschah in der gewdhnlichen Weise
durch Eisenoxyd und Silberlosung, sowie durch die Kakodyl-
reaktion. Dieselbe ergab die Anwesenheit von Ameisensiure
und -einer hohern Fettsdure, die wohl nur Essigsidure sein kann.

Die quantitative Bestimmung der Nitrile (Isonitrile sind
blos in ganz geringer Menge vorhanden) geschah durch Ueber-
fiihrung derselben in Salmiak und Wigung des letztern nach
mehrfacher Umkrystallisierung. Es ergab sich dabei ein Gehalt
von 3,1 Proc. Ammoniak, der auf Acetonitril berechnet 7,49 Proc.
Nitril entspricht.

Aldehyde und Ketone. Da die Reaktion, die der Vor-
lauf mit fuchsinschwefliger Sdure und besonders mit ammonia-
kalischer Silberlésung einging, den sichern Riickschluss auf
Anwesenheit derartiger Verbindungen zuliess, so wurde der
Vorlauf mit saurem schwefligsauren Natron ausgeschiittelt. Die
erhaltene Bisulfitlosung ward mit Soda zersetzt und sodann
destillirt, wobei die freien Aldehyde und Ketone iibergingen.
Ihre Menge war sehr gering (0,9 Proc. in der Fraktion 50
bis 60°). Sie hatten keinen konstanten Siedepunkt; der Geruch
erinnerte an Aceton, das auch durch die Jodoform- und Indigo-
reaction nachgewiesen werden konnte. Die Erkennung der Alde-
hyde durch Ueberfiihrung in die zugehdrigen Fettsiuren mittels
feuchten Silberoxyds hat bisher zu keinem sicheren Ergebnis
gefilhrt. Doch ist schon ibr allgemeiner Nachweis von Bedeutung,
da diese Aldehyde bei ihrer ungemein stark ansgebildeten Kon-
densationsfihigkeit jedenfalls zur Bildung der komplizierteren
Verbindungen in besonderem Masse beitragen. Die Michael'sche
Aldehydreaktion, Erhitzen des zu priifenden Korpers mit Re-
sorcin und Salzsiure, ergab ein rotes Farbharz, dessen Natur
indessen trotz vielfacher Bemiihungen dunkel blieb.

Aethylalkohol: Die Anwesenheit desselben im Benzol-
vorlauf wurde von Vincent und Delachanal konstatiert, von
0. Witt bestatigt, von K. E. Schulze hingegen verneint;
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Priifangen, welche ich in dieser Hinsicht anstellte, ergaben,
dass derselbe in der urspriinglichen Fliissigkeit nicht vorhanden
ist, aber beim Kochen mit Natronlauge, selbst schon bei lingerem
Stehen mit Wasser auftritt, also ein secundires Erzeugnis ist,
das erst der Einwirkung des Alkalis bezw. Wassers auf irgend
welche Verbindungen der Vorlaufs sein Dasein verdankt. Da
nun der von den oben genannten Forschern untersuchte Benzol-
vorlanf bereits der reinigenden Einwirkung von Schwefelsiure
und Natronlauge ansgesetzt gewesen war, so wird auch dort
sein Vorhandensein auf die gleiche Ursache zuriickzufiihren sein.

Phenole und Mercaptane: Beide Kérpergruppen konnten
nicht mit geniigender Sicherheit und Deutlichkeit nachgewiesen
werden.

Verbindungen der Pyrrol, Thiophen, Furfuran-
reihe: Ihre Abwesenheit wurde durch Nichteintreten der Re-
aktionen mit Isation, Phenanthrenchinon und concentrierter
Schwefelsiure erhirtet.

Ungestttigte Verbindungen: Der Vorlauf reagiert
mit Brom ungemein heftig, zuerst unter Zischen. Da sich hiebei
Bromwasserstoff entwickelt, so findet nicht nur Addition, sondern
anch Substitution von Brom statt. Die so erhaltene Fliissigkeit
lasst sich jedoch nicht fraktionieren, da bei einer den Schluss-
Siedepunkt des Vorlaufs nur wenig iibersteigenden Temperatar
Verkohlung des Ganzen unter massenhafter Bromwasserstoff-
abspaltang stattfindet, wie dies schon Helbing und Schor-
lemmer beschrieben haben. Dass unter diesen Kérpern auch
solche mjt dreifacher Bindung vorhanden sind, lehrt der braun-
rote Niederschlag, den der Vorlauf bei lingerem Stehen mit
ammoniakalischer Kupferchloriirlosung gibt.

Schorlemmer hat in dem aus Bagheadkohle erhaltenen
Benzol und dessen Vorlauf Hexoylen, Helbing im Vorlaufe
Crotonylon nachgewiesen.

Eine ausfiihrliche Darstellung der obigen Untersachung
erschien in Dingler’s polytechnischem Journal 276. Bd. 1890.
S. 78—90 und S. 184—191.
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