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des Herrn Geheimen

vorliegende rbeit wurde auf Veranlassunt

frats Professor Dr. C. Engler

im chemischen Laboratorium der Technischen Hoch-
schule zu Karlsruhe ausgefiihrt.

s sei mir gestattet, auch an dieser Stelle meinem
hochverehrten Liehrer fiir die freundlichen Ratschlige,
die er mir bei meinen Arbeiten in so reichem Masse
zuteil werden liess und fiir das Entgegenkommen, das
er mir alle Zeit erwiesen hat, meinen innigsten Dank
auszusprechen.

Ebenso erlaube ich mir, den Herren Professoren
Dr. P. Friedlaender und -Dr. E. Dieckhoff fin
das mir wiihrend meiner Studienzeit erwiesene Wohl

hestens zu danken.

wollen
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Einleitung.

Das Vorkommen des Stickstoffs im Erdsl wurde

den Ausnahmen gerechnet, und es bildete das

lang
Fehlen desselben eine ||.;|;!;_1._‘||'5;f,-", der
anorcanischen Ursprungs des Erdols.

ietzt das Vorkommen des Stickstofis
urchaus nieht zu den Ausnahmen rechnen

Begleiter

ern denselben als t bestind

betrachten muss,
geringen Quantititen,

oen der verschie-

ringen Quan-

im Erdole vorhanden sind, viele

rickeiten : eine genauere Kenntnis dieser Verbin
en Zusa

¢ des Erdols hitte jedoch

mmenhange mit den

Wert Bekanntlich kann
drei Grappen einteilen.

Bildung auf anorganischem

Wege,
[I. Aus Pflanzenresten.
[IT. Aus Tierresten.

an dieser Stelle angebracht

el

ks diirfte viellei
sein. einen kurzen Ueberblick iiber diese Theorien zu

gcben, besonders da nach der ersten die Bildung von

Stickstoff-Verbinduneen ganz ausgeschlossen ist, und,
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ML, sogar das angebliche

Feahla 1 .
renien derselben nterstiitzune der

: ;
rend nach der

Vorkommen des S

lile schon an
der dritten Hvp
¥
nen, weil wir VS o A ik
s AV 58 1m Tierkirper sich be-
I'sc it 3 ¥ oy - - K
achtliche Meng toff-Verbinduy g
hat auch diese Frage, wie die foleenden Dan.

2€N zeigen werden, ihre vollkommene Erkli

ben 1hm kinnten noch erw:

Humboldt, Bvasson R
It und I'\\\Iug_‘_.
'{;ill‘:'!li."-i.-

Beisniele kurz a

nimimi

T Nivahi D |
auren hvisse 1na
rrim olithand F

zum glithenden Kohlen-

des J'I'!E 1ern ey 2
el, Bsich etwa

anl 1 - 1 \ .
nach untenstehender (Hleje

i Ty =
dann die Diampfe der

:her ”!-].'.‘-l-l'!]ﬂ_
ht anch den Zusammen-

b ebirgsbildung, sowie das

ten, weit unter s0l-
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Erklidrung zu geben, dass sie zur Zeit nicht mehr
aufrecht erhalten werden kann. Vor allem kann man

sich nicht vorstel

wie der Wasserdampf zum

o , = &l
glithenden Kern der KErde gela

wie Zaloziecki bemerkt, nur so weit nach dem

Spalten und Risse vordringen

te hart spride ist: ein
h die d Hitze erweichten
Besonders aber bietet diese

Hypothese keine Erklirunge fitr das Vorkommen des
Stickstoffs im Erdol und in den Begleitgasen.

einer anderen Theorie, von O. C. D. Ross?)

aufyp sollen etwa folgende Gleichungen die Bil-
dung des Erdéls erkliren

[. 2CaC0O; 4+ 280, + 41

+ 484 G H,

W . Al T T :
[I. CaCO; 4+ SO, + 8H,S = CaSO,-H,0 4+

+ 3S + CH,.
welche Bildung immer noch fortdaunere. Nach dieser
Theorie wire auch das hdufize Vorkommen von mit
Bitumen und Er

kldrlich. Sie hat aber im Uebrigen so wenig Boden

cetrinktem Kalkstein leicht er-

in den thatsichlichen Verhiltnissen, insbesondere den
orossen Massen ]'.\'|||’1l‘ll1'i 1']!]\1"}]%:(]"-“ .k‘li']i'\\"j.f‘].‘i und
der in Wirkung tretenden Agentien, dass sie eigent-
lich niemals in ernstliche Erwigung gezogen wurde.

Es sind noch verschiedene Hypothesen, durch
welche die Bildung des Erdils auf anorganische Vor-

cinee zuriickeefithrt wird, aufgestellt worden. Die

aneefithrten Beispiele diirften jedoch die wichtigsten
Annahmen geniigend kennzeichnen. Die Unmiglich-
keit des Hindringens des Wassers in die inneren

i

ichkeif

feuerfliissigen Schichten der Erde, die Unmig

1) Chem -Zeitung 1891. 1260. Chem. Ctrbl. 1892. 100. Chem.

News 1891, 164, 191,
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Verhind

zwischen v mkanischer

troleum-Vorko N ‘
Kinw: der 1
bls «

wonacl Krdsl
AhE ( ebildet haben soll
SR el
anbel: ensowenig den that-

sdchlichen \'4-1;-'i,1_‘.\ sen, und sie ist inshe ndere

durch die chemiselhen und o I

Lerstuecliinngen

von Englei und von Hof len

Geren di
Steinkohlen
es bis jetzt

sammenhang zwischen Erdil-Vor

lager nachzuweisen: dass aber eine ['h

men unzulissie

punkte bewiesen ist. dass

Destillation sich das Pet

gar nicht vorhan

A 1 1

Allcll mac

IJH'J‘[\'.\-’!‘I‘, dass cerade hej Annahme

.
- L1l Wil
des Erdils aus vecetabilis ‘hen Mat la

ringe Vorkommen des Stickstoffs oder gar das ancel
|it'ht' 5"(':|II'I! dess
wird a

1 ; 3. . & . 4
S oanren die animalische Theor Mot

be kannt, dass der grosste 1'ell unserer St toff-\

bindungen, s fern es nicht salpetersanre Salo 11

gerade dureh Dest llation von Steink

cohllen in Form
von Ammoniak, Pyridinl " ' ete. erhalten

\‘.'L:i'llt;:L

/:][ fa"‘:. _\\Illw.'.”],_"l':"!.' ;"\i. Vi ‘_."'.'-""i 1H

gehdren u. A.: Dumas, Krimer. Roge Walt
v. HHochst etter,

Gregorv und
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als Destillationsriickstand Anthracit an. Letzterer
erklirt das Vorkommen des galizischen Erdils durch
11
|

eine unter den Karpathen sich hinziehende Kohlen-

'-l'l\i!'l'lfl'.

Walter n

als Auseangsmaterial Braunkohle,

kte derselben eine viel

1 - N ats .
well .i_|}' Pestiiiatlonsprod

oriissere Aehnlichkeit mit Erdil besitzen als die der
Steinkohle. Er geht dabei von der unrichtigen Vor-

raunkohle bei der trockend

aussetzung aus, dass die 1

wiegend Paraffinkohlenwasserst offe

Steinkohle aber aromatische. Dies 1st nun

denn neuere Untersuchungen haben

unzweidentie othan. dass auch die Steinkohle vor-
egend f {ohlenwasserstoffe liefert, wenn man

sie bei niedrigen Temperaturen destilliert, wihrend

n anderseits aus Braunkohle ebensogut wie aus

ma

aromatische Theere erhiilt, wenn man del

3§ bei hoher Temperatur vor sich gehen

einen weiteren Beleg fiir die Bildung des
Erdols au veoetabilischen Resten fiithrte Berthe-

n Versuch ins Feld, wonach beim Erhitzen

von Steinkohle mit Jodwasserstoff wihrend 10 bis

12 Stunden bei ¢ (", im eeschlossenen Rohre eine

dem Erdsl ah Fliissigkeit und zwar bis 60°/,
der Steinkohle

Als eines der wichtiesten Aregumente fiir die vege-

ten wurde

tabilische Hypothese 1st das Vorkommen des Erdols
in Wombri

scheinbar direkt aus den Steinkohlenschichten aus.

Fneland. apzusehen. KEs fliesst dort

Indessen konnte gerade in diesem Falle speziell ge-

zeiet werden, dass das Erdol nicht den Kohlen, son-

iten durchziehenden Sand-

dern den die Kohlenscl
steinschichten entspringt, also durch den Sandstein
nur dem Steinkohlenlager zugefithrt wird. Ueberhaupt

1) Strippelmann, Ann, ch, ph. 1870. © ). p. 390. 530.

Bull. soc. ch. CXL. p. 282,
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kann man das § orkommen von fliissicen Kohlenwasser

stoffen in Kohlenlagern zu den Ausnalimen rechnen,

Ttr | - 1 ] .
wobel allerdinges

*"!i'|." aus

on Erdil aus Stein-

k 'il\.!l'fl mecht als oy iiw]i Muss, (¢

immerhin besondere Fil ar sind, in denen ein

i""\lﬁﬂ;-ii n

nsprozess verliuft, der zur Bildung von
Kohlenwasserstoffen Veranlassune riebt.  Erhebliche

Petroleumlacer kinnen aber anf diesem Weee nicht

gebildet s 1m.

slich sei noch erwihnt, dass iiberall da,

wo das Erdol auf primérer Lagerstitie sich vorfindet,
itherhaupt Pflanzenreste fast gar nicht vorkommen.

wihrend wir dort fast immer unzweid
von Tierresten finden.

I

beste Krl

oieht sogenannte a und sie hat

auch in den letzten Jahren die meisten Anhiinger pe-
funden. Obgleich «

Hypothese nicht neu ist und

schon vor Jahren bedeutende Forscher zu ihren An-
hiingern ziihlte, so fand sie doch eigentlich von allen

Seiten erst Anerkennung. nachdem es Engler!) ge-

lungen war, tierisches Fett durch Destillation unter
Druck in ein dem Erdél vollkommen iihnliches Ge-
misch von Kohlenwasserstoffen umzuwandeln,

man mit Recht _kiinstliches

pt

\'-.<‘|1'.||1"_~'

‘etroleum® nennen konnte.
Es war damit der wichtige Beweis geliefort. dass

tierisches Fett unter o

igneten Bedingungen in Erds]
umgewandelt werden kann.

Gegen diese Theorie wurde von vornherein als
wichtigstes Areument geltend gemacht, dass in dem
kiinstlichen Petroleum der Stickstoff fehle, Wusste
man doch, dass bei der Destillation tierischer Sub-
stanzen olige Destillate erhalten wurden., welche reich
an  stickstoffhaltigen Basen und #hnlichen Kirpern

1) Ber, XXI, 1816,

BadenWiirttemberg



' gegen-

Fehlens des Stick-

jle Stickstoff, wenn

nee, enthalten. So
in einem Californi-
oagult?) im Pechel-
wicz hat Ammoniak
heewiesen; Zalo-
n in einem gali-
alkaloidartiee
stoff-Bestimmungen in

or: so von (eorge

- B ewski’), Krimer?),
ikoff?), Fraas'), Weller!) u. A. Auf-

man in keinem Falle einen

ren fand, wie er dem

Gehalt an

GGehalt der Ti

sLOTT entspl echen wiirde.

rper an Sti
nicht angenommen wer-

drdol unmittelbar aus den Tierresten

Aus diesem Grunde kann
den, dass das

gebildet wurde, vielmehr muss die Zersetzung einen be-

sonderen if eenommen haben, bei dem der Stick-
stoff teilweise oder ganz in Verlust geriet. Engler¥)

macht dafiir die foleende Annahme.
Bekanntlich besteht die tierische Substanz in der

Hauptsache aus zwei Teilen mit wesentlich verschie-

denen Eigenschaften: aus dem sehr bestindigen Hett

. and usges of petrol. ete. 53

Z2) Lompt

4)

t. rend, 66, 44%: b3, 185+ 69, 1007,

X .
8) Yer. z.

1574

9) Ber. 16. -
10) Peckham, Rep. on the Prad.54: Nawratil, Dingl. 246, 245,

11) Ber. XX, 2097: Wagner, J. 1887, b7,

12) Ber. XXI, 1824, Chem. Ind. Jahrg. 1895.
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Zersetzung

leicht unter-

liegenden Proteinstoffen.
Dafiir, dass wir das Fett zil den bestindiesten

verbindungen rechnen diirfen.

eine Reihe von Wahrnehmun:

Wetherill!) wies vor allem nach, dass das in
Gribern aufeefundene sogenannte ,Adipocire® oder

h

enthiilt, weiter nichts ist

Leichenwachs, welches bis zu 97 98 %, Fettsiuren

ttrest der in Ver-

wesung iibergegangenen Leichen. indem erj

¥,

shesondere

rten
die

it, wihrend

zeigte, dass auch bei der kiinstlich herbeio
Fiulnis von fetthalticer M '

t wird und ve

letztere rasch zevst:

das F

Ut zuriickbleibt. In der mit Aether extrahierten

Substanz der fossilen Knochen des Bison Americanus
hat er bis 86.3° o Fettsiuren ecefunden.

Kurz, viele Beispiele

1gen, dass die Zersetzune
der Tiersubstanz durch Féulnis und Verwesune in
zwel Stadien verliuft, indem immer zuerst die stick-
stofthaltigen Teile zerstirt werden. Nehmen wir nun
nach £ Ler an, dass bei den angehiiuften Ti rleichen
der Vorwelt die Zersetzung

o]

auch in zwei Stadien
verlief, indem die stickstofthaltige Substanz zuerst
zerstort wurde und entweder sanz oder Zum grissten
Teil verschwand. so haben wir damit eine Erklirune
fir das geringe Vorkommen des Stickstoffs im Erdsl,

Engler macht besonders auch noch auf den Befund

Zaloziecki's aufmerksam. w onach der Stickstoff des
1§ Sl 1

Erdils teilweise weniostens in Form von Pyridin-

basen sich vorfindet und folgert daraus, dass da wohl

diese Form der Sticksto !'—\-l';":ni.i':-llj‘:\g'--i\

1cht auf or-
ganischem Weee entstanden sein kinnen, :

LG ui;i]l]i"
zugleich die ganze unoreanische

Hypothese ausge-

schlossen ist. Pyridinkorper sind bis jetzt vorwiegend

als Produkte dei Zr-]«l‘!/.l!il'_- tierischer Stoffe nach-
1) Jahrb. f. Chem. 1855. 517. Journ. f. prakt. Chem, 86. 62

BadenWiirttemberg
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dieser Arbeit sein,
ich von geologischer
se in neuerer Zeit

vielmehr war

che Seite der Vor-

ffhaltiger Substanz
aneestellt habe. Der

von diesen Ver-

BLB BADISCHE

LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



LANDESBIBLIOTHEK

Experimenteller Teil.

Nachweis stickstoffhaltiger Basen im Elsisser Erdol.

Als Material zur Nachweisune pyridinartiger und
anderer \II'I'L\!C:.'-"'!i.‘1|!i1;‘t'l' '\‘\'i]Ii}\'l””;.“l'H diente eine
sogenannte Abfallsiure, welehe bei der Behandlung
des Petroleums behufs Reinigung mit Schwefelsiure
als  Abfallprodukt entsteht. Dieselbe entstammte
speziell der Raffinerie in Godramstein (Rheinpfalz),
woselbst Rohil aus Walbure i Els., unweit P¢ chel-
bronn gelegen, verarbeitet wird.

Zur Abscheidung der in der Abfallsiure enthal-
tenen Basen wurde dieselbe mit dem ungefihr drei-
bis vierfachen Volumen Wasser verdiinnt und mehrere
Tage stehen gelassen. Es schied sich dann ein dickes.
oliges Pech von dem Wasser ab. Das Wasser, wel-
ches die eventuell vorhandenen Basen als schwefel-
saure Salze enthalten miisste, wurde abgehoben und
teilweise mit Kalk neutralisiert. Nach dem Absitzen
des Gypses wurde die klare Losung abgeschipft und
mit Natronlauge neutralisiert. Der Neutralisations-
punkt war deutlich zu erkennen durch einen Farben-
umschlag von rétlich braun ins griinliche, sowie an dem
Auftreten eines stechenden Geruchs, welcher die Zer-
setzung organischer Basen anzeigte. Durch diese
Lisung wurde nun ein kriftiger Dampfstrom celeitet.

Es gingen ]l““f;'l‘“l g‘u:'f}'i]'lllu"'H:—;H'u}!['t‘li itber, welches

BadenWiirttemberg



om Wasser oe-
Nach

oifen zu trennen,
W
dann Oeltropfen iiber, welche in
unloslich waren. Nachdem alle
ebell wWarern,

ersitiigt

interworien.
Sle wurden
sser getrennt und in Aether auf-
l hers stellten
s Oel dar
narticem Geruch Das Oel

Sdauren. Die griinlich gefidrbte

\uCl, einen

hlag.

erzeugte einen gelben, schmierigen Nieder-

beim Zusatz von

Das Platindoppelsalz

1 Krystallbrei aus.

te dasselbe umzukrystallisieren; doch war

den gewihnlichen Lisungsmitteln

schon beim gelinden Erwirmen zer-

er, schmieriger

o171 lunkeloel
ein dunkelgell

oebildet wurde. Ieh musste mich deshalb

Platinbestimmung des nicht umkrystalli-

sierten Doppelsalzes begniigen. Der Krystallbrei wurde

bfiltriert und mit kaltem Wassel alusgewast hen und

oetrocknet.

oaben 0.0816 g Platin

0.3674g2 des Doppels

1 [1]
AR L
0

)as ]3:"\|t't=|~:|3". fing bei 959 an zu schmelzen unter

teilweiser Zersetzung.
Das Oel fine erst bei 250° C., an zu sieden und

oine innerhalb etwa 409 iiber,

nentaranalyse ergab folgende Resultate:

7]

LANDESBIBLIOTHEK
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Substanz 20g CO, |

0.2920 g H.( ), entsprec ]r_-|\|}

81.52°, C und 9.99 °/ H.

Die Stickstoft-Bestimm g ergal
Die Annahme, dass irgend
lieze, wire unberechtict: dos

:'é] |¥1"-\21'-||ii1‘:|'|. Sag

massen

eén Grenzen nicht

.'|'|.|' W

ja, wie angefithrt, das Oel innerhalb 40° destilliert
Dass das Pyridin selbst | seine 1

1 Y 191N ntlialfos S

logen nicht darin enthalten sind

dem hohe

1 ] nl 1 . . Vi oY
Siedepunkte hervor, \‘,..__,_..

Quantitiit vorliegenden Basen war es mir leider

unmoglich, irgend eine derselben in vollkommen reinem
Zustande, etwa durch fraktionierte Krystallisation de:
Salze, zu isolieren. Ein Pyridinderivat von der Formel

Cyy Hiy N wiirde folgende Zusammensetzung haben:

(C;; Hiz N -
halten. Es

miisste

s diese Verbindune 7

L H‘IE';‘[;[ Cly '_=|'jl‘”'|'- 1.

5 ] 1 -
n allerding

Klasse (Cn Hy
Resultate

nicht gut iiberein; dies war aber auch ear nicht zn

ieser Verbindune

erwarten, denn wie erwidhnt, lieet in dem dareestell-
ten Produkt zweifellos ein Baseneemisch vor.
Zaloziecki hat ans de

pyridinartige Basen isoliert, wovon er

n Siuretheer eines gali-

zisehen E

ein Platindoppe herstellte, welches Doppelsalz
sich beim Erwirmen der Lisung zersetzte. Das Zer-

setzungsprodukt krystallisierte aus dem Filtrat ent

BadenWiirttemberg
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Ueber die Destillationsprodukte eine
Schiefers aus Texas.

Ehe zur Besprechung der Destillatic

des bituminiisen Schiefers von Texas

gangen

1 i e 4 4 i 4 + Moo .
wird, sei es mir gestaf nmtstehungsweise und

Eigenschaften der bituminiisen Schiefer im allzemeinen
kurz anzufiihren.

Wir kennen bituminise Schiefer, welche nur

pflanzlichen Ursprungs sind, solehe, bei deren Bildung

sowohl pflanzliche als auch tieri
gewirkt haben und schliesslich die eicentlichen bitu-

minosen Schiefer, deren Bitun

rsprungs

allein ist. Wiihrend die Brandschiefer ihre ko iligen Sub-
stanzen den fein verteilten Pflanzenstoffen. die bitu-
mindsen Brandschiefer den animalischen und veceta-

bilischen Resten zugleich verdanken. erhielten die

eigentlichen bituminosen Schiefer ilir Bitumen bei de:

1 aus thonigen

Ablagerung von tierischen Organisme

oder kalkigen Gewiissern. Bei der trockenen Destil-

2

lation der Brandschiefer werden durch Zersetzung der

kohligen Substanzen olige Kohlenwasserstoffe oebildet,

welche ihren Eigenschaften une

ihrer Zusammen-
setzung nach den Produkten der trockenen Destilla-
tion der bituminisen Schiefer sehr idhnlich sind. Bei
einer solchen Behandlung der eigentlichen bituminésen
Schiefer werden hingegen die sehon vorhandenen
Kohlenwasserstoffe einfach unter teilweiser Zersetzune

trieben. Obgleich nun die trockene Destillation

der verschiedenen Schieferarten lediglich dieselben

BadenWiirttemberg
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Produkte liefert. und daher eine Untersuchung der
Destillationsprodukte schwerlich den Ursprung des

Schiefers erkliren kann, so haben wir andere Mittel,

welehe uns einen Aufschluss iiber die Entstehung
ers geben., War nimlich das,

beim Erhitzen des Schiefers entstehende Oel infolge

gines bituminidsen Sch

Zersetzung vecetabilischer Substanzen gebildet, so

xtraktion des Schiefers keine

kionnten durch eine
Kohlenwasserstoffe cebildet werden. War es dagegen
oh vom Schiefer absorbiert gewesen oder ent-
s durch Zerset

freien Bitumen, so miissten

von schon vorhandenem

h durch geeignete

Lisungsmittel Kohlenwasserstoffe extrahieren lassen.
Auch miisste man durch Behandeln des Schiefers mit

Siuren. in welehen die mineralischen Bestandteile 1os-

lich wiren, das Bitumen gewinnen konnen,
Ueber die Entstehungsweise dieses bitumindsen
_“w‘c'ljie‘i.r-é“- aus '|-':'\':;_~_ *!|_~.--:-'_; |]|J~.'|Hl.{l.’illfl\il"-'ufllil\li‘

ich untersucht habe, kann wohl kein Zweifel herrschen.

Wie spiter gezeigt wird, lisst sich das Bitumen voll-
stindie extrahieren, auch das sehr hiufige Vorkommen

von wohlerhaltenen Muscheln, welche mit einer welchen,

asphaltar

den animalischen Ursprung des Schiefers. Ks findet

sich dieser bituminése Schiefer in einer Ausdehnung

von mehreren Quadratmeilen in Texas. KEr besteht
zum orissten Teil aus Kalkstein mit Bitumen getrinkt
und ist im eanzen sehr hart und briichig. Das Ge-
stein tritt an manchen Stellen direkt zu Tage und
bildet zusammenhingende Felsmassen, Das Lager
ist im alleemeinen zwischen 12 und 18 Fuss tief.
Das Material wird behufs weiterer Verarbeitung und
Verwertung von der Litho-Carbon Rubber Company
auseebeutet, und es geschieht die Gewinnung durch
Sprengen des Gesteins mit Dynamit und Zerkleinern
desselben in Steinbrechern. \\-"_LI'!‘H der grossen

Massen, in welchen sich das Gestein in Texas findet,

LANDESBIBLIOTHEK

Masse eefiilllt sind, weist zweifellos auf

BadenWiirttemberg
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Experimenteller Teil.

Zur Bestimmung des Bitumen-Gehalts des Ge-

m 12
iteins wurde nach zwei Methoden verfahren; in einem
Fall warde die in Salzsdure fast vollstindig 10sliche
Min¢ thsta (1 ) o las Bit
Ri L 1 1 m 14
X nd ; ¢ I
| & I s S v < 3
|9
B , =
: ; = q
y Y ( ng | B 'a
: A nt] v 9 ] \ pparaf irde 1
il A 1 |
) dasselbe Re [ 1 das Bitum
s ¥ s G
S y In beiden F 1 L€ beschatlt
1 i3 T LT
1ei Eine direkte Best me der Mineralsubst:
ab b54.85 obei zu beriick-

Q1o und VO

"1‘.'|I|. ""-:" es Sslch spater gezelgl !|I|.

1 e "
oraentiici

%

Es hatten sich aueh

Schwefelwasserstoff entwic
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celt. ;s

= Se el
naterials ergabp

schwarzbraune

der unangenehme, stechel

&

angen war

LGl Das Oel

le
herrithrend wahrscheinlich von
oan ausser-

an Schwefelverbindungen.
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unter 100°

100—12509
-150 ¢

150—175°

1{5—200°

200—225 0

249D

aol)—
275—300°
300—350"

Riickstand

durch Ve

i
IHss1ge m

Erhitzen traten

p

1) Chem.-Zeitung, 1886

!-}]’i‘ ]t'.']lw'l' ;il---

vengen

06 |

(

). { 1
vy

V(94

0).8338

0.8500
0.8876
l_\ '_a M |_"

Zerset
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Bestimmung des Paraffins.

Der iitber () el le 'eil wuri s einer
Ret e | 1 Mldm Ik ol abdest ert. v hel
\nteile zu einer im Oel
erstarrten. Das Hai
rnhe 1 und kle L |]i='
nach aer vy Zaloz l'l']-\.lr)

3009 C. itbergegangenen

2 Stunde n
(1 ter 4 \
dann abfil 1
Am) | umn
nachgewaschi

Aether extrahiert und nach dem Verdampfen des

umeerechnet,

Die chemische Natur des Oels.

I. Aeetylene und Olefine.
\'iv ]'\-:‘l']u-‘_|\'\';{»-r'] stofte =ii' -w'l"':-‘i-'l' Il lft'lil-';l waren
im vorliecenden Oele ganz besonders reichlich vor-
1

handen. Bei wiederholtem Schiitteln mit konzentrierter

iwefelsiure liste sich im Durchschnitt etwa die

ilfte des Oels. In den hiher siedenden Fraktionen

I waren die ungesiittigten Kohlenwasserstoffe in grisse-
. ren Mengen als in den niedrige) siedenden vorhanden.
| 1) Dingl, polyt, Journ, 1888, 267. 274.

| i

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



LANDESBIBLIOTHEK

KOnzentriert.e chwe

4 . L, PR, 2 T . g = “ 2
Brom wirkt zum Teil addierend,. beim Erwiir-

1 Entwickelune von Bromw

]ll'." 111¢ \||';‘-\i 'a‘;i'\:"‘i\h- !\'..!,I.-i!'\\ asserstoft

velhe, welcher sich in d esem Oele

scheidung und Reindarstellune eiemnen

normale Heptan vom Sie

Anteilen war nach wie

Schiitteln mit Schwefelsiure zu wenie vorhanden als

isolieren kinnen. Fs
.“t'H_["" der Fraktion 88
50 oft mit konzentrierter
Schwefelsidure behandelt,
nicht mehr merklich firbte, und eine Abnahme des
Volumens nichti mehr zu bemerken war. Nach Waschen
mit Wasser und Natronl:
¥ :

ra wird P : 13
oge wurae aurch ‘::i"li!illilii:l'

ion 98—101 ° dargesellt. Eine

rvon ergab als Resul

1

| berec)

Kine Dampfdichte-Bestimmung nach V. Mever

ergab als Molekulargewicht 101.8 (berechnet 100).
Diese Werte stimmen mit den fii N-Heptan bereq

necen genigeend uberein, und da d t die Anwesenhei

eines der niederen Glieder der Paraffinreihe nach-
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Kohlenwasserstofle.

Aromatische

1 I\_ imme Mei I Iromat
vorhanaen |+ 11 1esh e 11 (it
A 4 | .
Oel auf die An enheit Dureh
orgti e Hrakt 1 e
T ] T 1 i Bika heyvo
elanfsatzes wurden Joren Hragtionen nerge-
- ( 1
s o P { D

'[\H:_ll‘."‘._\\..\_»z'!':*]-"!'*i'll rei1cinlicén v

| methvlbenzol konnte nicht nachgewiesen werden.

Schwefel-Bestimmung.

ion machte sich durch den

onders aber auch durel

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



BADISCHE
) LANDESBIBLIOTHEK

bemerkhbar. Dieser Befund

seh fir dieses Oe] be-

y .
estimmnne wi rae

chendaer “::l! ELersanure
C., wobel dije

3y 1111y ¥ 4 1 .
rtumsulfat b stimmt

V. Bestimmung des Stickstofls.

Um das Oel auf basische Bestandteile
suchen, wurde dassell nit Schwefelsinre

und der dadureh erhslten 1
el dadurcn ernaltene Sinretheer op

arbeitet wie derjenice des E

tige Basen, Nach

mit Wasser und lineerem

Untersuchung desselben auf pyridin

dem Verdiinnen des Theers

Stehen wurde die

klare Losung abgehoben, neutrali-
sierf und einem Dampfstrome unterworfen, Die Qel-

tropfen im Destillat wurden mit Aethe

im . . aufgenommen
und nach dem Verdampfen des Aethers durch Lisen

in Salzsiinre und Erwi 0]
zsaure und Erwi tenen Kohlen-

men von vorhan

wasserstoifen befreit. Darauf iibe

ittigte man den

MHickeat: ] 1 I'e . I 1 11
Riickstand mit Natronla und trieb die Basen im

Dampfstrome iiber. Die jetzt erhaltenen Oeliropfen

waren i Salzséure leicht loslich, waren also ohne
Ziweifel stickstoffhaltice Basen: auch

1 erinnerte der

Geruch sehr an Pyridinverbindungen: ferner oab die

salzsaure Lisung mit Platinchlorid einen schmutzig-

gelben, schmierigen Niederschlag. Doch waren leider
] I¢

s0 kleine Mengen der Basen erhalten worden, dass

eine genaue Charakter g unmoglich war

Ks steht aber Jedenfalls so viel fest. dass in dem
untersuchten Bitumen Stickstoff enthalten ist. und

zwar ebenfalls in Form von basischen Verbindungen

BadenWiirttemberg



trockene Des

Muscheln (Kiel

sich die Schalen
lassen des Wassers) leicht entnommen werden. Von
diesen noch feuchten T

lation. Dieselbe wurde

Atmosphiiren
Wasser mit

wurde foleende

18.922 ke = 80.52°/, Wasser mit Ammoniak (spez.

(Gewicht 1,02—21/,? B¢

0.583 ko

1.610kg =

2.385 ke

von Fisch-

Stickstoff-Ver

heeren enthaltenen

niher zu studieren.

Muscheltheer

lassung Herrn Prof. En g-

{000 Stiick entschalter

erem Dig kochendem Wasser dffneten

konnten (mach Ab-

1 kamen 2:

unter einem Drucke von 9—10

Anfanes destillierte nur

ausgeluhrt.

starkem ammoniakalischem Geruch. HEs

', Theer (spez. Gew. 0.9425)

Sa. 23.50 kg

1) Siehe Inaug.-Diss. von L.

LANDESBIBLIOTHEK

—100.00"}-,

Singer, Zirich 1393, 5. 32.

und

38y
romnaungen.

1)

von

Materialien vor.

in Hambure durch

oawOonnen. _I\..'II"I':

3.0 ke zur Destil-
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Theeres mit

1solieren

das abgeschiedene

Oel wurde

sSung stark

Basen gewonn

schlug die 1

Dei

cm otickstofi

twas lislich.

Geru

(59 mm Barometerstand

N.

:"!';]Il .\'\"i_”}l't In

henden Lisung zu

nach dem \’l']"
19st, woranf man

L pIsStrome ver-

wurde die Li-
onnten - 6.1 %,
i1schen Verbin-
11 in Wasser
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Schwieri

nur duorchzufithren ist,

Y

ing stehnen,

oedacht werden. Die Reindarstellung der ein-

1an nach

1
Oueck-
Oueck
¢ I
Senlr

penen

onen vel

ttelst der

; .
3 [P g - . 1 "y g , aq T o Ly neh
Platin- und e ,\'-I:E.l';-‘--“\l'l alze darzustellen, doch

oelang es mi in keinem Falle, zur Analyse brauch-

hare Produkte zu gewinnen. Platinchlorid erzeugte
in den salzsauren Lisungen der Basen einen mehr

yder weniger schmierigen Niederschlag, welecher sich

zersetzte, und vor

warming

imgen wurden keine so grossen

lie fraktionierte Kr;

i wiren. Ieh musste mich
en Stickstoff-Bestimmung der
is zu 140° ., bis zn welcher

m . 1 ! 14 =3 L
'emperature: und Pikolin sieden, ging
]

1

ither. Sie waren wasserhell und

nur wenige

von einem dem Pyridin vollkommen dhnlichen Geruche.

Von 180° C. an waren die Fraktionen reichlicher vor-

handen. Mit oender Temperatur wurde die Farbe

giii s SRR . St il 1 ot ftheo Raol
immer dunkler und ging schiiesslich t itber, DBei
300" . trat so stark dass die

Destillation unterbrochen

4 1- ¥
o EICKSTon-

Im foleenden sind die

Bestimmung der einzelnen Eraktionen angegeben.
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neterstand

Fraktion 180 U0~
. "
0.273b g gaben bei TH9mm Barometerstand und
12:5 " ( 26.8cem .\;'\'l'}\'-\.u'._f i [ B \
raktion 200°—250° (

raben bei 7T64mm B rstand und

[T" C. 24.3cem Stickstoft = 11.779%, N.

Fraktion 250"

ieterstand und

0.2407 ¢ eaben bei 765 mm

189 C. 24.4 Stickstoff = 11.78 %, N.
[I. Fischtheer.
Derselbe war auf Veranlassung des Herrn Pro

fessor Kngler von Herrn Dr. Max Albrecht in

Hambure durch trockene Destillation von getrockneten
Fischen gewonnen. Der
Fisch heisst ,Hyse® und

der aus dem nordlichen
I

hufs Konservierung an

selbe, ohne Kopf stark

klemere Stiicke zerschnitten und

bracht. Die Destillation wurde

von Y—10 Atm. ausgefithrt. 48 trat bel derselben

wie bei der Druckdestillation der Muscheln sehr

starker Ammoniakeeruch auf. Hs resultierten bei dei
Destillation :
6.280kg = 44.86"|, Wasser (spez. Gew.
1.09—12° B.
1.400 kg = 10.00°/, Theei (8pez. xew.
1.015 Bé.
3.860kg = 25439, Koks

2.760ke = 19.71°. Gase

Sa. 14.000kg = 100.00°

BadenWiirttemberg



und besass ausserdem noch einen sehr unangenehmer

Gernech. Eine Analyse desselben ergal

in diinnfliilssiges, dunke] gefirbtes

- 1 . 1 2 § 1 . r 3 1 | . . .
|'i" DASISCHE] bestandtelle wurden dem |‘|-""|'.', geT

1 In 1 t lnreh vy *n] e
dem Muscheltheere, durch Schwetelséaure

ch de: m Theere durch schwetel-
saure ine Stickstoft-Bestimmung

i mm Barometerstand und
17° C. 85.6 cem Stickstofl 3.929/ N.
Nach der

ereab eine Stickstoff-Bestimmung folgendes Re-

ne des Theeres mit Schwefel-

0.6656 ¢ eaben bei 761 mm Barometerstand und
15° €. 14cem Stickstoff = 2.45°, N.

Da ich so wenig von den Basen zur Verfiieung

hatte, konnte eine fraktionierte Destillation nich

Jbensowenig gelang es er, Zul

eefithrt werden. 1
Analyse brauchbare Platindoppelsalze herzustellen,

b also nichts iibrig, als eine einfache Stick-

L8

stofl-Bestimmung des Basengemisches auszufithren,
welche Bestimmung folgendes Resultat ergab:

0.3670 2 eaben bei 761 mm Barometerstand und
ketoflt = 942", N

Aus den Stickstoft-Bestimmungen dieser ba

169 C. 28.8¢em Stic

Bestandteile des Muschel- und Fise
lisst sich natiirlich nédheres iiber die

{1--‘-.‘]!

kann man wegen den mit

entnehmen,

Nnicit
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Temperaturgrenze

homo 1l einstimmen wiirde. Es sollten di
St t ler verschie-
lenen | Yie erste

Fraktion, welche zur Analyse genommen werder

:hen 140"—180° Inmerhalb dieser

lemperatm Neren
Lutidine 1 { en ent-
spricht ein Stickstq nd di

Stickstolf-bestimmune

Der fiir

iteehalt

s Stick-
toffgehalts der Lutidine und desjenigen der Collidine
angesehen werden. Die iiber 180° siedenden Pyridin-
derivate sind in grosser Anzahl bekannt und da die

Siedepunkte der verschiedenen Homologen so nahe

al "i]l-’l::lil'f' :.":'f‘T:_ hiitte es wohl }\!';]jf'}' Z'\\r'n']\_ |H|'
in den betreffenden Fraktionen moglich vorhandenen
Pyridinderivate anzufiihren, da dieselben ein fast un-

entwirrbares Gemisch bilden und wie ersichtlich die

iktionen

Resultate der Analysen der letzten drei F

18t denselben Gehalt an Stickstoft aufweisen.
In Bezug auf ihren hohen Gehalt an Stickstoff-

Verbindungen erinnern diese, durch trockene Destil-
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Muscheln und Fischen erhaltene Theere an

1 ; . S
das dtherische Tieril.

as sogenannte ,Oleum animale

foetidum®. KEs wird dieses Oel. welches nur noch

in der Veteriniirpraxis beschriinkte Anwendung fi

dureh trockene Destillation stickstoft

nischer Substanzen, wie Knorpel, Fette, 1
n. Ausser Ammoniaksalzen, Aminbasen,
sowie Pyrollderivaten, enthilt dieses
he Mengen n Pyridin- und Chinolin-
ereehen die vor thrten Un

lation tieri-
scher Substanz Schweeltheere ents

Fatias A ST
tenel e 1nrel

Zusammensetzung nach von den Erdilen g0 wesentlich

abweichen, dass es nicht denkbar ist, dass das Erdil

1eh direkt aus solehen tierischen Resten

nn dasselbe auch geringe Mengen

enn we

von stickstoffhaltigen Bestandteilen aufweist, so sind
i_-\u'il-.'ii| I;,‘\ll u i\w';li“l 'q::‘.|-:""?|'”II n Oele

an stickstoffhalticen Basen, dass das

‘ht vergleichbar erscheint. Darin liegt
aber auch €in indirekter B

Einleitung erwihnte Bildungstheorie, wonach die Bil-

ewels fitr die schon in dex

dung des Krddls in zwei Phasen vor sich ging, nimlich
zuerst Faulen und Verwesung der stickstoffhaltieen
Substanz und damit in der Hauptsache Beseitigung
des Stickstoffs unter Zuriicklassen des Fettes: alsdann

Umwandlung dieses letzteren in Erdal.
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