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Einleitung.

Die Untersuchung des Welser Bitumens bietet ein besonderes
Interesse dadurch, daB darin ein Naturprodukt vorliegt, welches
als eine Art Bergteer in der Mitte zwischen noch festem Bitumen
und fertigem Erdol steht.

Bei der Untersuchung eines solchen Materials fehlte es aber

noch vollstindig an geniigenden Anhaltspunkten zur Durchfiihrung
der Trennung der einzelnen Bestandteile. In der Literatur finden
sich so widersprechende Angaben dariiber, daf es unmiglich ist,
eine zuverlissige, allgemeine Methode der Scheidung des Roh-
materials in seine Komponenten herauszufinden. Ich war daher
gendtigt, simtliche Trennungsmethoden dieser Art zu studieren
und teilweise durch experimentelle Nachpriifung derselben mich
von ihrer Brauchbarkeit oder Unbrauchbarkeit zu iiberzeugen.
Es war dies eine Aufgabe, welche sehr viel Zeit erforderte, und
da es in der chemischen Literatur bis jetzt an einer auch nur
einigermafen praktisch brauchbaren, kritischen Zusammenstellung
dieser Methoden fehlt, gebe ich zunichst im ersten Abschnitt
die Resultate meiner Studien zusammenfassend wieder.
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KErster Teil
Die chemischen Methoden zur Trennung
von Kohlenwasserstoffgemischen,

Es handelt sich um die Trennung von Gemischen verschiedener
Kohlenwasserstoffe, wie sie im Erdol und in Destillationsprodukten
von Bitumen vorliegen. Diese Kohlenwasserstofie werden nach
ihrer Struktur und Reaktionsfihigkeit eingeteilt in:

1. Paraffine C,Has, 4 o,

2. Polymethylene und Homologe CyHszp,
3. aromatische CpoHsn s,

4. ungesiittigte Kohlenwasserstoffe.l)

Bei allen Trennungsmethoden wird zunichst die reaktions-
fiihigste vierte Gruppe, dann die dritte, alsdann die zweite Gruppe
abgeschieden, so daf die Glieder der ersten Gruppe iibrigbleiben,
Daranf beruht die folgende Zusammenstellung sdmtlicher Me-
thoden in:

[. Methoden der Abscheid. der 4. Gruppe von der 1., 2. u. 3. Gruppe
Ll 4 " .. . e “ o e DLl 2
ITI. . - = Gy & ks

Es sollen nur die chemischen, nicht aber die physikalischen

Trennungsmethoden behandelt werden.

I. Trennung ungesittigter Kohlenwasserstoffe
von Paraffinen, Naphtenen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen.

Es kommen hier die Methoden in Betracht, welche die

Trennung 1. mit Schwefelsiure, 2. mit Brom, 3. durch Oxydations-

) D. . Olefine, Diolefine, Acetylene, Di- und Tetrahydrobenzol und
Homologen.
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mittel. 4. mit Aluminiumechlorid, 5. mit Silber- und Merkurisalzen
zu erreichen suchen.

1. Schwefelsédure.

Nach dieser alten, raschen und bequemen Methode schiittelt
man die ungesittigten Kohlenwasserstoffe (Gruppe 4) mit kon-
zentrierter Schwefelsiure aus. Dafiir erwies sich bei meiner
Untersuchung die Bunte-Biirette fiir sehr geeignet, weil ein Ver-
lust an leichtfliichtigen, gesiittigten Kohlenwasserstoffen dabei
vermieden wird.

Die Nachteile der Methode sind folgende:

Le Bel?) fand, da Schwefelsiiure auf einige Olefine poly-
merisierend wirkt. Heusler? wollte diese Wirkung der Kkon-
zentrierten Schwefelsiure dadurch aufheben, dab er die Ole nach-
einander mit Schwefelsiure von verschiedenen Konzentrationen
behandelte. Er verfuhr bei der Untersuchung der schottischen
Schieferteerile folgendermalien: 5 Gewichtsteile 01 werden mit
1 Gewichtsteil verdiinnter Schwefelsiure (1:2) 1/, Stunde tur-
biniert. Die braungefirbte Siure wird durch 1!/, Teile ver-
diilmnter Schwefelsiure (1:3) ersetzt. Nach dem Turbinieren
wird das Ol einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Hierauf
wird es unter Kiihlung mit einer Killtemischung mit der halben
(Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelsiure, die innerhalb 1—4
Stunden langsam zutropft, versetzt. Die Temperatur darf dabei
nicht iiber 00 C steigen. Die Ole werden jetzt mit Wasser-
dampf destilliert, wobei polymerisierte Athylene und Schwefel-
siureester zuriickbleiben.

Dieses Verfahren wurde auch von Engler und Lehmann?)
ancewendet, die die Konzentrationen und die Mengenverhiiltnisse
der Sidure durch Vorversuche ermittelten,

Auch dieses Verfahren ist nicht einwandfrei. Amylen wird
schon bei 0° von verdiinnter Schwefelsiiure (1:1) zu Diamylen
und Triamylen polymerisiert und entgeht dadurch teilweise der
Abscheidung, weil letztere in Schwefelsiure unloslich sind. Die

) Le Bel, Compt. Rend. 73, 499 (1871).
% Heusler, Ber. d. D. chem. Ges, 30, 2743 (1897).
% Th. Lehmann, Diss. Freiburg (Schweiz) 1897
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Schwefelsiure scheidet also nicht alle Olefine aus; zu diesem
Mangel kommt noch, da8 sie auch auf Glieder anderer Gruppen
einwirkt.

Konzentrierte Schwefelsiure lost die Benzolhomologen auf
unter Bildung von Sulfoséiuren, wihrend Benzol selbst nur wenig
angegrifien wird. Toluol wird direkt gelost, m-Xylol wird
nach A. Reuter?) schon von 809, iger Schwefelsiure gelist.
Auch die Trimethylbenzole ?) sind in Schwefelséure loslich. Unter-
sunchungen der Lislichkeit der héheren Homologen in gewihn-
licher konzentrierter Schwefelsiure liegen nicht vor. In schwach-
ranchenderSchwefelsiure losen sich leicht Cumol und Propylbenzol,3)
ebenso Propyltoluol.!) Mesithylen ist in gelinde erwirmter
rauchender Schwefelsiiure loslich. Amyltoluol und Amylxylol
losen sich sehr leicht in sechwachrauchender Schwefelsiure.?)
Methyl-1-2-Propylbenzol ist in 69/, SO; haltiger Schwefelsiure
gnt loslich.

Durch konzentrierte Schwefelsiiure werden die hoheren Benzol-
homologen, ausgenommen Hexamethylbenzol, nicht nur sulfuriert,
sondern auch in andere Kohlenwasserstoffe {ibergefithrt. So ent-
steht aus Durol (Tetramethylbenzol) durch die Einwirkung von
kalter oder warmer Schwefelsiure  Hexamethylbenzol. Penta-
methylbenzol geht noch viel schneller in Isodurol und Oktomethyl-
anthracen ®) iiber.

Auch Kondensationen kinnen nach Krimer und Spilker?)
leicht eintreten bei Gemengen von ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen und Benzolhomologen, die mit Schwefelsiiure behandelt
werden. Styrol und Xylol verbinden sich dabei zu Styroxylen.
Die Reaktion gelingt auch mit anderen methylierten Benzolen.
Diese Reaktion wurde von A. Brochet?® verallgemeinert. Er

) A.Reuter, Chem.-Ztg. 1889, 830, 850,
*) Ber. d. D. chem. Ges. 9, 256 (1876).

%) Lieb. Annal. 149, 329 (1869).

) Lieb. Annal. 149, 334 (1869).

%) Lieb. Annal. 141, 169 (1867).

9 Ber. d. D. chem. Ges. 19, 1209 (1886)

) Ber. d. D. chem. Ges. 23, 3163 (1890)

5) Bull. Soc. Chim. (3) 9, 687 (1893),
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fand, dab die aliphatischen, ungesiittigten Kohlenwasserstoffe mit
Benzolhomologen sich bei Gegenwart von konzentrierter Schwefel-
sdure kondensieren. Beim Schiitteln von Benzol und Hexylen
mit 109, Schwefelsiure entsteht Hexylbenzol.

Die mehrfach ungesiittigten Verbindungen werden noch leichter
als die Olefine polymerisiert. So liefert Allylen in Beriihrung
mit konzentrierter Schwefelsiure sym. Trimethylbenzol und Cro-
tonylen, Hexamethylbenzol. Die hoheren Homologen des Ace-
thylens wurden auf diese Eigenschaft noch nicht untersucht.

Nicht nur die Homologen des Benzols., sondern auch die
zyklisch ungesiittigten Kohlenwasserstoffe liefern neue Kohlen-
wasserstoffe. So liefert Tetrahydrotoluol?) Hexahydrotoluol und
zwei isomere Diheptine, anch entsteht dabei etwas Toluol.
Diheptin ist in Schwefelsiure unléslich. Tetrahydroxylol liefert
Hexahydroxylol, zwei Dioktine und wenig Xylol.

So viel iiber die Nachteile der Schwefelsiuremethode.” Die
ungesiittigten Kohlenwasserstoffe werden also durch Schwefel-
saure unvollstéindig entfernt, Kohlenwasserstofte anderer Gruppen
werden aufgelost und abgeschieden,

Trotzdem wurde bei meinen Untersuchungen diese Methode
auch angewandt zu annithernd quantitativen Bestimmungen der
ungesittigten Kohlenwasserstoffe. doch lediglich nur., um Werte
zu erhalten, die mit fritheren Untersuchungen vergleichbar sind
(s. S. bA). .

2. Brom.

Bei der Bestimmung der ungesitticten Kohlenwasserstoffe
nach dieser Methode setzt man so lange Brom zu dem Kohlen-
wasserstoffgemisch, bis es nicht mehr entfiirbi wird. Die ver-
brauchte Brommenge entspricht ungefihr der Menge ungesiittigter
Verbindungen. Dabei werden die Diolefine, Acethylene, iiber-
haupt alle mehrfach ungesittieten Verbindungen als Olefine in
Rechnung gesetzt.

Diese Methode wurde zuerst von C. Engler?) zur Bestim-
mung der ungesittigten Kohlenwasserstoffe in Petroleum ans-

') Wischin, Die Naphtene, Braunschweig 1901
%) Verh. d. Ver. z Bef. d. Gewerbefl., Nov. 1887,
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gearbeitet und dann von Heusler?) als auch fiir andere Kohlen-
wasserstoffeemische brauchbar beschrieben.

Die Methode kann angewendet werden bel (Gegenwart so-
wohl als auch bei Ausschlu@ von Wasser. Wir konnen mit
Bromwasser. Bromitherlosung und auch direkt mit Brom titrieren.

Haber? versetzt die Kohlenwasserstoffe mit iiberschiissigem
Bromwasser, dann gibt er Jodkali dazu und titriert mit Thio-
sulfat zuriick. Besonders um kleine Mengen von ungesittigten
Kirpern nachzuweisen, eignet sich Bromid-Bromatlosung nach
Frank® Die Brommethode hat noch den Vorteil, daB sie sich
oleichzeitic zur Identifizierung der einzelnen Athylenkohlen-
wasserstoffe verwenden laBt.

Im hiesicen Laboratorium wurden die Aethylenkohlen-
wasserstoffe in foleender Weise sowohl in kiinstlichem Erdil als
anch in anderen Olen identifiziert.

7u dem in einer Kiltemischung gekiihlten Ole wird in
Schwefelkohlenstoff gelostes Brom zugetripfelt. Um das zu ver-
wendende Brom vollstindig wasserfrei zu bekommen, wird es
zuerst iber H,S0, getrocknet und rektifiziert. Die Bromide
werden von den unangegriffen gebliebenen Kohlenwasserstoffen
durch fraktionierte Wasserdampfdestillation getrennt. Die zu-
erst iiberdestillierten leichten Ole enthalten noch eine Menge
uncesiittieter Verbindungen, die durch konzentrierte Schwefel-
siure beseitict werden. Die Bromide werden im Vakuum frak-
tioniert. doch erfolet dies nur unter teilweiser Zersetzung. Sie
stellen gewthnlich ein Gemenge von zwei oder mehreren Bro-
miden dar.

Die maBanalytische Bestimmung des addierten Broms neben
dem substituierten geschieht nach Parker und Me. Ilhiney.?)

Die Vorteile der Brommethode gegeniiber derjenigen mit
Schwefelsiure bestehen darin, daB Polymerisationen und Kon-
densationen vermieden werden. Doch ist bei quantitativer Be-

) Ber. d. D. chem. Ges. 25, 1670, 1892 n 28 490. 1895.

) Habilitationsschr. Miinchen 1896,

) Lunge, Chem.techn. Untersuchungsmeth. 2. Aufl. Bd. 3 8. 755.
) Amer. Soc. 21, 1067 (1899);

stitutionsermittlung organischer Verbindungen. Berlin 1909, 2. Aufl. 8. 950.

nach Hans Meyer, Analyse und Kon-
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stimmung von aromatischen Kohlenwasserstoffen ihre Anwendung
aus den weiter unten foleenden Griinden #dubBerst bedenklich.
In wasserfreien Medien kann bei niedrigcen Homologen zur An-
wendung der Methode immerhin noch geraten werden. Nach
(Gustavson?) wurden von Benzol bel Verwendung von trockenem
Brom 7,6"/,, durch feuchtes Brom 10,3—112°/,, durch feuchtes
bromwasserstoffhaltiges Brom 12—14°/, angegriffen. Aus diesen
Zahlen sehen wir auch gleichzeitig, daf die Titration mit wil-
riger Bromid-Bromatliosung bei Gegenwart von Benzol viel un-
genauer ist als mit trockenem Brom. Diese Additionsfihigkeit
nimmt beli den hioheren Homologen des Benzols nur zu, und
deshalb ist die Brommethode ebenso wie die Schwefelsidure-
methode bei Gegenwart derselben und wenn sie quantitativ be-
stimmt werden sollen, vollstindig unbrauchbar. Auch selbst bei
guter Kithlung wirkt Brom schon auf Amylbenzol,®) auf Amyl-
toluol lebhaft, auf Amylxylol schon energisch.

Brom reagiert auch mit einigen Naphtenen. Auf Trimethylen
wirkt trockenes Brom nur sehr langsam ein nach Gustavson.®
Zusatz von H,O beschleunigt die Reaktion, die noch schneller
bei Gegenwart von HBr verlduft. Gleichzeitig addiert sich HBr
unter Bildung von Propylbromid. Sonnenlicht beschleunigt die
Reaktion; es entsteht nach Tanatar?) Trimethylenbromid und
Propylbromid. Methyleyclopropan wird im Dunkeln nur sehr
langsam, im direkten Sonnenlicht rasch in Dibrom-1.3-Butan
verwandelt.?) 1.1-Dimethyleyclopropan nimmt schon in der Kiilte
Brom auf, es bildet sich Trimethylenbromid.”) Die beiden iso-
meren Trimethyleyelopropane reagieren sehr energisch mit Brom.
Man nimmt an, daB durch die Substitution der Wasserstoffatome
im Cyclopropan durch Methyl die darin herrschende Spannung
grofer wird, und dab sich die methylierten Cyclopropane in dieser

1) J. pr. Chem, 62, 281 (1900).
%) C.Bigot u. R. Fittig, Lieb. Annal. 141, 160 (1867).
9 J. pr. Chem, 62, 273 (1900).

) Ber. d. D. chem. Ges. 32, 702 (1899)
" Aschan, Chem. d. alyevel. . 428 (1905)
% Gustavson, J. pr. Ch. 62, 270 (1900)
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Hinsicht den ungesitticten Kohlenwasserstoffen niihern.') Auch
die anderen cyclischen Verbindungen sind diesen Regeln unter-
worfen. Cyclobutan ist gegen Brom in Chloroformlosung be-
stindig.?) Cyclopentan ist auch indifferent gegen Brom, ebenso
Methyl- und Dimethyleyclopentan?®) und ebenfalls Cyclohexan.

Die anderen cyclisch gesiittigten Kohlenwasserstoife wurden
auf ihre Reaktionsfihigkeit mit Brom nur bei (egenwart von
Kontaktsubstanzen wie Al,Cl,, Fe,Br,, Al,Br, untersucht.

Da die Gegenwart von Cyclopropanen und Cyclobutanen in
den Bakuer Rohilen nach Markownikoff?) sehr wahrschein-
lich ist. so diirfen bei den neuen Untersuchungen auf diese die
Schwefelsinremethode und die Brommethode nicht angewendet
werden. wenn die ungesittigten Kohlenwasserstoffe entternt
werden sollen.

\us dem Gesacten folet, daB die Brommethode wohl zur
[dentifizierung einiger ungesittigter Verbindungen anwendbar ist,
nicht aber zur Abscheidung einer scharf bestimmten Gruppe von
ungesitticten Kohlenwasserstoifen, weil sowohl einige (Glieder der
aromatischen als auch solche der alicyclischen Gruppe durch

Brom angegriffen werden.

3. Oxydationsmittel.
Diese Methoden griinden sich auf die Reaktionsfdhigkeit
der ungesiittigten Kohlenwasserstoffe gegeniiber den Oxydations-
mitteln Kalinmpermanganat, Ozon, Wasserstoffsuperoxyd, Salpeter-

siure und Merkurisalzen.

a) Kaliumpermanganat.
Die ungesiittigten Kohlenwasserstoffe werden mittels Kalium-
permanganat zu wasserloslichen Verbindungen oxydiert.?) Ge-

. 0. 430.

% R. Willstéitter und Jams Bruce, Ber. d. D. chem. Ges. 40, 3989
(1907).

# Aschan 470, 473.

‘; Ann. 301, 162 (1898).

% Wagner, Ber.d. D. chem. Ges. 21, 1230 (1888); 23, 2307, 3347, 3366
(1890).
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wihnlich wird eine 5 9/,ige Kaliumpermanganatljsune verwendet.
Athylen, [sopropylithylen, Isobutylen, symmetrisches Dimethyl-
dthylen und Trimethylithylen in reichlicher Menge Wasser sus-
pendiert addieren die Bestandteile des Wasserstoffhyperoxyds
unter Bildung von Glykolen, bei intensiver Behandlune findef
meistenteils Zerfall des Molekiils dort, wo die doppelte Bindung
sich befindet, statt. Noch reaktionsfihiger als die Olefine sind
die Acetylene. Acetylen gibt mit alkalischem Kaliumpermanganat
Oxalséiure.

Heuslerl) wollte nach dieser Methode die ungesittieten
Kolilenwasserstoffe des Braunkohlenteers entfernen. FEr fand
jedoch, daB bei der Behandlung mit miibie verdiinnter Schwefel-
saure (1:3) groflere Mengen ungesittioter Kohlenwasserstofie
entzogen werden als bei der Behandlung mit sanrer Kalium-
permanganatlosung. Auch kann diese Methode zu unerwarteten
Reaktionen fithren. So erhielten Markownikoff und Oglobin?
bei langsamer Oxydation einer Rohélfraktion (185—190°) einen
gesittigten Kohlenwasserstoff, dessen Siedepunkt iiber 340° ¢
lag. Diese Reaktion erinnert an folgende Einwirkung von Kalium-
persulfat auf aromatische Kohlenwasserstoffe. Aromatische Kohlen-
wasserstoffe werden gewdhnlich in der Weise oxydiert, daB die
Alkyle in Carboxyle oder Aldehydgruppen iiberfithrt werden. Moritz
und Wolfenstein?® fanden aber, daB das Kaliumpersulfat
aut aromatische Kohlenwasserstoffe nicht nur in dieser Richtune
einwirkt, sondern daB es auch Wasserstoff aus den Alkylgruppen
entnimmt, worauf zwei Molekiile des Kohlenwasserstoffs kon-
densiert werden. Aus Toluol erhielten sie Dibenzyl.

Benzol *) und Toluol sind bei gewohnlicher Temperatur gegen
alkalische Permanganatlosung bestiindig. Aber schon die Dimethyl-
benzole entfiirben unter denselben Umstiinden Kalinmpermanganat
rasch, besonders 0-Xylol.%) Nach Markownikoff oxydiert eine
schwache Lisung von Kaliumpermanganat bei Anwesenheit von

Ber. d. D. chem. Ges. 25, 1665 1892),

Ann. 301, 202 (1898) und Ann. chim. et phys. (6) 2467
% Ber. 32, 432 (1899).
) L.M.Norton, Ber. 18I R 620 (1855),
) Donath u.Ditz, Journ. f. pr. Chem. 60, 575 (1899).
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Alkali Methyleyclohexan nur seh langsam. Auch sind die anderen

Naphtene ziemlich bestindie gegen kaltes Kaliumpermanganal

Die ersten beiden Glieder der Paraffinreihe werden von
Kalinmpermanganat noch oxydiert, doch ist schon Propan hischst
bestindie.)) Dagegen wirkt das Methyl-didthyl-methan, das ein
tertiir gebundenes Kohlenstoftatom besitzt, momentan entfarbend
auf 19/, ige Chamaeleonldsung.?)

Somit mub Kalinmpermanganat bei qualitativer Priifung aut
ungesittigte Kohlenwasserstoffe mit Vorsicht angewandt werden.
AuBerdem gibt es bei quantitativen Bestimmungen andere Re

sultate als Schwefelsiure.

b) Ozon.

Nach dieser Methode leitet man ozonisierten Sauerstoff in
das stark gekiihlte Kohlenwasserstoffgemisch kurze Zeit bei
(Gegenwart oder Abhwesenheit von Wasser ein. Die ungesittigten
Kohlenwasserstotie kinnen zu wasserloslichen Produkten oxydiert
werden. Experimentelle Sehwierigkeiten machten die Darstellung
der Ozonide auch der einfachen Olefine lance unmoglich,?) denn
die gasformigen Olefine explodieren schon bei sehr niedriger
Temperatur in Gegenwart von Ozon, Amylen und Hexylen ent-
ziimden sich. Nach vielen vergeblichen Versuchen ist es im
Jahre 1908 (. Harries und Hifner?) gelungen, die Ozonide
des Propylens, Amylens und Hexylens darzustellen nach dem
Prinzip, den Kohlenwasserstoll mit einem gegen Ozon indifferenten
niedrie stehenden Losungsmittel sehr stark zn verdinnen.

Athylenozonid wurde auf gleiche Weise von Harries und
Koetschan? dargestellt. .“-\W‘I‘\In'li‘l}’.tlllllli ist bestindig, doch
iuberst explosiv. Propylenozonid zersetzt sich rasch in Wasser.
Sowohl die Amylenozonide wie die Hexylenozonide lassen sich

merkwiirdigerweise schwer durch Wasser spalten.

) y. Meyer u. E. Saam, Ber. d. D. chem. Ges. 30, 1
) Zelinsky und Zelikow, Ber d. D. chem. Ges. 34, 2865 (1901).

282 (1855); Hautefeunille

| Schdnbein, Journ. f. pr. Chem. (1) 66,

Comp. Rend. 94, 1249 (1882): Bull. Soc. Chim. (2) 37, 298 (1882
) Ber. d. D. chem. Ges. 41, 3998 1908)
%) Ber. d. D. chem. Ges. 42, 3306 (1909).
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4 Die Ozonide der unvollstindig hydrierten aromatischen Kohlen-
wasserstofte, die leicht darstellbar sind, benutzten Harries und
I seine Schiiler!) zom Konstitutionsnachweis derselben. Das Tetra-
hydrobenzolozonid zerfillt erst bei energischem und lancen
I Kochen mit Wasser in wenig Hexandialdehyd und viel Adipin-
d sdure
Das Dihydroxyloldiozonid lift sich iiberhaupt nicht zu
1 definierbaren Produkten spalten. Die Benzoldiozonide und die
. anderen Ozonide der Homologen lassen sich dageeen leicht in
die Dialdehyde und Ketoaldehyde umwandeln. Das Diozonid aus
Kautschuk C, H,,0, zerfillt sehr leicht in Livulin-aldehyd
bezw. -siure. " Aus der Molekularerife des Diozonids wurde auf
. das Vorhandensein des Kohlenstoffachtringes in Kautschuk ge-
4l schlossen. Fiir die Ringsysteme kann vielleicht die Bestiindig-
! keit der Ozonide charakteristisch sein.?)
Auch fiir quantitative Untersuchungen wurde das Ozon von
4, Molinari® vorgeschlagen, Doch wie Harries nacheewiesen
12 hat, stimmt die Ozonzahl mit der Jodzahl nur dann iiberein.
i wenn mit verdiinntem Ozon gearbeitet wird. Gegen die Zu-
: verldssigkeit der Ozonzahl spricht die Tatsache. daB neben den
_”‘ normalen Ozoniden auch andere entstehen konnen: wiilrend
‘ Athylen nm 0O, fixiert, verbraucht Propylen O,. Nach Harries¥
ist die Bildung des unnormalen Ozonids der zu hohen Konzen-
tH tration des Ozons zuzuschreiben.
i Ozon kann somit bei Gegenwart von kleineren Mengen un-
gesittigter Kohlenwasserstoffe mit Vorteil verwendet werden.
‘-"I‘ um sie rasch quantitativ zu entfernen.
Cll
¢) Salpetersiure.
Auch Salpetersiure wurde zur Entfernung der unge oten
und aromatischen Kohlenwasserstoffe verwendet. Sie sich
') Diss.: A.S.de Osa, R. Weil, K. Langheld, Berlin 1904: Diss
H. Tirk, Kiel 1905
Harries, Ber. d. D. chem. Ges. 39, 2846
e, ) Molinari ur neini, Ann. Soe. chir ano 1905, 85 und
Ber. d. D. chem. Ges. 39, 2736 (1908): Fena 0 11 Milanc
1906, 169 und Gazz. Chim. Ital. 1906, IL. Ber. d. D. chem. Ges. 40, 4154 (1907).
) K. Hiffner, Diss. Kiel 1909
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nur dann verwerten, wenn keine Cyclopentane vorhanden sind.
Sie oxydiert jedoch auch die Paratfine mit verzweigten Ketten
teilweise.

Heusler?) benutzte die Salpetersiiure anch zu quantitativen
Zwecken. Nach ihm lift man zu 25 g Ol bei sehr guter Kiithlung
100 ¢ rauchende Salpetersidure tropfen; das nicht angegriifene
01 wird cewogen. Doch gibt diese Methode nur iiber die nor-
malen Kohlenwasserstoffe und solche verzweigten Kohlenwasser-
stoffe, die ,quartir® gebundene Kohlenstoffatome enthalten, Aut-
schluB. demn die andern werden auch teilwelse zerstort.

Auch Markownikoff? benutzt die Salpetersiure zul
Reinicung der Naphtene, die er aus Apscheron-Erddl gewinnt.

Die Einwirkune der Salpetersdure hiingt zu sehr von Kon-
zentration und Temperatur ab, als daB sich darauf bis jetzt eine

zuverlissice Methode hitte gri iden lassen (s. a. S. 41).

d) Wasserstoffsuperoxyd.

Die Kohlenwasserstoffe werden mit 3° ~igem Wasserstolt-
superoxyd bei Gegenwart von Ferrosulfat erwirmt.?) Wie ich
fand. wird auch Amylen, Hexylen, Heptylen, Tetrahydrobenzol
und Tetrahydrotoluol oxydiert. Die Versuchsanordnungen schlieben
sich an die Vorschriften von Crofi, Bevan und Heiberg
an. Je 10 ¢ Kohlenwasserstoff wurden in einem Kolben mit
Riickflufkiithler mit H00 g 39/, igem Wasserstoffsuperoxyd, zu
welehem 1.5 ¢ kristallinisches Ferrosulfaf zugegeben war, aul
dem Wasserbade erwirmt. Bei den oben angefithrten Kohlen-
wasserstoffen trat eine starke Reaktion ein. Doech werden auch
die aromatischen Kohlenwasserstoffe stark angegriffen, weshalb
die Anwendung von H,0, bei ihrer (fegenwart unstatthaft ist.

e) Mercurisalze.
Balbiano und Paolini#4 haben gefunden, dab sich Mer-
curiacetat dazu eignet, kleine Mengen von Olefinen in Petrolenm-

Y a.a 0.
5 Ann. 301, 164 (1898).

‘vrof. Bevan und Heiberg, Berl. Ber. 33, 20156 (1900),
m -Ztg. 1901, I1. 982
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dither anfzufinden. Die Olefine reduzieren die Mercurisalze. z. B.
das Acetat oder Chlorid, zun unlioslichen Mercurosalzen. Da
besonders Mercuroacetat in Wasser fast unloslich ist. ist die
Reaktion recht empfindlich. Benzol und raffiniertes Benzin von
verschiedener Herkunft bleiben auch nach lingerem Stehen iiber
einer gesittieten Liosung von Mercuriacetat unverindert. Ein
Teil Amylen, geltst in 1000 Teilen Benzol, verlangt 10 Stunden
um Mercuroacetat auszuscheiden. Caprylen verlangt unter den-
selben Umstiinden 20—25 Stunden.

Balbiano und Paolini fiihren die Priifune auf Olefine
wie folgt aus: 10—12 cem einer kalten, eesiittieten Losune von
Mercuriacetat werden mit 3—4 c¢em Kohlenwasserstoff 2 —3 Mi-
nuten lang geschiittelt. Daranf wird das Reagensglas geschlossen

mnd bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. Ist nach 24

)18 36 Stunden die wiiirige Lisung durch kleine, weiBe, elinzende

Lamellen getriibt, s

kann auf die Anwesenheit von Olefinen
geschlossen werden.

Es kann durch Wiirme und Licht diese Zeit gekiirzt
werden. Beim Kochen tritt die Reaktion sehr rasch ein, und
beim Erkalten scheiden sich die Mercuroacetatkristalle aus.
Diese Reaktion tritt auch im Dunkeln, ohne Erwiirmung ein,
wenn auch mit Verzigerung, wie meine Versuche zeigten. Amylen
wurde in Quecksilberacetatlisung gelist, die eine Hilfte wurde
an der Sonne, die andere im Dunkeln stehen gelassen. Die de
Sonne ausgesetzte Lisung schied nach 1 Stunde schon Mercuro-
salz aus, wiihrend die im Dunkeln aufbewahrte erst nach 3 Stunden
anfing, sich zu triitben. Hexylen gab die gleiche Reaktion wie
Amylen. Bemerkenswert war, dab die im Dunkeln aufbewahrte
Liosung des Hexylens sich schwach rosa firbte; diese Firbung
tritt auch bei zerstrentem Lichte auf. DaB dieselbe nicht etwa
auf einer Verunreinigung des Hexylens beruht, geht daraus her-
vor, dall sowohl das synthetische, aus Mannit dargestellte wie
auch das aus dem Englerschen Druckdestillat und auch das aus
dem Welser Bitumen gewonnene Hexylen dieselbe Firbung zeigte.
Somit eignet sich diese Rosafiirbung zum qualitativen Nachweis
des Hexylens.

Auch Abkommlinge des Tetrahydrobenzols reduzieren
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nach meinen Versuchen Mercuriacetat zu Mercuroacetat. Zu
diesen Versuchen wurde Cyclohexen, Methyl- und 1-1-3-
Trimethyleyveclohexen, wie oben beschrieben, angewandt.
Somit kann Mercuriacetat als ein allgemeines Oxydationsmittel
fiir ungesitticte Kohlenwasserstoffe dienen. Da aber die
Reaktion bei Siedehitze der Quecksilbersalzlosung ungleich
rascher verlief als in der Kilte, untersuchte ich, ob dabei
nicht auch die Paraffine, Benzole und Naphtene angegriffen
werden. Ich fithrte diese Versuche, wie oben beschrieben, mit
Normalhexan, Normalheptan und Normaloctan, Cyclohexan, Methyl-
und m-Dimethyleyelohexan, ferner mit Benzol, Toluol und Xylol
ans. Doch verhielten sich dieselben villig indifferent. Wir
diirfen danach diese Methode ohne Bedenken aunch bei Siede-
temperatur anwenden.

Die ungesittieten Kohlenwasserstoffe wurden nach dieser
Methode quantitativ im folgenden Apparat bestimmt. Er be-
stand aus einem Bromierungskolben, an dessen seitlichem Halse
ein RiickfluBkiithler eingeschliffen war, welcher nach Abwiirts-
drehung als gewihnlicher Kiihler funktionierte, In dem geraden
Hals war ein enges Glasrohr eingeschmolzen, welches fast den
Boden beriihrte. Mit seiner Hilfe konnte man die untere Schicht
von der oberen absaugen, so dal man den Kolben statt eines
Scheidetrichters verwenden konnte. Aunch konnte durch dieses
Rohr Wasserdampf eingeleitet werden, wodurch eine Wasser-
dampfdestillation ausgefiihrt werden konnte. Somit war es
moglich, die Kohlenwasserstoffe in diesem Apparate drei ver-
schiedenen Operationen zu unterwerfen, ohne daf dazwischen
geifflnet werden mufte, wodurch unbestimmbare Verluste ver-
mieden wurden. Jeder Kohlenwasserstoff zeigte trotzdem Ver-
luste. Um diese Verluste, die sich bei mehreren Versuchen
ziemlich konstant erwiesen. zu bestimmen, unterwarf ich zuerst
H0 ecem, dann 100 cem reine unangreifbare Kohlenwasserstoffe,
wie das spiter zn bestimmende Gemisch aus angreifbaren
und unangreifbaren Kohlenwasserstoffen den oben beschriebenen
Operationen und fand fiir:
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Verlust beil

ol ecem 100 cem
Hexan Siedepunkt 69 1,5 1,65
Cyclohexan " 81 . . o 1 1,5
Heptan = 98 1% 1,2

Durch Interpolation kann man diese Tabelle annéhernd fiir
jede Menge beniitzen. Die Zuverlissigkeit der Quecksilber-
methode wurde an kiinstlichen Gemischen von bekannter Zu-
sammensetzung gepriift. Bei den Beleganalysen verfuhr ich nach
folecender Arbeitsweise: ich lief mittels einer Pipette die jeweilige
Menge des Kohlenwasserstoffgemischs in den Kolben Afliefen
durch den RiickfluBkiihler, darauf gof ich ca. 150 cem Queck-
silberacetatlosung zu, worauf der RiickfluBkiithler mittels eines
Gummistopfens und das freie Ende der Glasrohre mit Gummi-
schlanch und Quetschhahn verschlossen wurde. Alsdann wurde
der Inhalt 5 Minuten lang geschiittelt, daranf etwa 130 cem
Quecksilberacetatlosung abgesaugt und dafiir frische zuriick-
saugen lassen und wieder geschiittelt. Die letzte Manipulation
wurde noch einmal wiederholt. Darauf wurde der Gummistopten
des RiickfluBkiihlers entfernt und der Kolben 3 Stunden lang
anf einem stark siedenden Wasserbade erwirmt. Alsdann wurde
der Kiihler abwiirts gedreht, die Kohlenwasserstoffe mit Wasser-
dampf abgetrieben und in einer Bunte-Biirette aufgetangen. Die
Anordnune war folgende: Der Kiihler trug einen Vorstof, der
in den Trichter der Bunte-Biirette ragte. Die Biirette selbst
war evakuiert., so daf das Destillat von Zeit zu Zeit durch vor-
sichtiges Offnen des oberen Hahnes von selbst eingesaugt wurde.
War geniigend Wasser kondensiert, so wurde das weitere Destillat
in der Weise in die Birette gesaugt, dafl das Wasser unten

abflof. Die so erhaltenen gesiittigten Kohlenwasserstoife (obere
Schicht) wurden dann zuerst mit 100 cem verdiinnter Natronlange
gewaschen, um Essigsiure dann mit 100 cem Natrinmbisulfit-
losung nm die Aldehyde und Ketone zu entfernen. Darauf wurde
zun dem zuriickgebliebenen Volumen die betreffende Apparaten-
konstante der obigen Tabelle hinzuaddiert, was dem Gehalt
des untersuchten Gemisches an gesiittiegten Kohlenwasserstoffen
annithernd entsprach. Bei den Kontrollversuchen wurden Mischungen
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von einem eesitticten und von einem ungesittiegten Kohlen-

wasserstoff wie oben beschrieben, analysiert. Die Resultate sind

sehr ciinstie, wie die foleende Tabelle zeigt:

Gefunden
gesittigte in cen

Mischung von K-W.

ungeesittiote ;:_'-'afi”i.u'l"' a b
| Hbeem Amylen 15 cem Hexan 1475 | 44.90 | 44,70
2 10 .. = 40 e 3980 | 3975 | 8990
) 3 Hexylen H = 4480 | 45,00 | 44,85
{. 2 ,. Heptylen 12 Heptan 1790 | 18UD | 17,85
D 5l Cyelohexen 15 . Oyeclohexan | 44,70 | 4475 | 44,90
6. Tk e e 40 . Hexan 3975 | 39.90 | 39,85
T b .\]-.'1|'|_‘~]:"-H'ln]:-'.'\t‘}] 10 H-‘]n’.:t!l 1490 | 4470 | 4470

4. Aluminiumchlorid.

Die kondensierende und polymerisierende Wirkung des
Alumininmehlorids wurde zur Entfernung der ungesittigten
Kohlenwasserstoffe von Heuslerl) benutzt. Da bel dieser
Reaktion nene gesittiete Kohlenwasserstoffe entstehen, wird die

Analyse so kompliziert, daf sie vollig unbranchbar wird.

5. Merkurisalze.

Bei den bisher besprochenen Methoden werden die un-
vesiittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit den Abkimmlingen
des Di- und Tetrahydrobenzols zusammen abgeschieden, so dab
die Frace. ob die letzteren Verbindungen im Gemisch abwesend
waren oder nicht, nie entschieden werden konnte. Fiir ihren
Nachweis im urspriinglichem Gemisch kann auch die Nast-
illl\u‘.\'.\[‘]:!' Formolitreaktion nicht verwendet werden, weil die
aromatischen Kohlenwasserstoffe, die ja in diesem Gemisch meist
vertreten sind. dieselbe Reaktion geben. Somit ist es fiir den
Nachweis der unvollstindig hydrierten Benzole erforderlich, sie
zunichst von den aromatischen Kohlenwasserstoffen zu trennen.
Dafiir eab es bis jetzt noch keine Methode, weil bei den vorher-

Iy Zeitsehr. f. angew. Chem. 285, 318 (1896).
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edenen Kohlenwasserstoffe

beschriebenen Methoden die abgeschi

‘oewonnen werder

vernichtet, also nicht durch Regeneration wies

konnten. Es wurde nun gefunden, dafl sich die ungesittieten
EI]Il’JhE!ii."-i']li'H Kohlenwasserstoffe sowie '|‘u'-'1':ui|_\'u!!'I-]l:-ln-ll und
-toluol von den iibrigen Kohlenwasserstoffen als komplexe Ver-
bindungen mit Quecksilbersalzen abscheiden und daraus durch
verdiinnte Salzsdure wieder gewinnen lassen, so daf nun die
Formolitreaktion zum Nachweis des Tetrahydrobenzols und -toluols
anwendbar ist.

Zunidchst sollen die Methoden besprochen werden, bei denen
Kohlenwasserstoffe in Verbindungen mit Metallsalzen abgeschieden
werden.

Reaktionen von Metallen mit ungesittigten Kohlenwasser-

stoffen, welche leicht wmkehrbar sind, hat schon Birnbaum?')

gefunden. Kr hat einige Athylenverbindungen mit Platinchlorii

dargestellt: aber nur die geasformigen reagierten mit diesem

Reagenz, doch verlaufen diese Reaktionen nich
W.Manchot und W.Brand?® haben gefunden, dal in analoge
Weise wie das i\'rul|!e-nnx‘\«l auch das .'*.\‘wfl_\:i']i sich mit i\'-'l}-i!-'—
chloriiv  zun einer leicht zersetzlichen Verbindung vereiniet.
1 Molekiil Kupferchloriiv bindet 1 Molekiil Athylen.

Die Acetylene geben Silber- und Kupferverbindungen.?)
Die gasformigen Athylene und auch die Diolefine bilden mit
Quecksilbersalzen Verbindungen. Denigés4) zeigte zuerst,
daf die Anfangsglieder der Olefinreihe mit Merkurisalzen solche
komplexe Verbindungen liefern, welche mittels Siuren die Olefine
abspalten. K. A. Hofmann und Sand ? haben zwei Reihien von
Verbindungen des Merkurisalzes mit Athylen, Propylen und
Butylen isoliert. Das Schwermetall ist hier wahrscheinlich in
direkter Verkettung mit einem Kohlenstoffatom. Balbiano

1} Lieb. Ann. 145, 67 (1868).

°) Lieb. Ann. 370, 286 (1909).

) Ber. d. D. chem. Ges. 25, 1097 (1892), 26 R. 608 (1893), 27 R. 466 (1894);
Blochmann, Lieb. Ann. 173, 174 (1874); Kiispert, Zeitschr. f analyt. Chem.
S4. 553 (1903).

|‘i‘!\]]l[ Rend. 126, 1145, 1868 ‘l“':-f“'_l'
) Ber. d. D. chem. Ges. 83, 1340, 1353, :

329, 135 (1903).
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und Paolini?) wollten nach dieser Methode die Olefine aus
amerikanischem Petroleumiither isolieren. Die gesuchten Queck-
silbersalze von Amylen und Hexylen konnten sie nicht erhalten.
Dab tatsichlich Hexylen zugegen war, haben sie durch Oxy-
dation der Mischung mittels Merkuriacetat nachgewiesen (s. S. 20).
Sie haben auch mit reinem Octylen keine Quecksilberverbindung
erhalten.

Nach diesen Versuchen kinnen die fliissigen Kohlenwasser-
stofte Hvx_\'ll'll. [M'I‘\'lt'll nach dieser Methode nicht isoliert werden.

Bei der Suche nach einem einwandfreien Mittel zur Trennung
der ungesiittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe und den
di- und tetrahydroaromatischen Kohlenwasserstoffen von den
aromatischen und gesiittigten Kiorpern priifte ich fast alle
Arbeiten aus diesem Gebiete., Auch diejenigen, welche negative
Resultate enthielten. Bei den Versuchen von Balbiano und
Paolini fiel mir auf, daB schon Hexylen keine komplexe
Quecksilbersalze bilden sollte, Ich wiederholte diese Versuche
mit dem Englerschen Protopetrolenm, welches bedeutend mehr
ungesitticte Kohlenwasserstoffe enthiilt, als das amerikanische,
und fand, daB sowohl Hexylen als auch Heptylen Quecksilber-
verbindungen bilden. Ich komnnte nach der Methode, die S.70
oeschildert ist, aus den erhaltenen Hg-Komplexverbindungen
Hexylen und Heptylen erhalten, und zwar in sehr reiner Form,
frei von Benzolem und Naplitenen. Auch die synthetischen
Kohlenwasserstoffe gaben Quecksilberverbindungen. So sehen
wir, daf die aliphatischen einfach ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe bis (. einschlieBlich komplexe Verbindungen mit Merkuri-
salzen liefern.

Es war noch die Frage offen, ob auch die cyclischen un-
vesiittigten Kohlenwasserstoffe, die Naphtylene solche Verbindungen
liefern. Deshalb habe ich aus Cyclohexanol®) Cyclohexen, aus
Methyleyclohexanol %) Methyleyclohexen hergestellt, diese lieferten
auch mit Quecksilbersalzen komplexe Verbindungen. Beim

Y Chem.-Zte. 1901, 11, 932.
11 ». Chim. 33, 270 (1901).

) Knoevenagel. Lieb. Ann. 289, 131 (1896); 297, 1568 (1887).

Brunel, Bull. 8

BLB BADISCHE

LANDESBIBLIOTHEK Baden Wit e



BLB

7

— a1 —

Regenerieren lieferten sie reinsten Kohlenwasserstoff. Trimethyl-
cyclohexen reagierte schon nicht mehr. Somit ist es gelungen,

in den Merkurisalzen ein Mittel zu finden, welches die unter

1007 siedenden, ungesiittigten, aliphatischen und cyclischen Kohlen-
wasserstoffe von den aromatischen einwandfrei trennt. Zuerst
glaubte ich, daf die bei dieser Reaktion entstehende Siure durch
Titrierung mit Laugen quantitativ bestimmbar wiire, somit auch
der Gehalt an ungesiittiecten Kohlenwasserstoffen. Diese Methode
wire auch fiir die Gasanalyse anwendbar gewesen, Jedoch
waren die erhaltenen Resultate nicht zufriedenstellend. Eine
Erklirung dafiir wiire die, daB Merkurinitrat und -acetatliosung
stark hydrolysiert sind und bei Quecksilberchlorid die Umsetzung
unvollstindig verliuft, da die Reaktion umkehrbar ist.

Bei diesen Additionen konnen zwei Reihen von Verbindungen
entstehen, nimlich Athanol und Atherverbindungen. Doch unter-
suchte ich dies nicht, da ich nicht in das Arbeitsgebiet von
Sand eingreifen wollte, der diese Salze von gasférmigen Olefinen
rein darstellte. Wie die Abscheidung der ungesittigten Kohlen-
wasserstoffe im einzelnen durcheefiithrt wird, ist auf S. 60 be-

schrieben.

[I. Trennung aromatischer Kohlenwasserstoffe
von Paraffinen und Naphtenen.

Nachdem die Methoden zur Ausscheidung der reaktions-
fihigsten Kohlenwasserstoffe, niimlich der ungesiittigten ali-
phatischen und der di- und tetrahydrierten aromatischen Korper,
im vorstehenden beschrieben sind, sollen im folgenden die
Methoden zunsammengestellt werden, welche die Abscheidung der
aromatischen Kohlenwasserstoffe von den gesiittigten aliphatischen
und cyclischen Kohlenwasserstoffen gestatten.

1. Brom.

Diese Methode kann nur vereinzelt angewendet werden, weil
Brom auch auf andere Kohlenwasserstoffe einwirkt. Sie wurde
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von Engler') zur Identifizierung einzelner Kohlenwasserstoffe

2. Schwefelsiure.

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe mit Schwefelsiiure als
Sulfosduren abzuscheiden, wurde von Miiller und Warren de
la Rue?® angeoeben,

Markownikoff?® hatte bei seinen Untersuchungen des
kaukasischen Erdils auf aromatische Kohlenwasserstoffe nur
diejenigen Kohlenwasserstoffe in den betreffenden Fraktionen
gesucht, deren Siedepunkt mit dem mittleren Siedepunkt der
Fraktion iibereinstimmte. Doch waren die Fraktionen nicht eng
genug als daB man bei der Beweglichkeit der CH, - Gruppen
(vgl. S. 12) behaupten konnte, daf die nach der Regeneration er-
haltenen Kohlenwasserstoffe in dem betreffenden Destillat schon
vorhanden gewesen wiren. Er hielt weder die Brommethode
noch die Salpetersiuremethode fiir geeignet, weil durch diese
Reagentien auch die Naphtenkohlenwasserstoffe angegriffen werden.
Seine Arbeitswelse war folgende: Ehe die rohen Kohlenwasser-
stoffe destilliert wurden. bearbeitete er sie mit 2°/ Schwefel-
sdure und dann mit Laugen. Jedes Destillat wurde dreimal mit
10"/, rauchender Schwefelsiure unter Liingerem Umschiitteln be-
handelt. Das mit der letzten Siiure versetzte Ol wurde anf 50°
erwiirmt. Eine Verkohlung unter Entwicklung von Schwefel-
dioxyd konnte nicht vermieden werden. Die gebrauchte Siure
wurde mit viel Wasser verdiinnt, um die ilige Schicht zu ent-
ternen, die dabel entstand; dann wurde die Lisung zum Sieden
gebracht und mit Kreide gesiittigt. Der entstandene Gips wurde
abfiltriert und die Lidsung der Calciumsalze stark konzentriert
Die schwerloslichen Clalicnmsalze wurden von den leichtloslichen
cetrennt durch fraktionierte Kristallisation. Aus dieser wurden
mittels Soda die Natrinmsalze dargestellt und aus Alkohol aus-

kristallisiert. Aus ihren Sulfosiduren erhielt er die Kohlenwasser-
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me Mengen handelte, dadu

rch, daB

er die Sulfoséinren mit konzentrierter Salzsiiure in zuzreschmolzenen

Rohren auf 150—180° erhitzte. Es muBte hierbei mit

schwiicherer Siure begonnen werden. da bei hiherer Temperatur

einige der Kohlenwasserstoffe verkohlen. Bei oriBeren

sSulfoséiuren wurden diese mit vier Teilen eeldschtem

mischt und aus einer eisernen Retorte destilliert. Die

wonnenen Kohlenwasserstoffe wurden noch durch ihre

produkte identifiziert.

3. Salpeterséure. Nitrierung.

Meist werden die aromatischen Kohlenwasserstoffe

kiirper abgeschieden, wie von Miiller und Warren de l:
zuerst vorgeschlagen wurde. Die Art der Verwendung der
Salpetersiiure ergibt sich am besten- aus einer Ubersicht iiber

Mengen
Kalk ge-

Nitro-

als Nitro-

Ruel)

die Einwirkung dieser Siure auf die einfachen Kohlenwasser-

stoffe. Diese Ubersicht soll nun foleen:

Die Nitrierung wird fast bei jedem Kohlenwasserstoff anders

ausgefiithrt. Das Mononitrobenzol 2) wird mit Nitriersiure dar-

gestellt. Reine Salpeterséuré filhrt das Benzol in Trinitrobenzol

iitber. ‘Die Zeitdauer ist sehr stark abhingic vom Wassereehalt

der verwendeten Salpetersiiure, wie dies Hollemann und B. R.
de Bruyn? festgestellt haben. Es wurden zwei unvollstindice

Nitrierungen ausgefiihrt. Bei der einen dauerte die

11/, Stunden; bei der zweiten 2 Stunden.

HNO, konz, Zeit Ausheute
94 507 112/, Std bY,1Y
\'-],'.’““ - 9 E T-':__’

Kin nterschied im Wassergehalt von 149 verursachte,
lab die erste Nitrierung nach 11!/, Stunden noch nicht so vor-
geschritten war wie die zweite in 2 Stunden. Interessant war.
dafi das Verhiltnis, in dem die drei Isomeren entstanden, g wal

r (S 18
A L I I I 1 % 8
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Toluol wurde von verschiedenen Forschern nitriert. Um
das .\-[H]lcllliTl'l:}l]'lliilll\l in guter Ausbeute zu erhalten, haben
Beilstein und Kuhlberg?) ein Verfahren ausgearbeitet, bei
dem durch Anwendung verdimnter Sdure die Oxydation und
weitergehende Nitrierung vermieden wird. Salpetersiure vom
spezifischen Gewicht 1,475 wurde tropfenweise in kalt gehaltenes
Toluol gegossen.

Von der Arend? fand, daB sogar noch bei 60" das Pro-
dukt keine Dinitrokdrper enthilt.

Dinitrotoluole entstehen bei der Einwirkung von Salpeter-
siure vom spezifischen Gewicht 1,5 auf Toluol oder Mononitro-
toluol.

Trinitrotoluol entsteht beim Kochen von Toluol mit iiber-
schiissiger raunchender Salpetersiure und Schwefelsiure.?)

Schulz und Flachslindert) fanden beim Studium der
[ntensitit der E".im\'irkm]_gT von konzentrierter Salpetersiure auf
Benzol, Toluol und Athylbenzol, daB die Stiirke dieser Kin-
wirkung vom Benzol zum Athylbenzol merklich abnimmt. Auch
verbesserten sie die von Beilstein und Kuhlberg angegebene
Nitrierungsmethode des Athylbenzols zu Mononitrodthylbenzol.
Sie verwendeten ein Siuregemisch von 82,5 g Salpetersiiure (spez.
Gewicht 1,456) und 107.6 ¢ Schwefelsiure (spez. Gewicht 1,842).
Die Séinre wurde langsam zugetrdpfelt (bei 100 g Athylbenzol
3 Stunden lang), das Gemisch zuerst gekiihlt, beim Aufhtren der
Reaktion zuerst auf dem Wasserbade, dann auf dem Sandbad
auf ca. 185" erwirmt.

Propylbenzol liefert keine kristallinischen Nitroprodukte.

Schulz und A. Perl? haben das Vorhandensein des n-Pro-
pylbenzols im Steinkohlenteer folgendermaBen nachgewiesen. Die
aus Solventnaphta gewonnene Fraktion vom Siedepunkt 153—157°
wurde analog dem Athylbenzol in ein Mononitroprodukt iiber-

) Ann. 155, 1 (1870); 156, 206 (1870).

% Vesslagen Kon. Acad. v. Wetensch. Amsterdam. Sitzung v. 26.9. 1908

3. 208.
) Beilstein n. Kuhlberg Ann. 156, 206 (1870).
i) Journ. f. pr. Chem. 66, 153 (1902)

) Ber. 42, 3613 (1909).
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gefithrt. Dieses zeigte jedoch bei der Destillation unter gewdhn-
lichem Druck und anch im Vakuum keinen konstanten Siede-
punkt. Da die Trennung durch Fraktionierung der verschiedenen
Nitroprodukte zn keinem Resultat fiihrte, wurde der rote Nitro-
korper mit Zinnchloriir und Salzsiure reduziert und aus dem
erhaltenen Reduktionsprodukt nach Zusatz von Natronlauge mit
Wasserdampf abgetrieben. Durch Einwirkung von Benzoylchlorid
auf letzteres wurde ein Gemenge von Benzoylverbindungen er-
halten, aus dem sie durch sorgfiiltice Kristallisation aus Alkoho
t Benzoylverbindungen von den Schmelzpunkten 115, 124, 150
und 161° isolierten. Der bei 115° schmelzende Korper wurde
als Benzoyl-p-Amino-n-Propylbenzol erkannt.

Propyltoluol liefert auch keinen kristallinischen Nitrokorper.

Xylol gibt in der Kilte mit rauchender Salpetersiure Mono-
und Dinitroxylol, in der Warme nur Dinitroxylol. Trinitroxylol
bildet sich in der Kilte durch ein Gemisch von rauchender
Salpetersiiure und Schwefelsiure.

Durol liefert stets beim Nitrieren das Dinitroderivat.
R. Willstédtter und H. Kubli,Y) die die Nitrierung unter ver-
schiedenen Bedingungen ausgefiithrt haben, konnten niemals die
erste Stufe der Nitrierung erhalten.

Nicht nur mit Salpetersiure oder Nitriergemisch, sondern
auch durch Benzoylnitrat, Acetyl-ortho-salpeter-
sdure und Acetyl-nitrat kinnen die Kohlenwasserstoffe
nitriert werden. Auch Benzoylnitrat substituiert nicht den Kern
beim Durol, sondern eine Methylgruppe; es entsteht 1-Nitrodurol.
Dieses von F. Francis® vorgeschlagene Nitrierungsmittel, das
von ihm zuerst dargestellt wurde, liefert mit Benzol, Toluol und
Xylol ohne Schwierigkeit ihre Mononitroderivate und mit
Mesithylen bei Anwendung von Tetrachlorkohlenstoff als Ver-
diinnungsmittel in theoretischer Ausbeute Mononitromesitylen.

Pentamethylbenzol liefert ebenfalls nach den iiblichen
Methoden keine Nitroverbindung. Nach seinem Verhalten gegen

Benzoylnitrat, wobei nach Willstitter und H. Kubli¥ in

) Ber. d. D. chem. Ges. 42, 4151 1909,

) Journ. chem. Soc. 89, 1 (1906); Ber. d. D. chem. Ges. 39, 3798 (1906
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olatter Reaktion gleiche Teile der im Kern und in der Methyl-
oruppe nitrierten Kohlenwasserstoffe entstehen, stellt es sich
zwischen Xylol und Durol. Wihrend die Nitroderivate des
Xylols vollkommen frei sind von aliphatisch nitrierten Isomeren,
liefert Durol keine Spuren von kernnitrierten Produkten.

Beide Forscher stellten auch fest, daf Hexamethylbenzol mit
| Molekiil Nitrat eigentiimlicherweise ein stickstofffreies Produkt,
nimlich den Ather des Pentamethylbenzylalkohols liefert. Bei
Anwendung von 2 Molekiil Benzoylnitrat entsteht als Haupt-

produkt eine aliphatisch dinitrierte Verbindung C;(CH,;),(CHgNO,),.

Die Nitrierung mit Salpetersiure kann nicht nur mit
Schwefelsdure., sondern auch mit Hssigsiureanhydrid geregelt
werden. Das letztere wird bei der Nitrierung nach der Methode
von Orton? angewendet. Bei Toluol verliuft die Reaktion so
oerecelt, daB sie auch guantitativ verfolgt werden konnte. Be-
true die Menge der vorhandenen Salpeterséiure 3—4 Molekiile
anf 1 Molekiil Toluol, so blieb die Ausbeute 17—18"/. Dabel war
das Verhiiltnis zwischen Salpetersiure und Wasser, das mittels
der Siuren zueefithrt wurde und bei der Reaktion entstanden ist,

HNO, : H,O 2,06:1.

Durch Zusatz von Acetanhydrid stieg die Ausbeute an

Nitroverbindungen und wurde schlieflich quantitativ. War das

Verhiltnis HNO, : H,O = 1,7: 1, so fand keine Einwirkung statt.
Wurde das Verhiltnis der Salpetersiure zu Toluol HNO, :
C.H 85:1 auf H5:1 erhoht, so ergaben sich 17—18%

Nitrotoluol, selbst wenn der Quotient HNO,: H,O nur den
niedricen Wert 1,7:1 besaB. Eine vollstiindige Nitrierung kann
man auch bei verhiltnismiBie wenig Salpetersiure noch er-
reichen, wenn die Gesamtmenge des vorhandenen Wassers ge-
bunden wird. Quantitativ verlinft die Reaktion in diesem Falle,
wenn auf 1 Molekiil Toluol 1 Molekiil Salpetersiure kommt. Kine
Verminderung des Gehaltes an salpetriger Siure von 1,4 auf
0,04/, scheint auf die Reaktion nur geringen Einfluf auszuitben.

Bei Anwendung von Essigsiureanhydrid entsteht eine von

Soe. 18, III (1902): Chem. Centr. 1902, 1825; Berl.

1) Proceed. Chem

Ber. 40, 370 (1907),
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Pictet und Genegquand’) gefundene wohl definierte Ver-
bindung, die Acetyl-ortho-salpetersiure. Das gemischte Anhy-
drid von KEssigsiiure und Salpetersiure, d. h. das Acetylnitrat
wurde zuerst von Pictet und Khotinsky? dargestellt und
als Nitrierungsmittel empfohlen. Sie fanden, daf das Acetyl-
nitrat dieselben Dienste leistet wie das Benzoylnitrat. Es bietet
vor dem letzteren grofie Vorteile, die namentlich darauf beruhen,
daf seine Bereitung eine bequemere ist, und dab man als Neben-
produkt bei der Nitrierung anstatt Benzoesdure die leichter ent-
fernbare KEssigsdure bekommt.

Nachdem die einzelnen Nitrierungsmethoden besprochen sind,
sollen nun die Methoden folgen, die zur Abscheidung der aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe benutzt wurden.

Poni® hat bei der Untersuchung des ruminischen Erdols
die aromatischen Kohlenwasserstoffe anf folgende Weise bestimmt.
Er behandelte die Fraktionen nach dreimaliger Destillation mit
Nitriersiure (1:2). Nach 4—>b5stiindiger Behandlung wurde die
Einwirkung des Siuregemisches unterbrochien und die Reaktions-
produkte in Wasser gegossen. Die in der Fraktion 100—200°
enthaltenen aromatischen Kohlenwasserstoffe des Oles von Cole-
basi betrugen etwa 20°, KEdeleannu,!) der verschiedene
ruminische Erdole auch auf Benzol und ihre Homologen unter-
suchte, benutzte dazu sowohl die Nitriermethode als auch die
Regeneration der Kohlenwasserstoffe aus den Sulfosiuren.

Im Karlsruher Institut wurden fast séimtliche bekannteren
KErdole,®) besonders auf Pseudocumol und Mesithylen zuerst unter-
sucht.

Dureh Nitrieren der Fraktion 161—171° des pennsylvanischen
Erdols haben C. Engler und Bock?® einen Nitrokorper er-

') Ber. 35, 2526 (1902),
%) Archives des Sc. phys. et nat. 15, 604 (1905); Ber. 40, 1163 (1907)
% Ann. Seient. Univ. Jassy mars, 1903.
') Le pétrole roumain, sa composition et ses propriétés physiques et
techniques, Bucarest 1907.

5 Pennsvlvanische, Ber.12, 2187 (1879), russisch-kaukasisches, galizisches

italienisches, elsiissisches, Ber.18, 2284 (1885), hannoverisches, Chem. Industrie
5, 189 (1882),
% Boek, Diss., Freiburg 1880.
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halten, der konstant bei 167° schmolz. Die Analyse zeigte, dab
hier ein trinitriertes Cumol vorliegt. Doch stimmte der Schmelz-
punkt mit keinem der bisher bekannten Trinitrocumole iiberein
Die Annahme, daB man es mit einer Mischung von zwel Nitro-
cumolen zu tun habe, wurde durch Nitrierung von kiinstlicher
Mischung von Psendocumol mit Mesithylen bestitigt. Eine
Trennung der beiden zusammenkristallisierenden Trinitrocumole
lieB sich iibrigens dadurch erreichen, dal man dieselben mit
einer unzureichenden Menge Alkohol mehrere Stunden auf dem
Wasserbade mit RiickfluBkiithler erhitzte, wobei das Trinitro-
pseudocumol in Lisung ging, das Trinitromesithylen aber
zuriickblieb. Nach dieser Methode lief sich aus dem, aus Erdil
enthaltenen Nitrogemisch sowohl das bei 232° schmelzende
Trinitromesithylen als auch das bei 185" schmelzende Trinitro-
Iarin‘t]ulnn'miltll 1solieren.

Bei den foleenden Methoden werden die aromatischen
Kohlenwasserstoffe als Kristallverbindungen ausgeschieden.

4. Pikrinsdure.

Nach einer sicheren Methode lassen sich die hochsiedenden
aromatischen Kohlenwasserstoffe in Form ihrer Pikrate ab-
scheiden und identifizieren. Die Fraktionen werden mit alkoho-
lischer Pikrinsiurelosung versetzt und das Gemisch auf dem
Wasserbad erwiirmt. Beim Abkiihlen scheiden sich dann die
Pikrate als Kristalle aus, die durch Filtrieren gesammelt
werden kinnen. Bei Mischungen von Kohlenwasserstoffen scheiden
sich natiirlich anch kaum trennbare Mischungen der Pikrate aus.

Um die Kohlenwasserstoffe, die diese Prikrate enthalten,
zu isolieren, werden diese in Ammoniaklisung suspendiert,
woraus sich die K.-W. als Olschicht ausscheiden, welche mit
Wasserdampf abgetrieben wird.

5. Triphenylmethan und Triphenylmethyl.
Zur Entfernung des Benzols kann Triphenylmethan benutzt
werden. Die Fraktionen werden mit Triphenylmethan erwéirmt.
Beim Abkiihlen scheidet sich das Triphenylmethan mit Benzol
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als Kristallbenzol aus. Doch wie meine Versuche zeigten, bleibt
noch immer etwas Benzol zuriick, das mittels der Formolit-
reaktion noch leicht nachweisbar ist. Somit ist die Trennung
nicht guantitativ.

In dieser Hinsicht wiire das Triphenylmethyl, das auch mit
Benzol auskristallisiert, geeigneter, weil es unter den eleichen
Jedingungen seinen Benzolgehalt fester hilt als das Triphenyl-
methan. N. Gomberg und I. H. Cone?!) haben die ent-
sprechenden Verbindungen von Toluol, .I-{\l]tl\'lin-llZUE und Xylolen
dargestellt. Thre empirische Formel ist 2 Mol. (C,H,),C - 1 Mol.
Kohlenwasserstoff. Doch weiter verbindet sich Triphenylmethyl
auch mit gesiittigten Bestandteilen des Petrolithers aus penn-
sylvanischem Petroleum. Die aus diesen regenerierten Kohlen-

wasserstoife addieren weder Jod noch Brom und entfirben nur

in gewissem Betrage Kalinmpermanganat. HEs kiénnen demmach
weder Olefine noch Acetylene vorliegen. ,

Gomberg und Cone konnten diesen Kohlenwasserstofi
nicht isolieren, und mit Riicksicht auf die Schwierigkeiten, die
die Isolierung solcher fliichticen Kohlenwasserstoffe in einer
zur griindlichen Untersuchung hinreichenden Menge darbietet,
und mit fernerer Riicksicht auf die unsichere komplexe Natur
des Petrolithers lassen die Verfasser die Frage so lanee offen,
bis das Verhalten des Triphenylmethyls gegen gesiitticte und
ungesiittigte  aliphatische und cyclische Verbindungen ein-
gehender studiert worden ist.

6. Formaldehyd und Methylal.
Die Entfernung der aromatischen Kohlenwasserstoffe nach
Nastjukoff? geschieht mittels Formaldehyd und Schwefel-
siure quantitativ unter Bildung amorpher? Kondensations-

1) Ber. d. D. chem. Ges. 34, 2529 (1901): 37, 2034 (1904); 38, 1333 (1905
%) Petrolenm 1284, 1339 (1909); J. ruB. phys.-chem. Ges. 1903, 35, 824;
1904. 3. 881.

) Neuerdings sind anch fliissige Formolite dargestellt wo

Nastjukoff und Maljarow, Journ. russ. phys.-chem. Ges
und Ref. in Z. f. angew. Chem, 24, 1251 (1911).

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Baden-Wiirttemberg



- 36 —

produkte, Formolit genannt. Auch die di- und tetrahydro-
aromatischen Kohlenwasserstoffe geben diese Reaktion, weshalb
sie zuerst entfernt werden miissen. Nastjukoff benutzte
seine Methode zu qualoquantitativen Zwecken. K. Severind
benutzte sie zur quantitativen Bestimmung von Benzol, Toluol
and Xylol. Von Herr? ist die Anwendung von Methylal
statt Formaldehyd empfohlen worden wegen seiner o6llésenden
Eigenschaft. Seine Empfindlichkeit ist auch grofer als die des

Formaldehyds, denn 0,05°/, aromatische Substanz kann noch

n einem Kohlenwasserstoffgemisch mit Methylal nachgewiesen
werden.
7. Merkurierung.

Die Merkurierung von Kohlenwasserstoffen kann leicht
mittels trockenem Quecksilberacetat bei 110° nach 0. Dim-
roth?® ausgefilhrt werden. Da Heptan und Cyclohexan unter
denselben Bedingungen nicht angreifbar sind, wie meine Versuche
zeigten, kann die Merkurierung dazu benutzt werden, um das
schwer entfernbare Benzol zu beseitigen. Cyclohexan wird
selbst bei 200° mit Quecksilberacetat im Bombenrohr nur in
Spuren oxydiert. (Der Geruch lidfit auf die Entstehung von
Cyeclohexanon schliefen.)

lll. Trennung der aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe von den Naphtenen.

Diese Trennung ist schon von vielen Forschern angestrebt
worden. Doch haben wir noch heute keine allgemeingiiltige
Methode.

1. Halogene.

Wischin?) studierte unter verschiedenen VorsichtsmaB-
regeln die Einwirkung von Halogenen (Brom und Chlor) auf
beide Gruppen. Doch reagieren sie beide gleichzeitic damit.

g. 840 (1910).
g. 893 (1910).

. chem, Ges, 31, 2154-(1898); 32 758 (1899): 35 2035, 3180

(1902).

‘) Privatmitteilung an Herrn Geheimerat Engler,
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2. Schwefelsiure.

Schwefelsiure scheint viel geeigneter zu sein, denn
dadurch werden die alicyclischen Kohlenwasserstoffe stiirker an-
gegriffen. Besonders bei gasfirmigen Kohlenwasserstoffen ist die
Trennung noch gut ansfithrbar. So 16st konzentrierte Schwefelsiure
Cyclopropan allm#hlich auf. Methylcyelopropan wird vollstiindig
absorbiert. 1-1-Dimethyleyclopropan wird schon von verdiinnter
Schwefelsiiure (2:1) aufgelost.

Warme rauchende Schwefelsiure greift die Naphtene mit
tertiiiren Kohlenstoffatomen stirker an als die Paraffine, doch
werden auch die Paraffine mit verzweigter Kohlenstoffkette
merkbar angegriften.!)

3. Nitrierung.

Die Einwirkung der HNO, auf die Naphtene besteht in
der Nitrierung und der Oxydation. Uber die Nitrierung ist
das Folgende zu sagen:

Nitronaphtene,

Auch die Nitroprodukte der Naphtene konnen zur Kon-
stitutionsbestimmung und Identifizierung der letzteren benutzt
werden. Auf diese Weise gelang es auch Kishner,? zn
beweisen, dab das asymmetrische Hexahydrobenzol Wredens
keinen Sechsring, sondern einen Fiinfring enthilt. Denn durch
Nitrierung desselben entsteht ein tertiires :\'iﬂ‘rl}il‘udllkt. das auf
die Anwesenheit einer tertiiren Gruppe

CH,- CH,- CH,- CH,- C(NO,)-CH,
im Kohlenwasserstoff hinweist, die aber entsprechend der
Formel C,H,, nur dann mdoglich ist, wenn ein Fiinfring an-
oeenommen wird. Das Vorhandensein des Fiinfrings auch in
kaukasischer Naphta wurde von Markownikoff? aus dessen
Nitroprodukten nachgewiesen.
[m Jahre 1895 gelang es Markownikoff,!) aus einer bei

) Sentke, Diplomarbeit, Karlsruhe 1900 (Chem. Institut).

¥} Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 1897 nach R. Wischin 8. 45.
%) Ber. d. D. chem. Ges. 30, 975 (1897).

) Ber. d. D, chem, Ges. 28, 1022 (1895).
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etwa 80° siedenden Petroleumiitherfraktion den Stammkohlen-
wasserstoff der Hexamethylenreihe zu isclieren, n#mlich das
Hexamethylen. Dieses liefert mit verdiinnter Salpetersiure
unter Druck ein in Kalilange losliches, bei 197—200° siedendes
Nitroprodukt mit der Formel C,H,,NO,, welches durch Reduktion
ein Amin liefert, das dieselben Eigenschaften hatte wie das von
v. Baeyer aus synthetischem Ketohexamethylen hergestellte
Aminocyclohexan. Somit war das Vorkommen von Kohlen-
wasserstoffen des Hexamethylentypus im Petroleum erwiesen.

Die Identifizierung der Naphtene geschieht im Karlsruher
Institut!) mittels ihrer Nitroprodukten, die nach M. Konowaloff
folgendermaben dargestellt werden.

5 cem Kohlenwasserstoff werden mit 25 cem Salpetersiure
vom spez. Gewicht 1,085 (wofern nicht auf Grund von Versuchen
ein anderer Konzentrationserad vorteilhafter erscheint) in Ein-
schmelzrohren 12 Stunden lang, gewodhnlich auf 120° erhitzt.
Das Reaktionsprodukt wird mit Sodalosung und Wasser ge-
waschen, zur Befreiung von Verunreinicuneen in Ather gelist.
filtriert und mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Ab-
destillieren des Athers wird das Nitroprodukt im Vakuum
destilliert. Der unangegrifiene Kohlenwasserstoff destilliert
zuerst iiber, worauf ein schnelles Steigen des Siedepunkts und
darauf der Ubergang der Monoderivate erfolgt. Am Ende der
Destillation steigt die Temperatur wieder, und es tritt eine
Gelbfirbung des Destillates ein. Das tertidre Nitroprodukt wird
vom sekundiren mittels Natriumalkoholat getrennt. Man (fiigt
das konzentrierte Alkoholat nach und nach und unter Abkiihlen
zum Nitroprodukt hinzu und verdinnt dann das Gemisch so
lange mit Wasser, bis keine Tritbung mehr eintritt. Die zwel
Schichten werden im  Scheidetrichter getrennt. Die untere
wiifrig - alkoholische Losung, die die Nitroprodukte enthilt,
wird mit Essigsiure angesiduert, mit Borsdure versetzt und mit
Wasserdampf destilliert. Fiir die sekundéren Nitroprodukte, die
sich unter dem Einfluf der Essigsiure teilweise verindern, kann

) Engler-Routala, Ber. d. D. chem. Ges. 42,4610 (1909); Engler-
Halmai, Ber. d. D. chem. Ges. 43, 397 (1910).
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auch die von Konowaloff empfohlene Ausscheidungsmethode
durch Kohlensiiure oder Schwefelwasserstoff benutzt werden.

Auch die Naphtene mit Seitenketten folgen dem allgemeinen
Substitutionsgesetz von Markownikoff, nach welchem in
cesiittigten Kohlenwasserstoffen diejenigen Wasserstoffatome ver-
hiltnismifig am leichtesten ersetzbar sind, die mit einem
kohlenwasserstoffatom verbunden sind, das die meisten seiner
Affinititseinheiten fiir die Bindungen mit anderen Kohlenstofi-
atomen verbraucht hat.

Die Nitroderivate der Naphtene kinnen auch durch Ein-
wirkung konzentrierter Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,515
auf die Naphtene in der Kiilte oder besser beim Erwiirmen anf
50° erhalten werden. Salpeterschwefelsiiure liefert auch
Nitroprodukte, doch kann weder konzentrierte Salpeter- noch
Salpeterschwefelsiure zur Darstellung der Nitroderivate der
Naphtene dienen, denn diese entstehen nur in geringen Mengen.

Nach Nametkin?) gibt Aluminiumnitrat bei der Nitrierung
von Naphtenen eine bessere Ausbeute an Mononitroprodukten
, aus Methyl-

cyclohexan 729, (aus letzterem mit Salpefersiure vom spez.

als Salpetersiure. Man erhiilt aus Cyclohexan 56 °

Gewicht 1,2 nur 58°/,) Mononitroprodukte.

Um die Nitroprodukte niiher zu identifizieren, werden sie
ebenso wie die aromatischen Nitroderivate zuerst in Amine
iibergefithrt. Bei Anwendung von Zinn und Salzsiure erhalten
wir fast ausschlieflich das Amidoprodukt und eine un-
betrichtliche Menge eines Ketons. Wird Zink als Reduktions-
mittel verwendet, so bekommen wir nach Konowaloff?) aus
sekundiren Nitroverbindungen mehr Ketone als Amine. Durch
Behandlung der Amidonaphtene mit Benzoylchlorid bei Gegen-
wart von Alkali bekommen wir die Benzoylamidonaphtene, die
einen charakteristischen scharfen Schmelzpunkt haben.

) Chem. C. 1910, II 1372,
*] a. &, 0.
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{ber die Nitrierung der Paraffine ist folgendes zu sagen:
.\Hl‘n]a;l!'n ffine.

Auch die Paraffinkohlenwasserstoffe konnen durch ihre
Nitroprodukte identifiziert werden. Die frithere Auffassung,
wonach nur die aromatischen Kohlenwasserstoffe nitrierbar sind,
d. h. unter der Einwirkung von Salpetersiure Wasserstoffatome
oegen den Rest NO, der Salpeterséiure austauschen, wurde nach
Konowaloff! als nicht mehr giltig erkannt. Der Unterschied
gwischen den Paraffinen und aromatischen Kohlenwasserstoffen

g

weniiber Salpetersiure besteht nur in der Leichtigkeit, mit

welcher die letzteren bei gewohnlicher Temperatur nitriert
werden kinnen.

Die Nitroprodukte von Paraffinen kionnen durch Erhitzen
in eeschlossenen Rohren mittels verdiinnter Salpetersiiure her-
oestellt werden. Wenn Hexan mit Salpetersiure vom sp. Gew.
1.155 4—>5 Stunden lang auf 115—120° erhitzt wird, so ist die
Ausbeute noch gering. Wird eine Sdure vom sp. Gew. 1,075
benutzt. so tritt iiber 130°, namentlich bei 140° die Nitrierung
ein. Die Ausbeute ist dann 63°/, der theoretischen. Das er-
haltene Nitroprodukt zeigf einen ausgesprochen sekundéren
Charakter.

n-Heptan und auch n-Oktan liefern leicht ein sekundires
Nitroprodukt durch die Einwirkung von Salpeterséure vom
sp. Gew. 1,075.

Markownikoff.?) der zuerst aus dem Bakuer Rohél ein
[soparaffin mit quartirer Bindung isoliert hat, untersuchte sein
Verhalten gegen starke Salpetersiiure. Er erhitzte das Trimethyl-
dthylmethan aus der Fraktion 50—51°; er reinigte es zuerst
durch Kochen mit Salpetersdure vom sp, Gew. 1,235 und dann
mit Salpetersiure vom sp. Gew. 1,4 von den Naphtenen und anderen
Kohlenwasserstoffen. Erisolierte auch den nichsten Homologen®) aus
demselben Rohil, nimlich das Trimethylpropylmethan. Dieser so-
wohl auf diesem als auch auf synthetischem Wege dargestellte

1) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 389—425, 472, 500 (1893), nach Ber.
d. D. chem. Ges. 26, 878, (1893).
3 Ber. d. D. chem, Ges. 32, 1445 (1899).

" Markownikoff, Ber. d. D. chem. Ges. 33. 1906, (1900).
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Kohlenwasserstoff ist bei gewdhnlicher Zimmertemperatur gegen
Salpetersiure hichst bestindig. Zur Darstellung seines Mononitro-
produktes ist am giinstigsten die Anwendung einer Siure vom
sp. Gew. 1,235 bei 110—115°? fiir die Dauner von 27 Stunden. Bei
der Einwirkung von konzentrierter Salpetersiure aunf sekundire
Paraffine entstehen Nitroprodukte, organische Siuren, Kohlen-
sdure und Wasser.

Nach P. Poni liefert sekundiires Pentan, dargestellt aus
dem ruménischen Petroleum von Colibasi mit ranchender Salpeter-
séinre, ein Gemisch von Trinitroisopentan, Dinitroisobutan und
Oxyisobuttersiure. Starke Salpetersiure wirkt darauf bei ge-
wihnlicher Temperatur sehr langsam ein, wihrend eines Monats
ist nur etwa ein Viertel in Ldsung gegancen.

Wie das Nitrieren durch die Anwesenheit von andern Kohlen-
wasserstoffen beeinflubt werden kann, zeigt das merkwiirdige
Verhalten des Trimethylithylmethans beim Nitrieren mit ver-
diinnter Salpeterséiure. In einer Mischung mit Pentamethylen
wird eine ziemliche Menge des Kohlenwasserstoffes durch Salpeter-
sdure vom sp. Gew. 1,235 schon bei 100° in seine Nitroverbin-
dung iibergefiihrt. In reinem Zustande aber ist er unter diesen
Bedingungen, kaum angreifbar und die Einwirkung fingt erst
bei 110° an. - Die Reaktion aber ist eine sehr langsame und
fithrt erst bei 125° zu der Oxydation einer betriichtlichen Menge
des Kohlenwasserstoffes. Diese Oxydation ist aber nur eine
teilweise, denn ein anderer Teil des Kohlenwasserstoffs geht
in seine Nitroverbindung iiber.

P.Poni und N. Costachescu?) haben die Einwirkune
von Salpetersiiure verschiedener Konzentration auf Isopentan
untersucht. Verdiinnte Salpetersiiure, sp. Gew. 1,076—1,14, wirkt
unter 140° nur sehr schwierig auf Isopentan ein unter Bildung
von 2-Nitro-2-methylbutan. Konzentrierte Salpetersinre vom sp.
Gew. 1,38—1 42 liefert schon bei 60 ° C 25 ¢/, Nitroprodukte neben
Oxydationsprodukten.

Konzentrierte Salpetersédure zerstort besonders die cyclischen
Fiinfringe. Da die Paraffine schwerer nitrierbar sind als die Naph-

1) Ann. Secient. Univ. Jassy 30, 6. 1903; Chem. C. 1903, 1. 624
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tene, so konnte manerwarten, daf eine Anreicherung des Kohlen-
wasserstoffs an Paraffinen eintreten wiirde. Dies findet aber
nur in seltenen Fiillen statt, denn die meisten Versuche haben
gezeigt, daB das spezifische Gewicht der nach der Nitrierung ge-
bliebenen Kohlenwasserstoffe fast dasselbe geblieben ist. Und
doch ist diese Methode beim Vorhandensein von quartiren
Kohlenstoffatomen verwendbar. So hat Markownikoff aus
Bakuer Naphta das Trimethylithylmethan!) und seinen néichsten
Homologen das Trimethylpropylmethan?®) rein dargestellt. Bei
der Darstellung des letzteren verfuhr er folgendermafen:
Die Fraktion vom Siedepunkt 78—80° aus der mittels fliissiger
Luft durch Ausfrieren der Hauptteile das Hexanaphten aus-
oeschieden war, wurde mit ranchender Schwefelsiiure behandelt.
Der Kohlenwasserstoff wurde einer fraktionierten Destillation
iiber Natrium unterworfen und die Fraktion bei 77—80° mit
Salpetersdure vom sp. Gew. 1,15 bei 110—1159 im Druckrohr
dreimal nacheinander nitfiert. Nach dem Abdestillieren wurde
mit Salpetersiure (sp. Gew. 14) gekocht und iiber Natrium

destilliert.

Die Paraffine kinnen von den Naphtenen nicht vollstindig
entfernt werden. Eben deshalb diirfen wir, wenn wir aus Erd-
tlen Naphtene darstellen wollen, nur solche Ole dazu verwenden,
die moglichst wenig Paraffine enthalten. Doch werden die auf
diese Weise erhaltenen Naphtene immer ein kleineres spezifisches
(Gewicht haben als die auf synthetischem Wege gewonnenen.
Doch eignen sie sich gut zu priparativen Arbeiten (z. B. Dar-
stellung von Adipinsdure, Glutarsiure).

4. Nickel als Kontaktsubstanz.

Der Abbau von cyclisch gesiittigten Kohlenwasserstoffen mit
einem Sechsring gelingt nach meinen Versuchen auch bei Gegenwart
von groBen Mengen Paraffinen mittels der Sabatierschen®) Dehydro-
genisationsmethode. Die cyclischen Kohlenwasserstoffe aus Sechs-

1) Ber. d. D. chem. Ges. 32, 1445 (1899).
9 Ber. d. D. chem. Ges. 33, 1905, (1900).

% Sabatier u. Senderexns, Ann. chim. phys. (8) 4, 363 u. 457, 1905
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ringen werden beim Uberleiten iiber fein verteiltes Nickel bei 300 ¢
zu aromatischen Kohlenwasserstoffen dehydrogenisiert. Diese aro-
matischen Kohlenwasserstoffe werden dann nach der Nasjukoffschen
Formolitreaktion nachgewiesen. Auf diesem Wege wurde von
mir endgiiltic bewiesen, daB das Englersche Protopetroleum
Naphtene enthilt (s. S. 72).

Leider ist diese Methode zur Konstitutionsbestimmung nicht
anwendbar, denn die Kohlenwasserstoffe erleiden eine Isomeri-

sation.})

5. Chlorsulfonséure.

Um reine n-Paraffine ans Erdsl darzustellen, schléigt Youn g?)
die Behandlung mit Chlorsulfonsiure vor. Die Paraffine mit
verzweigter Kohlenstoffkette reagieren nidmlich nach Aschan?)
schon bei gewihnlicher Temperatur mit Chlorsulfonsiure. Di-
isopropyl und Isopentan losen sich unter lebhafter Salzsinre-
entwicklung vollstindig.

) Willstatter, Ber. d. D. chem. Ges. 41, 1480 (1308).
% Ber. d. D. chem. Ges. 31, 1803 (1898).
% Proceed. Chem, Soc, 15, 22 (1899) ; J. chem. Soc. Lond. 75, 172 (1899);

nach Chem. Centr. 1899, I, 665, 825,
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Zweiter Teil |

Untersuchung des Welser Bitumens.

Uber die Geologie des Bitumens von Wels in Oberisterreich
sind bis jetzt noch keine Veriffentlichungen erschienen. Nur
von den schon linger in derselben Gegend gelegentlich der Ab-
stobung eines artesischen Brunnens erschlossenen (Gasen weill
man, dab sie aus miozinen Schichten (Schlier) stammen.?)

Beschreibung des Bitumens.

Das Bitumen gleicht dem Bitumen des Reutlinger Schiefers,
welcher sich durch eine grobe Anzahl eingeschlossener Petre-
fakten mariner Fauna auszeichnet und dem deshalb von den
Geologen allgemein ein tierischer Ursprung zugeschrieben wird.
Das Wasser, welches das Welser Bitumen begleitet, enthielt noch
unverweste stickstoffhaltize Stoffe. Das folgt darans, dall das
filtrierte Wasser selbst im Dunkeln und bei Luftabschluff in
einigen Stunden sich tritbt und sich bei liingerem Stehen an der
Luft mit einer dicken Haut von Pilzen bedeckt. Das Bitumen
ist schwarz und bildet eine zihe Fliissigkeit. Sein spezifisches
Gewicht wurde mit dem Pyknometer bei 50" bestimmt und zu
09615 (59 gefunden.

Der Wassergehalt des Bitumens wurde nach der Methode
von Markusson? wie folgt bestimmt: 200 g des Bitumens
wurden in 200 g Xylol gelist und die Losung
bis 250° unterworfen. Dabei destillierten Xylol und Wasser ab.
Das Volumen des am Boden sich absetzenden Wassers betrug

der Destillation

) Hiéfer in Engler-Hifer, Das Erdol Bd. 2, S.265. Analvse dieser
Gase: Jahrb. d. K. K. Geol. Reichsanstalt 15, 40.
%) Holde, Unters. d. Mineraltle und Fette 1909, 8. 15
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4,1 cem bel 4° was einem Wassergehalt des Bitumens von 2,05 °/,
entspricht. Eine billige, technisch brauchbare Methode zur Ent-
wiisserung des Bitumens ist S. 52 geschildert.

Die elementare Zusammensetzung des trockenen Bitumens
wurde durch Elementaranalyse ermittelt. Zur Elementaranalyse
wurde das Bitumen durch Erhitzen im Stickstoffstrom in einem
Kolben bei etwa 50° getrocknet. Die Analyse ergab folgendes:

C0,, 0.0912 ¢ H.O

a

a) 0,0947 ¢ Substanz lieferten 03016 g
7 00, 01322 ¢ H_ 0

b) 01307 ¢ X 3 04170 ¢
entsprechend :

a) 86,85°  C und 11,06°%, H

b) 87,019, C und 11,32°, H

Mittel: 86,939/, C 11,19¢/, H

Stickstoffbestimmung nach Dumas:
0,6337 g Substanz lieferten 1,96 ccm N bei 18 ° und 752 mm Druck,
r'[”\l]!'i'*l']i?"”l‘l (}‘:’)E‘I“ N

0
Schwefelbestimmung nach Carius:
0,8832 g Substanz ergaben 0,0135 g BaSO,
entsprechend 0219/, S.

Danach hat das Bitumen folgende Zusammensetzung :

C = 86929/,
H — L 2000
N = 0369,
S— 0219
O 1,319/, als Rest.

100,009/,

Verhalten des Welser Bitumens bei der Destillation.
Das Welser Bitumen wurde unter moglichst verschiedenen

Bedingungen destilliert und die dabei erhaltenen Produkte unter-
sucht. Es wurde destilliert:

1. bei Atmosphirendruck,

2. im Vakuum,

3. mit iiberhitztem Wasserdampf und

4. bei etwa 180—200 Atmosphiren Druck.

BLB BADISCHE
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1. Destillation des Welser Bitumens bei Atmosphérendruck.

150 ¢ Bitumen wurden, wie angegeben, getrocknet, wobei
147 o wasserfreie Substanz erhalten wurde. Diese Substanz
wurde nun in einem gewdhnlichen Destillierkolben der Destillation
unterworfen. Es trat starke Zersetzung, sogenanntes Kraken
ein. bis schlieBlich nur Koks im Kolben zuriickblieb.

Die Ausbeute an Ol betrug 1105 g, das sind 75,2°/, des
oetrockneten bezw. 74,39, des urspriinglichen wasserhaltigen
Bitumens.

Dieses Ol wurde noch einmal, und zwar in drei Fraktionen
destilliert. Dabei wurde folzende Ausbeute erzielt.

Nr Fraktion |Aunshenteing Spez. Gew.
I 100—200° 25,0 0.8348 (179)
11 200—240° 7.2 0,8512 (17,59
11T | 240—3800° | 15,5 0,8713 (17.5 )
e —— o
Zusammen 482
Riickstand 62,3 (Differenz)

Angewandt 1105

Im Riickstand wurde der Paraffingehalt nach der Methode
von Holde bestimmt. Bei drei Versuchen lieferten je 10 g des-
selben 0.38. 0.43. 041 o Paraffin, das sind im Mittel 0,42 g oder
429, des iiber 300° siedenden Riickstandes oder 1,74° des
Bitumens. Das so erhaltene Paraffin schmilzt bei 219 doch
steigt der Schmelzpunkt bei mehrmaligem Umkristallisieren aus
Ather auf 48° . Der genannte Riickstand von 62.3 g enthielt
also 2,6 g Paraffin, so dab sich die Ausbeute an Paraffin, die
man aus urspriinglichem Welser Bitumen durch gewihnliche
Destillation erhalten kann, zn 1,74°/, berechnet.

Bei dieser Art der Destillation tritt sichtlich eine starke
Zersetzung ein. Um weniger zersetzte Destillate zu erhalten,
wurde nun das Bitumen im Vakuum und auch mit iiberhitztem
Wasserdampf destilliert.

Ni
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bedeutende Zersetzung des Bitumens ein.

2. Destillation des Welser Bitumens im Vakuum.

Die Vakuumdestillationen konnten nur mit eroBen Schwierie-
keiten ausgefiihrt werden, da die Zersetzungsprodukte des Bitumens
ein stiindiges Ubersteigen verursachten.

410 g wasserfreies Bitumen

)Iben

von

etwa

91

wurden
o 1 destilliert.

)
315

1m

Vakuum
etwa 279 trat
|}i|‘

aus emnem
keine

Zersetzung wurde

dann bis 370° stets stirker, und bei dieser Temperatur war die
Destillation

W¢

itere

wegen
Die Resultate der Destillation

AN

heftiger Zersetzung unmiglich.

von 410 ¢ Bitumen und der Unter-

suchung der Fraktionen ist in der folgenden Tabelle zusammen-
oestellt.
Fraktionen zu finden.

Dort

sind

Vakuumdestillation

auch die Mengenverhiltnisse der einzelnen

Tem-

Nr.| peratur-

grenzen
L —150°
2. [150—200 9,
3. 1200—230°
4. 1230—250°©
5. 1260—270
6. |270—2756
1. 1276—280 0
8. 1280—300 9|
9. [3t0—815¢
10. [315—330
11. 1330 360
12, |360—370°
13 3700

Druck

\usheute

0.9336

09578

0,9641
09678
09713
0,9732

0.9849

0,9322
0.9340

Gresamtausbeute

Koks und Verluste

BADISCHE

in mm
Hg )
in

14 i1 1,0
13 | 14| 384
12 | 23| 5,8
12 | 52 (12,7
14 23 .6
14 19| 46
16 17| 4,1
23 11| 2%
28 71 1.7
37 44 1107
12 | 47111,4
50 | b4 18,1
760 | 24| 5,85
339 | 82.4¢

/1 |17.5:
10100

LANDESBIBLIOTHEK

Farbe

hell-

_'-J-'“r

golbrot

rot

dunkel-
rot

5

Kon-
sistenz
bei —4°

leicht

fliissig

flissig
tropfh.
fliissig

ungs-
Sacchari-

metergraden

Drehung

7
{ Ir- - P
I]‘..'”' Beol im 20 em-
ange s
: Drehung| Rohr be-
in em 5 =
schnet
5 —0.2 0OR®
10 1,2 2.4°
10 2,1 12
= ) 40
) 5 !_1 ] _j
25 2.6 ) 8
25 a.4
9B 392
25 3.9 2
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Es fillt auf, daB die Zersetzung ein erstes Maximum
von 12,79 vom Gesamtbitumen bei 230—250° erreicht, dann

zuriickgeht auf 4,4°/, bei 280—315° um bei 315—330° wieder

auf iiber 10"/, zu steigen. Die Gesamtausbeute an Olen betrug
389 g oder 82,459, des angewandten Bitumens. Der Rest von
71 g oder 17,559 ist Koks und Verlust.

Die spezifischen Gewichte der Fraktionen wurden mit dem
Pyknometer bestimmt. Sie steigen ziemlich regelmiiBig bis zu
der Fraktion 315—330, wo infolge der starken Zersetzung wieder
leichtere Ole entstanden.

Die Intensitit der Farbe der Destillate wird stets grofer;
ebenso die Konsistenz der Ole, die bei — 4 gepriift wurde, nach
dem die Ole auf dieser Temperatur 12 Stunden lang gehalten
worden waren.

Die Destillate wurden hauptsichlich auf ihr optisches
Drehungsvermiogen hin untersucht. Die Drehung wurde im
Apparat von Soleil-Ventzke bestimmt, und zwar je nach
der Menge und Durchsichtigkeit des Destillats in verschieden
langen Rohren. Die Liinge der Rohren sowie die beobachtete

Drehung sind in der Tabelle enthalten. Das Drehungsvermigen |
nimmt in den ersten 9 Destillaten regelmiBig zu, nur bei der
Fraktion 8 ist ein Riickgang bemerkbar. Die hiheren Fraktionen
waren fiir diese Untersuchungen zu wenig durchsichtig. Von
ihmen wurde nur die Fraktion 10 (315—330° weiter untersucht.
Die letzte Spalte der Tabelle enthilt die bherechneten Werte fir
das 20 em Rohr. Die Zahlen bedeuten Saccharimetergrade. Sie
konnen natiirlich keinen Anspruch auf grofie Genauigkeit machen,

da die Beobachtungsfehler in ihnen vervielfacht stecken.

Die Fraktion 10 wurde noch einmal destilliert, und zwar
ebenfalls fraktioniert. Da aber auch bei einem Druck von nur
12 mm Quecksilber die Destillation ohne erhebliche Zersetzung
nicht moglich war, wurde die Wasserstrahlluftpumpe durch eine
Giadesche Quecksilberluftpumpe ersetzt und mit ihr ein Vakuum
von einem Bruchteil eines Millimeters erzeugt. Bei der Destillation
wurden 5 Fraktionen gesammelt und auf ihr optisches Drehungs-
vermogen hin untersucht. Nur die drei ersten Fraktionen be-
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wirkten eine griéfere Drehung als Fraktion 9. Die beobachteten
Daten sind in der folgenden Tabelle niedergelegt.

Fraktionierte Destillation der Fraktion 10.

Optisches Drehungsvermégen in
Saccharimetergraden
Nr. Fraktion Rohr- i Drehung im
tohr Beobachtete | D eh ng i1
lange . 20 em-Rohr
s SaE Drehung h
Siedegrenzen| Farbe | in cm . berechnet
E 2.5 -+
11 2.6 —
111, 1
IV 1 -
\ 1

Die letzte Spalte enthilt das Drehungsvermogen der Fraktionen
auf das 20 cm-Rohr bezogen. Auch hier ist die Zuverlissigkeit
gering, weil die Zahlen durch Multiplikation mit 8 bezw. 20 aus den
abgelesenen Werten erhalten sind, so daf die Versuchsfehler
auberordentlich ins Gewicht fallen. Immerhin zeigen diese Ver-
suche, dal man bei vorsichtiger Fraktionierung aus dem Welser
Bitumen optisch sehr stark aktive Ole erhalten kann.

3. Destillation des Welser Bitumens mit iiberhitztem
Wasserdampf.

Fiir die Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf ist Bitumen
verwendet worden, in welchem der Wassergehalt quantitativ nach
der Xylolmethode bestimmt worden war. KEs war daher bereits
anf 2509 erhitzt worden, wobei allerdings nur 69/, desselben
als O] und Wasser iiberdestillierten, wie folgende Zahlen zeigen:

1250 g Bitumen wurden in 1200 g Xylol gelist und aus der
Liosung Wasser und Xylol abdestilliert. Die Fraktion zwischen
94—160° C bestand ans Xylol und 25 g Wasser. Der Wasser-

)

gehalt ist also 2°/, vom Bitumen. Die Fraktion 160—200° be-

stand aus Xylol und 35 g eines Oles, was 24"/ des Bitumens
ausmacht. Zwischen 200—250Y ging nur 20 ¢ Ol iber, d. i

1,6/, des Bitumens.

Somit sind im ganzen 6°/, des Bitumens iiberdestilliert, so
daB nur 94°, des urspriinglichen Bitumens der Wasserdampf-
destillation unterworfen wurden.

Tausz 4

BADISCHE
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Der Apparat in die Wasserd still nm  Vor-
cenommen wurde, ist von Eneler') beschrieben
Da sich das Welser Bitm schon von 3159 an stark zer-

setzt, wurde es zunichst auf 200—250 ¢ erhitzt und mit Wasser-
dampf von 300° destilliert, und zwar so lange, bis an den drel
Separatoren, die mit I, IT und III bezeichnet werden mogen,
dickere Ole sich ausschieden. Dann wurden die Vorlagen, die
mit Ta, ITa, IIIa bezeichnet werden sollen. mit nenen Vorlagen

[b, IIb, ITIIh vertauscht und die Temperatur der Destillations-

blase allmihlich auf 300° erhiht. Die Vorlage am Kiihler wurde
nicht gewechselt: sie soll mit IV. bezeichnet werden.

Der Vorlauf, der sich in den ersten 15—20 Minuten an den
Separatoren abschied und aus leichten Olen mit etwas Wasser
bestand, wurde mit dem Destillat von IV vereinigt.

Die 7 Destillate Ia, ITa, IITa, Ib, IIb, II1b und IV unter-
scheiden sich durch ihre Konsistenz. Die Ole, die aus den
Separatoren, auslaufen sind fast vollig geruchlos, Die Menge
des kondensierten Wasser betrigt etwa 150—200°, des Ge
wichtes des Oles. Es wurde stets bis auf Koks destilliert, was
ungefihr 3 Stunden dauerte.

Um griBere Mengen der einzelnen Destillate zu erhalten,
wurden alle entsprechenden Destillate mehrerer Destillationen

\‘r’]‘t—‘illi’-_‘,'i.

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse zweler

Destillationen (A und B) von je 1000 g Bitumen angegeben., Di
romischen Ziffern beziehen sich auf die 3 Separatoren und die
erwihnte Vorlage am Kiihler: a und b haben die oben angegebene
Bedeutnung.
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Destillation A. Destillation B.
Vor- | Destillat in g |au.b zusammen | Destillat in ¢ | a u.b zusammen
lagp a b in"/,vom a b in"/,vom

Nr. [his 2500 bis 300°| in g |Bitumen]bis 250°| bis 300° in g |Bitumen

.| 117 141 9583 258 9% 196 [ 271 [ 211
11, 99 78 177 177 84 153 297 297
I1I. 96 63 159 15.9 46 92 139 138
IV, 167 16,7 114 114
Aushente an 01: 761 g = 76,19/, 760 g =TH

Mittel: 75,56

Die Untersuchung der Ole erstreckte sich auf die Bestimmune
der Viskositit, des spezifischen Gewichtes und des Entflammunes-
punktes. Die Viskositit wurde in einem Englerschen Viskosi-
mefer bestimmt. Dabei betrug die Auslaufgeschwindigkeit von
Wasser bei 20° C 50,2 Sekunden. Das spezifische Gewicht wurde
im Pyknometer, der Entflammungspunkt nach Brenken be-
stimmt.

Die Resultate sind in folgender Tabelle enthalten:

Ver Ausbeute in Y, i Viskositit
e int- .
lgte | von dem | _ Spez. | flammungs- |Auslaufs-

Spez. Viskos.
yes. : " bei 50¢ C
trockneten ]f“ hiil bitumen (Brenken) Sekunden bei 20° H.0 i
h 1ohil \ = y o o 81 & = P
Bitumen hei 50 ¢ 3

bei250°ge- vom Rol- | Gewichi punkt dauer in

es

00,9499 1829

Ia 12,7 16,7 120 T
IIa 9" 12.6 8.5 0,9476 180 354 7.1
[Mla 6.5 85 6.0 09419 136 53

Ih 12.7 16,7 120 0,9677 181 ¢ 499
ITh 12.6 16,1 12,0 0,9602 178¢ 44 4
IIh 79 10.2 6.5 0,9542 140° 12,1
IV 14 .4 19.0 13.0 0.9234 93 25

[-IV 75.8 100 70.0

[m allgemeinen sind die Entflammungspunkte niedrig: dies
kommt daher, daB die bei der Wasserdampfdestillation ent-
standenen leichtfliichtigen Zersetzungsprodukte von dickem {jle
absorbiert werden. Daf nur diese in verhiiltnismiBie geringen
Mengen vorhandenen Stoffe den niedrigen Flammpunkt bedingen,
zeigte sich beim Erhitzen auf 300° C in einer Retorte. Es
destillierten nur ganz geringe Mengen leichterer Ole itber. Der
Riickstand besal einen Entflammungspunkt nicht unter 220° C.

4+
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Um an Stelle des teueren Xylols billigeren Ersatz in der
fabrikmiBicen Darstellung zu erlangen, wurde eine Methode aus-
cearbeitet, nach welcher das Bitumen in Kombination mit einem
pennsylvanischen Rohole verarbeitet wurde. Die Normaldestillation
des pennsylvanischen Ols gab eine Ausbeute an Benzin und Kerosin
von 66.6°9,.

Normaldestillation nach Engler.

Fraktion Vol. ?/; = cem
75—100° 12,6
100—12b° 6,2
125—150° 9.9
150—1756° 8,2
175—200 9 6.5
200—225" 5.6
225—2H0" izl
250—275° 3.9
275—300° 6.3

66,6 Y/,

Nach der in Rede stehenden Methode wird das pennsylvanische
Rohél bis 800° C destilliert. Das erhaltene Destillat wird mit
dem eleichen Volumen Bitumen gemischt. Diese Lisung hat ein
kleineres spezifisches Gewicht sowie eine geringere Viskositit
als das Bitumen. Infolgedessen setzt sich das Wasser leicht ab.
Nach einiger Zeit wird das Wasser abgelassen. Das (emisch
wird bis 250° C einer gewohnlichen Destillation unterworfen und
sofort mit iiberhitztem Wasserdampf von 300° C weiterdestilliert.

Die bis 250° C itbergehenden Ole werden auf Benzin und
Leuchts] verarbeitet, wihrend die Riickstinde des pennsylvanischen
Oles durch Ausfrierenlassen von Paraffin befreit und zur Be-
reitung von Maschinendl verwendet werden.

An Stelle des pennsylvanischen lieBe sich auch galizisches
Ol. dessen Normaldestillationsergebnisse nicht allzusehr von jenenl
differieren, verwenden.

4. Druckdestillation des Welser Bitumen.
Vor der Druckdestillation wurden 25 kg Bitumen wie folgt
vom Wasser befreit. Je 0,5 kg Bitumen wurden im doppelten

BLB BADISCHE

LANDESBIBLIOTHEK Bade
n-Wiirttemberg



BLB

Volum Xylol gelost. Mineralische Verunreinigungen und ein
Teil des Wassers setzten sich ab. Der Rest des Wassers wurde
mit dem Xylol im Vakuum abdestilliert. Durch die Druckver-
minderung sollte vermieden werden, daB das Bitumen einer zu
hohen Temperatur ausgesetzt wird. Trotzdem gingen die letzten
Teile Xylol erst bei 200° fort. Die Entfernung des Wassers
war jedoch unbedingt nitig, weil die wasserhaltige Masse beim
Destillieren schiumt und leicht das Manometer verstopfen kann.
Vorversuche im zugeschmolzenen Glasrohr und im Autoklaven
zeigten, daB der Druck oberhalb von 415° in gefihrlichem Masse
zunahm. Bei den Hauptversuchen mubten dlso die gebildeten,
leicht siedenden Stoffe stets aus dem Autoklaven entfernt werden.
Dies wurde mit Hilfe eines Reduzierventils nach Kirchenbauer?)
erreicht. Die Anordnung der Apparate war wie folgt getroffen:
Vor dem Reduzierventil war eine kurze Kiihlschlange. Diese
wurde nicht unter 20° gekiihlt, weil bei dieser Temperatur die
itbergespritzten Teile des Bitumens bereits erstarren und Ver-
stopfungen verursachen kiénnen. Eine Verstopfung konnte durch
Erhitzen der verstopften Stelle beseitigt werden. Mit Hilfe des
Reduzierventils gelang es, den Druck im Autoklaven in einer
Minute um 30—50 Atm. zu erniedrigen. Die Gase (etwa 2000 1)
wurden mit Ather und fester Kohlensiure gekiihlt und durch
Phosphorsiiure, Bleiacetat, Kalinmhydroxyd und ammoniakalische
Silbernitratlosung geleitet, wo sie von Ammoniak, Schwetel-
wasserstoff, Kohlenséiure und event. vorhandenen Acetylenen be-
freit wurden. Trotz grofer Mengen (ase konnte Kein Acetylen
gefunden werden. Die (Gase wurden dann durch eine Gasuhr
nach dem Gasometer geleitet.

Es wurden je etwa 1500—2000 g des Bitumens zu einer
Destillation verwendet. Der Druck betrug 180—200 Atm.

Resultate der Druckdestillation.
[. Versuch: 1565 g Bitumen wurden wie beschrieben destilliert.
Die Ausbeute betrng 735 g Ol und ca. 2431 Gas. Das ent-
) DRGM. angemeldet. Die SchlieBung bernht anf einer Art Kegel
dichtung. :
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standene Ol wurde bei gewdhnlichem Druck bis 3000 destilliert
und in zwei Fraktionen bis 200° und wvon 200° bis 300° auf-
cefangen. KEs wurden im ganzen erhalten 586 g Destillat und
199 ¢ Riickstand.

[1. Versuch: 1585 g Bitumen gaben in der gleichen Weise
770 ¢ Ol und ca. 266 1 Gas. Vom Ol destillierten bis 300° zu-
sammen 590 g. 180 g bildeten den Riickstand.

Der Riickstand wurde von 8 Druckdestillationen vereinigt
und noch einmal der Druckdestillation unterworfen. Es waren
1508 ¢ Riickstand, welche dabei 485 ¢ Ol und ca. 2671 Gas
lieferten. Es wurde berechnet, wieviel von diesem Ol und Gas
von jedem der 8 Versuche stammten. Auf den oben beschriebenen
ersten Versuch entfallen 54 ¢ Ol und ca. 311 Gas, auf den
zweiten Versuch 58 g Ol und ca. 331 Gas.

Wir kinnen also sagen, dal der erste Versuch im ganzen
640 g Druckol = 40,99/, und ca. 2741 Gas und der zweite Ver-
such 648 g Druckil —40,88°/, und ca. 288 1 (Gas lieferte.

Untersuchung des Gases und der unter 300°

siedenden Ole.

Das (as war von Schwefelwasserstoff, Kohlensiure und
Ammoniak, wie beschrieben, befreit. Die Analyse, die freund-
licherweise Herr Schlumberger ausfiithrte, ergab:

0,66%, C,Hoy
0.33 9 "0,

0

39,6 °/, CH,

094 °, CH,
Spuren von H,.

Die bei 300° siedenden Anteile, d. h. die beiden Fraktionen
bis 200° und 200—300°, des Druckoles wurden von 15 Versuchen
vereinigt. Es waren zusammen 7200 ccm = 5838 g Ol Sie be-
stehen aus

[. Fraktion bis 2007 4390 cem = 3295 g | Sp. Gew. 0,758 bei 17°
11. s 200—300°] 2810 cem = 2543 g | Sp. Gew. 0,8843 bei 17°

Um die Normaldestillation ausfiihren zu kinnen, wurden im
Verhiltnis vorstehender Zahlen 61 cem von der ersten und 39 cem
von der zweiten Fraktion vereinigt.
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Normaldestillation,
Sie wurde mit zwei Proben des Ols ausgefiihrt. Die ent-
sprechenden Destillate der beiden Destillationen wurden vereinigt,
von jeder Fraktion wurde das spez. Gewicht mit dem Pykno-
meter, die Viskositdt mit dem Ostwaldschen Viskosimeter wegen
der kleinen an Destillaten bestimmt. Die
dieser technischen Untersuchung sind in folgender Tabelle ver-

Menge HErgebnisse

einigt,

Normaldestillation.

Ausbeute In cem

Mittel von
o

Viskositit
bei 20° im
Ostwaldschen
Viskosimeter

Spez. Gew
(189)

00,7048

2 10.2 0.7289
3. ¢ 19.0 0,7592
| .02 62.2 00,7945
b. 987 S0.0 (0.8254
6. 9.8 1127 0,881
A 10,45 1710 08912
8. 10,15 0,9202
9. 535 ().9449
10 £.00 0.9690

99 .20

ust 08

99 50
0.50

100.00

100,00 100,00

Aus den Fraktionen wurden die ungesitticten Kohlenwasser-

stoffe mit

entiernt.t)

anderen Versuchsergebnissen fiir bestimmte Zwecke vorldufig noch beil
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LANDESBIBLIOTHEK

) Diese Methode wurde, wie

Das Resultat ist folgendes:

Schwefelsiure nach der S. 11 besprochenen Methode

schon erwihnt, des Vergleichs hal

ehalten
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Fraktion : E " l_ 8 _|. - J_ 5 ] e .l-_? _| .-‘. J g.—
100° 125°—150°—175°— 2009 —225°—250 ¢ -'21-).I. —-ilﬁ_\l

AngewandteMenge
in ecm

:m,;ur,,n:« 1528 | 1540 | 1515 14,73 | 16,03 11935 | 10,00

von 1 Teil Ol mit
2 Teilen konz.
H,S0, wurden ‘
absorbiert

Beim Schiitteln r

0,55 1,69 | 2,38 311 3,95 3.64 | 5,8

-]
-]

Nachdem die Halfte
der H,S0, ent-
fernt und durch
frische ersetzt
war, wurden ab
sorbiert

027 0361 032 | 055 | 070 1,75 1,75 1,18 0,7

Nachdem wieder
die Halfte der
H,S0, entfernt
und durch 10°? = 1.2
S0,-haltige ek
H,S0, ersetzt
war, wurden ab-
sorbiert

0,74 125 ] 1,33 | 1.0V 1.1 1] 2,02 0,7

Im ganzen wurden | |

: 9 (
absorbiert 2,04

-]
D

3,44

=N
o

5.98 6.46 869 | 10,95

In ?°/, der ange
wandten Menge,
entsprechend | c
dem Gehalt an |{20,00] 18,02 | 2251 | 2532 |3947 |43.86 | 5298 |56,59 | 55,00
ungesittigten
Kohlenwasser-

stoffen

Mittel 20,17 48 30

Es folgt aus dieser Tabelle, daB der Gehalt der Fraktionen
an ungesittigten Kohlenwasserstoffen bei dem Druckil aus Welser
Bitumen ebenso wie bei natiirlichen Olen mit steigenden Siede-
punkten zunimmdt.

Nachdem die ungesiittigten Kohlenwasserstofte entfernt waren,
wurde wiederum das spez. Gewicht im Pyknometer, die Ausfluf-
geschwindigkeit bei 20° im Ostwaldschen Viskosimeter bestimmt.

BLB BADISCHE
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Vor Nach Vor Nach
e J k Gehalt an un-
Entfernung der ungesiittigten Kohlen- | segiitticten
Nr. Fraktion wasserstoiie " Kohlen-
AusfluBzeit im Ost-|Wasserstolien
spez. Gewicht waldschen Viskosi- n
> meter in Sek.
1. 1000 0,7046 = 06965 20,00
2.| 100—1250 07239 | 07097 | 402 41,8 18,02
8. 125—150° 0.7592 0,7843 49.0 51.8 2251
4| 150—175° 0,7945 | (,7565 622 87,2 25,32
5, 175—200° 0.8254 07787 80.0 89.2
6. 200—225° 0,8581 0,7997 1127 124 6
/i 225—250° 0.8912 0,8240 111,0 1896
8. 200—276° 0,9202 08464
9. 276—300° 0,9449
Untersuchung des Druckdestillats auf Einzel-
bestandteile.

Die Hauptmasse der bis 300° siedenden Anteile des Druck-
destillats wurde nun auch auf ihre Einzelbestandteile gepriitt.

Die Destillation wurde in einem Kolben vorgenommen, der
einen 2,5 m hohen, aus drei Kiithlern gebildeten Aufsatz trug.

Anfangs flof kaltes Wasser durch alle drei Kiihler, so daB
anch dann, wenn der Kolbeninhalt, durch Wasserdampf erhitzt,
in starkes Sieden kam, in der Hauptsache nur Gase entweichen
konnten, welche in einem (Gasometer aufgefangen wurde. Nach
30 Stunden war alles (Gas abdestilliert.

Darnach wurde das Wasser der Kiihler vorgewirmt und
das im obersten RiickfluBkiihler auf der Temperatur des Siede-
punktes des iibergehenden Destillats gehalten.

Auf diese Weise wurde bis 95° fraktioniert destilliert. Von
da an, bis 160° wurde mit dem Dephlegmator nach Le Bel-
Henninger und von da ab mit einem 4-Kugelaufsatz destilliert.

Als Vorlage diente ein Kolben mit dhnlichem Aufsatz, aus
welchem man die Flissigkeit von neuem destillieren konnte.

Die (#ase im Gasometer wurden in einem Fraktionierkolben,
welcher speziell zu diesem Zweck konstruiert worden war (siehe
Fig. 1), mittels einer Kiltemischung von Ather und fester Kohlen-
sdure verdichtet.
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Fraktionierkolben fiir tiefsiedende Fliissigkeiten. Fig. 1.

Aus diesem wurde fraktioniert destilliert, indem die Kugeln
des Aufsatzes weitergekiithlt wurden. Die Fraktionen wurden
in #hnlichen Kolbchen aufgefangen, daraus wieder fraktioniert
destilliert und schlieflich in Bunte-Biiretten aunfeefangen:

Fraktion I, Siedep. —40°; Fraktion IT, Siedep. — 2 bis J-4°.

Die Ergebnisse der ausgefiithrten Destillationen sind in der
folgenden Tabelle mit den spez. Gewichten und Brechungs-
exponenten der Destillate zusammengestellt.

Fraktionierte Destillation des Druckdestillates.

Nr. Fraktion Spez. Gewicht Brechungsexponent
1 20—33° 0,6308 bei 15° 136114 bei 20°
2 33—40°¢ 06343 . 159 136483 . 209
3 10—42° 062326 . 220%" 136930 .0 209
X 42—5H8° 06479 . 1b59 1 37HBL . 209
H h8&—-65H 9 06705 ., 20° 138076 ., 20°
6 66—71° 0.6817 , 209 13284 ., 200
7 1—7T75H° 06888 , 2091 38R o 800
] 15—8H9 Q120 oop 200 il 89611 s 20
9 85—95¢0 (,7281 20 140225 , 20°

10 95—104° 0,737 , 20° 141141 159

11 104—1280 075643 , 20° 142139 3
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Nr. Fraktion Spez. Gewicht Brechungsexponent
12 128—133° 04623 , 20° 142539 , 15°¢
13 133—139° 0,7734 , 22° 143521 , 1bH°
14 138—145°* 0,7902 , 20° 144215 , 15°
15 145—156° 0,7958 , 229 144345 , 15H°
16 156—165° 07986 . 200 1. .L;';ssn . 1b°
17 156 —173° 00,8069 229 1 46236, 152
18 173—177° 0,8121 220 1.4¢ 1‘*“3 el [
19 177—183" 00,8187 220 146085 . 1H°
20 183—192° 08289 , 22° 146641 . 1bH°
21 191—200° 0.8457 220 147379 , 15H°
22 200—215° 10,8540 200 148063 ., 1562
23 21b—22p" (B6GEhH . 21% 148881 . 1bH*
24 225—245° (0,8854 , 21° 150014 , 1H°
20 245—250° 08997 , 20° 150840 , 15°

Aus diesen Fraktionen wurden die folgenden K.-W. nach-
gewiesen und isoliert, wobei mitunter eine erneute Fraktionierung

nitie war.

Fraktion I. Siedep. ca. —40°.

Propan. Das Gas wurde durch siedendes Quecksilber-
acetat geleitet, um es von ungesittigten Kohlenwasserstoffen zu
befreien. Darauf wurde es im Drehschmidtschen Apparat durch
langsame Verbrennung iiber Quecksilber analysiert.

ARpewanat GRS e R 6 e

Nach Verbrennung Kontraktion minus 6,6 cem 13,4

Behandlung mit Kalilange Kontraktion 19,05
Verbrauchter Sauerstoff 32,45 cem.

1 cem Gas entwickelt somit 2,89 ecem CO, und verbraucht

4.9 cem O,. Berechnet fiir C;H.: 1 cem Gas verbraucht 5,0 eem O,

Fraktion II.
Butan.
heife wiiirige Quecksilberacetatlosung geleitet. Das zuriick-

Siedep. —2° bis + 4°.

Das Gas wurde zuerst durch kalte, dann durch

gebliebene (Gas wurde wie oben iiber Quecksilber langsam ver-
brannt.
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Angewandt Gas .

Nach Verbrennung Kontraktion minus 5,5 cem 12,6
Behandlung mit Kalilange Kontraktion 220
Verbrauchter Sauerstoff 34,6 cem.
Darnach verbrauchte 1 cem Gas 6,54 cem O, und entwickelte
4,15 CO,. Berechnet fir C,H
und entwickelt 4,15 CO.,.

0. 1 cem Gas verbraucht 6,5 cem O,
Butylen. Die Quecksilberacetatlosung wurde mit Kali-
lange versetzt bis zur bleibenden A\llh.\t'ln-itilllu von Qih-'{'kni“u-'l‘-
oxyd. Dann wurde Kalinmbromidlosung hinzugefiigt, der ent-
standene Niederschlag nach der Filtration mit warmer verdiinnter
Salzsiure behandelt. Es entwickelte sich ein (zas, welches
ebenso wie das vorhergehende analysiert wurde.
ANTOWANGEEAR v o=t s w7 4 e G e GO
Nach Verbrennung Kontraktion minus 7,2 ccm 14,8
Behandlung mit Kalilange Kontraktion 27,7

Verbrauchter Sauerstoff 425 ccm.

1 cem Gas verbraucht 5,9 cem O, und entwickelt 3,85 cem CO,.
Berechnet fiir C,H;: 1 ccm verbraucht 6,0 cem O, und entwickelt
4,0 ccem CO,. Hiernach ist also zweifellos Butylen vorhanden.

Fraktion ITT. Siedep. 35—40°,

Pentan. Diese Fraktion wurde zuniichst mit kalter Queck-
silberacetatlosung 5 Minuten lang tiichtig geschiittelt. Die
wibrige Schicht wurde abgelassen und wiederum mit Queck-
silberacetatlosung zugegeben. Darauf wurde die Fraktion in
einem Kolben mit langem Riickflufkiithler 8 Stunden lang auf
dem Wasserbade erhitzt. Die leichte Schicht wurde abgehobhen
und mit Calciumehlorid getrocknet. Darauf wurde sie tiber der
fliissigen Legierung von Kalium und Natrium unter Zuhilfenahme
des Wurtzschen Aufsatzes fraktioniert destilliert. Die Fraktion,
welche bei 37—38¢ siedete, hatte das spez. Gewicht 0,6284 bei
15° und den Brechungsexponent \:j — 1,36005.

Die Elementaranalyse ergab Zahlen, die mit jenen des Pentans
iibereinstimmten.

0,0680 g Substanz lieferten 0,2074 g CO, und 0,1018 g H,0,
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entsprechend 83,18°/, C und 16,74°/, H. Berechnet fiir C.H
83,339/, C und 16,67°, H.

19 °

Amylen. Die kalte Quecksilberacetatlosung wurde in
oleicher Weise wie bei der vorigen Fraktion behandelt. Der
daraus gewonnene getrocknete Kohlenwasserstoff siedete bei
37—38°¢ sein spez. Gewicht war 0,6651 bei 15° der Brechungs-
exponent \,]: 1,38582.

Dab hier Amylen vorliegt, wurde durch die Elementaranalyse
bestiitigt.

0,1506 g Substanz ergaben 0,4730 g CO, und 0,1945 g H,0,
entsprechend 85,73°, C und 14,459/, H. Berechnet fiir CiHpe
85,17°/, C und 14,29°/, H.

Fraktion IV. Siedep. 66—71°.
(Hexan, Methylcyclopentan, Hexylen.)

Das spez. Gewicht betrug 06877 (159, der Brechungs-
exponent Np’— 1,38284.

Die Menge der ungesiittigten Kohlenwasserstoffe wurde nach
der Quecksilberacetatmethode bestimmt (S. 22).

100 cem lieferten 94,00 cem Destillat, die Apparatenkonstante
(S. 23) 1,6 ., hinzuaddiert

ergibt 95,6 cem gesittigte Kohlenwasserstoffe, das
sind 95,6 Vol.-%/,.

Der Rest von 4,4 Vol.-°/, sind die einfach ungesittigten
Kohlenwasserstoffe, da die Priifung auf Acetylene negativ ausfiel.

Um festzustellen, ob die so erhaltene Fraktion wirklich frei
ist von ungesiittiecten Kohlenwasserstoffen, wurde sie mit kon-
zentrierter Schwefelsiure geschiittelt, wobei nur eine schwache
(zelbfarbung eintrat ohne jegliche Voluminderung.

Alsdann wurde sie in der Kiilte mit Nitriersiure geschiittelt,
wobei auch keine Voluminderung eintrat. Diese Nitriersiure
wurde in Wasser gegossen, wobei sich keine Nitrokdrper zeigten.
Somit ist kein Benzol in dieser Fraktion enthalten.

Die Fraktion wurde nun mit Sodalbsung gewaschen, mit
Calciumchlorid getrocknet und iiber fliissiger Kaliumnatrium-
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destilliert.
(Gewicht

wiederholt
hatte ein

legierung
Fraktion

Brechungsexponent betrug N>

15
D

Die bei T0—71°
0.6841 bei

siedende
spez. yon 207 der
- 1,38 384.

Das Methyleyelopentan, Siedep. 70—71, hat ein spez. Gewicht
0,7648 bei 0° und 0,7488 bei 20°0;
1,4101 bei 2009

Das normale Hexan, Siedep. 70,5, hat ein spez. Gewicht von
0,6630 bei 17° und Np =1

Brechungsvermogen Np

3780,
Aus diesen Zahlen liB8t sich mit groBer Wahrscheinlichkeit
schliefen, daB ein Gemenge von Hexan und Naphtenen vorliegt.
Dies geht auch aus der Elementaranalyse hervor.
0,0783 g Substanz lieferten 0,2412 ¢ CO, und 0,1129 g H,0,

entsprechend C 8401° wund H 16,12

fiir Hexan C—=8372°, , H=1628°,
Naphtene C=8571°, ., H 14,290/,

Diese wie simtliche folgenden Fraktionen, deren spez. Ge-
wicht auf die Anwesenheit von Naphtenen schlieBen lief, wurden
zu deren exakten Nachweis iiber feinverteiltes Nickel bei 300°
in einer Wasserstoffatmosphiire (s. S. 42) geleitet, nachdem fest-
gestellt dab sie keine Formolitreaktion eaben. Nach der
Dehydrierung trat bei allen Formolitreaktion
ein, womit der Beweis fiir die Anwesenheit von Naphtenen ge-
bracht war.

war,

ausnahmslos die

Hexylen. Aus der Quecksilberacetatlosung wurde nach

der frither beschriebenen Weise Hexylen gewonnen. Die daraus
erhaltene Fraktion vom Siedep. 69° hatte ein spez. Gewicht von
0,6866 bei 20 ° und einen Brechungsexponenten von \'II 1,39805
und ist frei von cyclisch ungesiittigten Kohlenwasserstoffen, da
sie keine Formolitreaktion gab.

Elementaranalyse: 0,07067 g Substanz ercaben 0,2215 o CO,
und 0,0894 g H,O, entsprechend 85,579/, C und 14,17, H be-
rechnet fiir C,H,,: 85,719, C und 14,29°/, H.
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Fraktion V. Siedep. 76—85°.
(Benzol, Hexanaphten und Cyclohexen.)
Spez. Gewicht 0,7121 bei 20°.

Sie wurde wie die vorhergehende Fraktion behandelt.
50 cem lieferten nach der Behandlung mit Merkuriacetat
| 46,2 , Destillat, die Apparatenkonstante

1,3 hinzuaddiert
oibt 47,5 cem gesiittiote Kohlenwasserstoffe.

Also enthilt die Fraktion 5 Volumenprozente ungesiittigte
Kohlenwasserstoffe. Darauf wurde die Fraktion mit Schwefelsiure
und Formaldehyd behandelt; es entstand kein Formolit. Da-
durch ist der strenge Beweis eeliefert, daf bei
der Druckdestillation kein Benzol entstand.

Bel der Behandlung in der Kilte mit Nitriersdure wurden
1,6 Volumprozente geldst.

Als diese Siiure in Wasser gegossen wurde, schieden sich
zwar Olige Nitrokiorper aus., Aber diese waren weder Mononitro-

benzol noch Dinitrobenzol, sondern wahrscheinlich Nitrokérper
von alkylierten cyclischen Kohlenwasserstoffen.
Die so behandelte Fraktion wurde gewaschen, getrocknet
| und wiederholt rektifiziert.
Der bei 79—81° iibergehende Teil hatte ein spez. Gewicht
von 0,7070 bei 20 und einen Brechungsexponenten N7} — 1,39394.
Elementaranalyse.
0,08119 Substanz ergaben 0,2514 g CO, und 0,1136 g H,0.
Dies entspricht 84,64° C und 15,689 H.
Jerechnet fiir
Naphtene: 85,71°, C und 14,29°% H
Hexan: 83,729 ¢~y 162879 .  H

Heptan: 8400°, C , 16,00°, H.

Diese Zahlen zeigen einen Gehalt an Naphtenen an, die
durch die angegebene Dehydrierung nachgewiesen wurden,

| Aus der Quecksilberacetatlosung wurden ungesiitticte Kohlen-

| wasserstoffe gewonnen, welche fraktioniert destilliert wurden.

| Die Fraktion 80—82 hatte ein spez. Gewicht von 0,7212
bei 20° und einen Brechungsexponenten von N7° 1,40405.
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Schon ihr hohes spez. Gewicht weist anf cyclisch ungesiit-
tigte Kohlenwasserstoffe hin, deren Anwesenheit anch durch
einen starken Formolitniederschlag bestitigt wurde. Alkoholische
Schwefelsiure (1:1) erzeugte eine Gelbfirbung, was auf die
Gegenwart von Cyclohexen mit Wahrscheinlichkeit schliefen 1406¢.

Fraktion VI Siedep. 95—104 °
Das spez. Gewicht betrug 0,7220 bei 20 ° und der Brechungs-
exponent Np = 1,41141.

Nach der Behandlung mit Quecksilberacetatlosung sank das
spez. Gewicht auf 0,7200 bei 20° und der Brechungsexponent auf
N7 = 1,40526.

Das hohe spez. Gewicht deutet auf Naphtene hin.

DaB hier Methyleyclohexan vorliegt, wurde dadurch bewiesen,
daB ich Aluminium und Brom zusetzte und dadurch einen kri-
stallinischen Korper erhielt, der bei 276° schmolz und wahr-
scheinlich mit dem Pentabromtoluol identisch ist. Das aus dem
synthetischen Methyleyclohexan gewonnene schmilzt bei 278 °.

Elementaranalyse des Kohlenwasserstoffes:
0,0678 g Substanz lieferten 0,2109 g CO, und 0,0910 g H,0,
entsprechend 84,86°, C und 15,01°/, H.
Berechnet fiir Heptan: 84,00%/, C und 16,00°/, H
Naphtene: 85,71°/, C , 14,29°, H.

Der aus der Quecksilberacetatlosung isolierte Kohlenwasser-
stoff wurde in zwei Fraktionen geteilt, deren physikalische Kon-
stanten folgende waren:

a) Siedepunkt 95—100, spez. Gew. 0,7431 bei 20 %, Nj) = 1,41272
b) & 100—105, spez. Gew. 0,7502 bei 20 %, N§) = 1,41780

Beide hatten einen angenehmen, terpentinartigen Geruch
und farbten konzentrierte Schwefelsiure griingelb. Formaldehyd
erzeucte darin einen im ersten Augenblick schon karminroten
Niederschlag, welcher sogleich karminviolett wurde und beim
Neutralisieren mit Ammoniak sich gelb férbte.

Somit enthidlt diese Fraktion aunch cyclisch ungesittigte
Kohlenwasserstoffe.

Baden-Wiirttemberg
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| Aus den Fraktionen itber 105° wurden die gesittiecten Kohlen-
wasserstoffe folgendermafien gewonnen:

Die einzelnen Fraktionen wurden mit Quecksilberacetat-
losung gekocht. Dabei wurde etwas HEssigsiure zngesetzt, um
die Ausscheidung von Quecksilberoxyd zu verhindern. Die iibrig-
bleibenden Kohlenwasserstoffe wurden mit Wasserdampf ab-
getrieben und daranf mit Schwefelsiure und Formaldehyd so
oft wiederholt behandelt, bis die einzelne Fraktion nach der
Wasserdampfdestillation keine Formolitreaktion mehr zeigte.

Dann wurden die einzelnen Fraktionen wieder destilliert,
aber nur diejenigen Fraktionen aufgefangen, deren Siedepunkt
mit demjenigen der ungereinigten znsammenfielen. Dadurch wurde

t‘l..[l'

it, daB nicht auch diejenigen Kohlenwasserstoffe, welche
bei dieser Reinigung entstehen konnten, mit untersucht wurden.
Die Fraktionierung wurde dann noch dreimal iiber Natrium mit
b Kugelaufsatz wiederholt.

Bei allen Fraktionen wiesen das spez. Gewicht und der
Brechungskoeffizient auf die Anwesenheit von Naphtenen hin,
Zu deren exaktem Nachweis wurden die Fraktionen bei 300 °
im Wasserstoffstrom iiber Nickel geleitet, worauf die Kondensate
ausnahmslos die Formolitreaktion gaben. (Vgl. S. 42))

BLB BADISCHE

LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiirttemberg



LANDESBIBLIOTHEK

Dritter Teil
Untersuchung des Tran-Druckdestillates auf
Naphtene und die bis 100° siedenden
ungesittigten Kohlenwasserstoffe.
Die ersten Untersuchungen, welche Engler? in Gemein-

schaft mit Seidner? iiber die Zusammensetzung des Drueck-

destillates austiithrten, liefen auf Grund von Beobachtungen des

Lichtbrechungsvermogens die Anwesenheit von Naphtenkohlen-
wasserstoffen vermuten. Lehmann?®) nahm die Untersuchung
wieder auf. er entfernte die Olefine mit Brom und die Benzole
mit kalter Salpeterschwefelsiure. Das so oereinigte Ol wurde
von ihm in 6 Fraktionen zerlegt, deren bel der _\‘J‘:!l].‘.'.\-' og-
fundene Zusammensetzung und spezifischen Gewichte in der

foloenden Tabelle enthalten sind:

T Spez. Gew. 1 Elementaranalyse
Fraktion 15 ‘ : -
L
|
I
] R 98
| s4,15
| 84,44
I ai=e
| 156
=4.66
\]_ 3T

Die spez. Gewichte dieser Fraktionen sind durchweg grober
als die spez. Gewichte der entsprechend hochsiedenden Paraffin-
kohlenwasserstoffe. Engler und Lehmann schlossen daraus,

daB diese Fraktionen hochstwahrscheinlich Naphtene enthalten.

Baden-Wiirttemberg



Heusler!) und auch Aschan? halten diesen Nachweis fiir
nicht vollie ansreichend. Aschan weist anf die Schwierie-
keiten hin, welche die vollstindige Entfernung der Benzolkohlen-
wasserstoife bereitet.

Nachdem man nun die Benzolkohlenwasserstoffe mit Form-
aldehyd und Schwefelsiure vollstindig zu entfernen gelernt hat
und nachdem man selbst kleine Mengen von Naphtenen mit
metallischem Nickel bei 300° im Wasserstoffstrom nach Sabatie:
in ungesitticte cyclische Kohlenwasserstoffe iiberfithren kann,
nahm ich die Untersuchung wieder auf. TIch erweiterte diese
Untersuchung noch auf die iiber 162° siedenden Bestandteile.

Das kiinstliche Petrolenm wurde mir zu diesen Versuchen
von Herrn Geheimerat Engler gittigst zur Verfiigung gestellt.

Um iiber die jeweiligen Mengen der Kohlenwasserstoffe
einen Uberblick zu bekommen, wurden je 2 Proben, die a und b
heiffen mogen, sowohl des rohen Druckils als auch des bis 300
destillierten und mit Natronlauge gewaschenen einer Normal-
destillation unterworfen und von den einzelnen Fraktionen das

Spez. (3

swicht und der Brechungsexponent bestimmt.

Normaldestillation des Rohils.

s L Ausbeute in cem Spez. Brechungs-
Fraktion - b Mittel Gow vermbgen
100—=125°¢ 3.4 3.20
125—150° 5,30 5,00
150—175"° T.45 T.05
1756—200° 10,00 | 10,80
200—225° 127 | 12,16
225—250° 15.65 18,20
260—275" 19.20 | 17.80
275—300" 11,00 | 11,65
300—3250 7.20 7,70

94,40 | 93,bb| 93,97
Riickst. nnd Verlust 5.60 6,45 | 6,03

100,00 | 100 00 | 100,00
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Normaldestillation des Destillates unter 300°

Menge des Destillates

Nr Fraktion in eem .‘*.pez. Brechungs-
{rew. exponent

a b Mittel
7.50 7.90 7.90 0.7634 1.42389

9 965 840 9.02 0.7762 143318
9.90 9 80 985 0.7970

4. 15,76 | 16.80 | 15,78 0.8199

19 1970 | 1960 | 1965 B226

L 20.70 | 20,90 | 2080 :

9.80 1090 | 1085

93.00 | 9250
Riickst. nnd Verlust 7,00 7,50 7,25

100,00 | 100,00

Da unter 100° nur wenig von dem Ol iberdestillierte,
muBten also zur Untersuchung grifere Mengen des Oles ver-
wendet werden.

Es wurden 17 1 des Druckoles in Portionen von 11 bis
300° abdestilliert und einer niheren Untersuchung unterworfen.
Um die noch vorhandenen organischen Siduren zu entfernen,
wurde das Destillat mit verdiinnter Natrenmlauge gewaschen.
Nun wurde das gereinigte Ol wiederholt destilliert, zuerst in
Fraktionsintervallen von 50°, dann von 25° und endlich von 10°
Die Fraktionieraufsitze waren die gleichen wie bei der Unter-
suchung des kiinstlichen Druckols aus Welser Bitumen (8. 5. 57).

Jede einzelne Fraktion wurde nun noch einmal einer
25—30maligen langsamen Destillation (ca. 1 Tropfen pro Sekunde)
unterworfen. Um Zeit zu sparen, wurden gleichzeitig 8—9 Destil-
lationen im Gang gehalten. Um dieselben exakt bedienen zu
kisnnen, waren 4—>5 Aufsiitze mit elektrischen Signalquecksilber-
thermometern versehen, welche ertonten, wenn die Fraktion
ihren hochsten Siedepunkt fast erreicht hatte. Die Tabelle
Q. 69 enthilt die Ergebnisse dieser Fraktionierung. Von den
einzelnen Fraktionen wurden die spez. Gewichte und die Brechungs-
exponenten bestimmt. Die Ergebnisse sind in derselben Tabelle
enthalten.
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Nr.

i

il

[11.

V.

V.

L
VII.
VIII.
[X.

X.

XI.
XI1I.
XTI
XTV.
XV.
X0Vl
XVIL
X VIIL.
XIX.
XX.
XX
X XII.
XXTIIL.
XXIV.
XXV.
XXVI
XXVII.
XXVIIL
XXIX.
XXX.
XXXT.

bY

Hauptdestillation.

Fraktion

Siedetemperatur

37— 39°¢
39— 47°
47— 60°
80— 67°
67— 71°
71 6
76— B4°
B4— 90°
90— 96"
96—104°
104—114°

114—128%
128—1339
133—139°
189—148°

148—15H4°
154—165°
165—173°

173=—177°
177—183°
183—193°
193—200°
200—2100°
210—220°
220—230"
230—240°
240—250"

250 —260°

200 -270°
285—300°

300—310Y

Spez. Gewic
0.6428 bei
0.668H
0.6647
0,6808
0,6911
0,6925
0.6995
0.7139
0,7155
0,7219
0,7283
0,735
0,7479
07614
0,771
0,766
0,792
0,793
0.8066
0.804
0,806
0,816
0.808
0.810
0.815

0.823
0.818

0,826

0.828
0.852
0.861

Es wurden die unter 100° siedende
kalter Quecksilberacetatlosung geschiittelt und aus diesen die

ungesittigten

schrieben.
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Kohlenwasserstoffe

isolier

ht

20°
20°
200
20°
207
20°
20°
20°
20°
20
20"
21°¢
74
219
219

o
o

DD DD DN DN DN NN DD DR

6O NNMNMMNN NN NN DD ROI

| ST ST B

Brechnungsexponent

1.36986 bei 20°

1,37365 201
1,37915 20°
1.39039 20"
1.38847 b b
1.58981 20°
1.39339 20°
1.39785 20°
1.40074 20"
1.405670 20"
1,41620 20"
142131 200
1,42219 15°
1,43190 15*
1.43049 159
1.42969 169
1,43631 1H"
1.44003 15°
144245 15!
144465 , 15°
1.44676 ,, 15!
146266 . 15"
1.45316 15!
1.45321 15 %
1.45400 L5
1.45770 15!
1.46045 15!
146224 , 15H*
1.44429 _ 15°
1.46465 15H¢
147917 15

n Fraktionen zuerst mit

t, wie

oben S. 60 he-
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Simtliche Fraktionen, anch die iiber 1009 siedenden, wurden
dann zur vollstindigen Entfernung der ungesittigten Kohlen-
wasserstoffe mit einer wiBerigen Quecksilberacetatlisung ge-
kocht und znr Entfernung der aromatischen Kohlenwasserstoffe
mit Schwefelsiure und Formaldehyd (wie oben S. 35 beschrieben)
behandelt. Dann wurden die abdestillierten Kohlenwasserstoffe
fiinfmal fraktioniert destilliert, aber nur diejenigen Anteile auf-
cefangen, deren Siedepunkte mit denjenigen der ungereinigten
Fraktion zusammenfielen, um nicht etwa durch diese Behand-
lungen nen entstandene Kohlenwasserstoffe anch in den Bereich
dieser Untersuchungen zu ziehen.

Ungesittigte Kohlenwasserstoffe.
Fraktion I Siedep. 37—39°.

Amylen. Aus dem komplexen Quecksilbersalz wurde ein
Kohlenwasserstoff eewonnen, der nach dreimaliger Destillation
den Siedepunkt 37,,—38° zeigte. Das spez. Gewicht bei 20"
war im Dilatometer zu 0,665, und der Brechungsexponent in
einem Totalrefraktometer nach Pulfritsch zu 1,38602 bei 20°
bestimmt worden. FElementaranalyse.

0,0703 ¢ Substanz ergaben 0,2206 ¢ (O, und 0,0887 g H,0
dies entspricht 8554°, C PO (210 278 R

8671%., ¢ , 1420° H

Hiernach ist in dem Kohlenwasserstoff ohne Zweifel Amylen

berechnet fiir C.H,,
vorhanden. Auch die spez. Gewichte stimmen dafiir, Spez. Gewicht
des Amylens 0,6647 g bei 15°

Fraktion V. Niedep. 67T—T71¢

Hexylen. Das komplexe Quecksilbersalz lieferte bei der
Behandlune mit verdimnter Salzsiure einen Kohlenwasserstoft,
der fraktioniert wurde. Die zwischen 67—68° iibergehende
Fliissiekeit wurde aufegefangen und untersucht.

Das spez. Gewicht ist im Dilatometer zu 0,6863 bei 20"
sefunden worden, der Brechungsexponent ist 1,39568 bei 20°.
Synthetisches Hexylen hat das spez. Gewicht 0,6857 bei 15° und
den Brechungsindex 1,39914 bei 18 Die Verbrennung ergab

Zahlen, die mit der Reihe C,H», iibereinstimmen.

Baden-Wiirttemberg
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0.0968 ¢ Substanz ergabe
dies entsprich
berechnet ftiir 'IJ.H':'.'
Die ausgefithrten Bestimmungen

ungesiittieter aliphatischer Kohlenwasserstoff, nach dem Siede-

punkt Hexylen vorliegt.
Fraktion X. \":_‘];_.‘I,_ a6 1049,
j{v}.l‘\';v]'_‘ i_l.‘,‘ wie vorher |"‘_'_l“_!"‘|"l!]1" j'\’ll‘:‘le“.\\\;;\“-]'.
stoff wurde wiederholt fraktioniert. Der bei 98° siedende Teil

wurde “;i:‘}ﬂ' ]:]{T!'E'.‘\”"'!!:. Sein -.l..}‘, (i:\\'::-"];1 i?!l E’_‘f}\‘!l'-‘]l‘i"t“’l'

war 0,6967. Der Brechungsexponent 1,41351. Synthetisches
149,

Lat

Heptylen besitzt das spez. Gewieht 0,730 bei

Elementaranalyse:

0,0727 ¢ Substanz ergaben 0,2282 g (CO, und 0,0933 ¢ H,O
dies !']il.“lllii'll' 85849/, C - 1442 0 H
berechnet fiir (.H,, 85,71 C - 14.29%. -H

Die vorliegende Fraktion besteht also ans Heptylen.
Alle diese Fraktionen zeigten keine Formolitreaktion, somit

cvelischen Kohlenwasserstoffe mit Doppel-

enthalten sie keine

bindungen.

Gesitticte Kohlenwasserstoife,
Fraktion V. Siedep. 66—71°".
70.0" iibergehende Fliissigkeit hatte das

Hexan. Die bei
ehmann fand 6,752 bei

von 0.6718 bei 200 1

die Tabelle nach S. 64 zeigt, etwas

spez. Gewichl J

15 Diese Werte sind, wie

hiher als die des Hexans.

Fraktion X. Siedep. 98—99°

Heptan. Das spez. Gewicht der bei 98—99°¢ siedenden
Fraktion betrug 06967 bei 20°. Lehmann fand 6,985 bel 15°
Das spez. Gewicht ist also etwas grofer als das des Heptans.

Fraktion XVIIL. Siedep. 156—165°.

Nonan Der aus dieser Fraktion gewonnene Kohlen-
wasserstoff siedete bei 160—162 9 sein z. (ewicht wurde zu
0.7317 bei 20" von Lehmann zu 07328 bei 15° gefunden
Auch dieser Wert ist etwas er, als es dem No; entspricht.
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Fraktion XXVT. Siedep. 233—235°
n-Tridekan. Diese Fraktion liefert einen Kohlenwasser-
stoff mit dem spez. Gewicht 0,7726 bei 15° und dem Brechungs-
exponenten 1,43290 bei 15° Das bei 234° siedende Normal-
tridekan ) zeigt eine bedeutend kleinere Dichte: 0,6705 bei 159,

Fraktion XXX, Siedep. 285—300°,
n-Hexadekan. Der bei 2875 iibergehende gesittiete
Kohlenwasserstoff hatte das spez. Gewicht 0,8012 bei 15° und den
Brechungsexponenten 1,44506 bei 15°. Normales Hexadekan?)

hat das spez. Gewicht 0.2754 bei 18° und 0,7707 bei 25°

Fraktion XXXI. Siedep. 300—310°.
n-Heptadekan. Das spez. Gewicht des bei 303" iiber-
pehenden gesittieten Kohlenwasserstoffs betrug 0,8078 bei 159,
Der Brechungsexponent 1,45086. Das aus Braunkohlenparaffin
isolierte Normalheptadekan hat den Siedepunkt 303° und das
spez. Gewicht 0,7768 bei 28° und 0,7754 bei 30° aus diesem
berechnet sich fiir 15" ca. 0,7859.,

Nachweis der Naphtene.

Die spez. Gewichte zeigen, daf auch die hoheren Fraktionen
hauptsichlich aus Paraffinkohlenwasserstofien bestehen, daf sie
aber geringe Mengen von spezifisch schwereren Kohlenwasser-
stoffen enthalten. Dal dies Naphtene sind, geht darauns hervor,
daB simtliche Fraktionen nach Uberleiten iiber metallisches
Nickel im Wasserstoffstrom bei ca. 300° die Formolitreaktion
geben, was Naphtene charakterisiert. Damit ist endgiiltig be-
wiesen, daBl das Druckdestillat aus Tran Naphtene enthilt.

 Krafft, Ber. d. D. chem. Ges. 15, 1699 (1882)

) Krafft, Ber. d. D. chem. Ges. 15, 1708 (1882).

BLB BADISCHE

LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiirttemberg



Zusammenfassung.

Im ersten Teil wurde eine kritische Ubersicht iiber die
chemischen Methoden zur "Trennung von Kohlenwasserstoit-
gemischen gegeben. Bei der experimentellen Nachpriifung dieser
Methoden wurde nachfolgendes gefunden:

Amylen, Hexylen. Heptylen, Tetrahydrobenzol und Tetra-
hydrotoluol werden von 3°/ igem Wasserstoffsuperoxyd bei Gegen-
wart von Ferrosulfat oxydiert.

Der qualitative Nachweis der Olefine durch Oxydation mit
Merkuriacetat nach Balbiano und Paolini wurde anf Tetra-
hydrobenzol und Tetrahydrotoluol ausgedehnt. Die Methode
wurde wesentlich vereinfacht, dadurch dab sie in der Siedehitze
ausgefithrt wurde. Hexan, Heptan, Oktan, Cyklohexan, Methyl-
cyklohexan, m-Dimethyleyklohexan, Benzol, Toluol, Xylol sind
gegen siedendes Merkuriacetat bestindig. Die Methode ist somit
fiir den Nachweis der unter 100° siedenden ungesiittigten Kohlen-
wasserstoffe brauchbar,

Eine quantitative Methode zur Bestimmung der unter 100"
siedenden ungesiitticten Kohlenwasserstoffe mittels derselben Re-
aktion im besonderen Apparat wurde ausgearbeitet.

Es wurde gezeigt, dab auch Hexylen, Heptylen, Tetrahydro-
benzol und Tetrahydrotoluol mit Merkuriacetat dhnliche Ver-
bindungen eingehen wie die niederen Athylene. Diese Reaktion
wirde benutzt, um die genannten ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe ans Gemischen abzuscheiden und daraus zu regenerieren.
.) von Cyklohexan, Methyleyklohexan
oder Dimethyleyklohexan lieBen sich in kiinstlichen Gemischen

Kleine Mengen (1°

mit Hexan, Heptan und Oktan noch scharf nachweisen mittels
der Sabatierschen Dehydrierung in Verbindung mit der Nastjukoft-
schen Formolitreaktion.
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Schlieflich wurde noch der Gang einer vollstindigen guali-
tiven Analyse von Kohlenwasserstoffgemischen, die unter 100"
sieden, angegeben., Die Olefine und die ungesittigten aromatischen
Kohlenwasserstoffe werden mit Quecksilberacetatlisung vollstéindig
abgeschieden und nach ihrer Regeneration mit der Nastjukoft-
schen Formolitreaktion auf letztere gepriift. Die aromatischen
Korper werden als Formolit erkannt und durch wiederholte An-
wendung der Formolitbildung entfernt. Die Cyklohexane werden
darauf tm Rest nach Sabatier dehydriert und als Formolit nach-
cewiesen, Nach jeder Operation werden die physikalischen
Konstanten wie bei der Engler-Schneiderschen Methode ermittelt.
Diese Methoden wurden bei der Untersuchung der Destilla-
tionsprodukte des Welser Bitumens sowie der Trandruckdestillate
angewendet.

[m zweiten Teil wurde die Untersuchung des Bitumens von
Wels in Oberosterreich auf Wassergehalt, Elementarzusammen-
setzung sowie dessen Verhalten bei der Destillation unter den
verschiedensten Bedingungen beschrieben.

1. Es wurde bei Atmosphirendruck destilliert. Das Destillat
wurde in Fraktionen zerlegt und der iiber 300° siedende Teil
auf seinen Paraffingehalt untersucht.

2. Die Destillate der Vakuumdestillation (12—50 mm), deren
Ausbente, spez. Gewicht, Farbe und Konsistenz angegeben sind,
wurden auf ihre optische Aktivitit untersucht. Die Fraktion
315—3830° (37 mm) wurde im Kathodenraumvakuum fraktioniert,
wobei stark aktive Destillate erhalten wurden.

3. Von den Fraktionen, welche bei der Destillation mit
iiberhitztem Wasserdampf (bei 250° und 3009 erhalten wurden,
wurden Ausbeute, spez. Gewicht, Flammpunkt (Brenken) und
Viskositit bestimmt.

Fiir die Druckdestillation wurden 25 kg des Bitumens mit
Xylol entwiissert und im Autoklaven zu je 1,5—2 kg bei 180
his 200 Atm. Druck destilliert. Die Gase (etwa 2000 1) gaben
durch ammoniakalische Silberlosung geleitet keine Acetylen-
niederschlige. Thre Zusammensetzung wurde durch Gasanalyse
bestimmt. Mit den bis 300° siedenden Olen wurde eine Normal-

destillation ausgefiihrt, in deren Fraktionen die ungesittiecten
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Kohlenwasserstoffe mit Schwefelsiure bestimmt wurden. Vor

ng mit Schwefelsiure wurde das spez.

tit der Fraktionen ermittelt.
Das Druckdestillat waurde durch wiederholte Rektifikation

:
in 25 Fraktionen zerlegt. Darans wurden die folgenden Kohlen-

(+ewicht und die Viskosi

iert: Propan, Butan, Pentan, Butylen, Amylen,
den. Die Abwesenheit von Benzol wurde exakt festgestellt.
htene wurden in allen Fraktionen iiber 70° nachgewiesen.

Im dritten Teil wurde die Anwesenheit von Amylen, Hexylen
und Heptylen, ferner von Naphtenen in dem Druckdestillat von

Fischiran exakt nachgewiesen. Dazu wurden 17 1 Trandestillat
bei gewdhnlichem Druck in 31 Fraktionen zerlegt und nach den

oben angegebenen Methoden untersucht.
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Lebenslauf.

[ch wurde am 3. Dezember 1886 in Pécs in Ungarn geboren.
[m Juni 1906 habe ich die Maturitdtspriifung an der k. ungar.

Oberrealschule meiner Vaterstadt absolviert.

Vom WS. 1906 bis jetzt war ich an der technischen Hoch-
schule zu Karlsruhe immatrikuliert. Mein Vorexamen bestand
ich im WS. 1908/09. Seitdem war ich zwei Jahre lang Assistent
im qualitativen Laboratorium. Die Diplomhauptpriifung legte
ich im Dezember 1910 ab. Die vorstehende Untersuchung wurde
im chemischen Institut der technischen Hochschule zu Karlsruhe
unter Leitung von Herrn Geheimerat Prof. Dr. C. Engler vom
WS. 1908/09 an ausgefiihrt.
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