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[Die Anrecung w unter
Leitung r Dr. C. Engler im
chemische t der Technischen Hochschule sFriderici

zu Karlsr ausgefithrt.

Es sei mir auch an dieser Stelle gestattet, diesem meinem
hochverehrten Iehrer fir die Anregung zu dieser Arbeit,
sowie fhar die erteilten Ratschlige meinen wirmsten Dank
auszusprechen

Ebenso wird das grofle Interesse, welches sein Assistent

Herr Dr. W. Steinkopf meiner Arbeit schenl

mir stets

in dankbarer Erinnerung bleiben,
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Die Entstehung der optischen Aktivitat
und der Naphtene.

Nach den neueren Ansichten der meisten Forscher,

welche den ore [-:'a‘lu‘i‘;‘.(_: des FErdols annehmen,

ist dieses aus 1 und tierischen Uberresten ent-

en. Diese waren in egroffen Schichten massenhaft ab-

st
gelagert und haben im Laufe der Jahrtausende Verdnderungen
durchgemacht, die den geologischen Ursachen entsprechen
bis sie allmihlich in das heute vorkommende Erdsl um-

gewandelt worden sind.

Nach der Meinung Englers' verliuft der Bitum

- ~ - - » =1
rendermalben:

sierungsprozef} f

Ein nattirlicher Verwesungsproze, wie er durch (-

rungs- und Fédulniserreger verursacht wird, zerstorte die

tierischen und pflanzlichen Uberreste mit Ausnahme der

Fette und &dhnlicher Stoffe, wie Wachse, Harze usw., die

dann durch Verseifung, sowohl durch Wasser, wie auch

durch Fermentwirkung in freie Fettsiduren und dann in
weitere Zersetzungsprodukte tbergingen.

Uber den Abbau der Fettsiuren und Kohlenwasser-
stoffe herrscht eine Meinungsverschiedenheit zwischen den
betreffenden Forschern.

Manche nehmen eine gleichzeitige Kohlensiure- und
Wasserabspaltung, sowie Umwandlung in Erdol durch Druck
und Wirme an. Andere lassen die Fettsiuren zunichst

Erdwachs oder erdwachsihnliche Kohlenwasserstoffe iiber-
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[ Inter lerer haben di Versuch 1
uliter 4anderernl napen alese ersucne gezeigt,

sind; nur bei

Erdole rechtsdrehend

Java und Borneo wurde in einzelnen Fraktionen eine
Auflerdem fand Biot! im Jahre 1835

drehung gefunden.
eine starke (Gesamtlinksdrehun

o

bei einem angeblichen Erdol

|y -1 " -1
pngler o1bt,

indem er dieses 111:"';\\\I';I"ii‘.;=‘.

Verhalten des Erdols in Betracht zieht, folgende drei
lichkeiten iiber den Ursprung der optischen Aktivitit:
1. Die Autoaktivierung, wobei nach der Zertrimmerung
der tierischen und pflanzlichen Fette bei dem unendlich
langsam verlaufenden Wiederaufbau der Spaltstiicke zu den

Schmierdale

Additions- und Polymerisationsprodukten der
durch asymmetrische, also einseitige Einwirkungen kos-
Bildung vorwiegend

rischer Art, eine

mischer oder terr¢
rechtsdrehender Ole stattgefunden habe.

ive Wirkung, wobei entweder durch

2. Durch ferment:
Vernichtung der linksdrehenden Antipoden

Resten stammende Racemate recl

ws organischen

itsdrehende Restteile hinter-

usw.

durch biologische Titigkeit von Bakterien

lassen
aus inaktiven oder aktiven tierischen und pflanzlichen Roh-
material vorwiegend rechtsdrehende Produkte gebildet sein

konnten.

Aus aktiven, organischen

auf Grund der letzteren
Pflanzenmaterial

3, R ohmaterialien.
Walden3 sucht
die Abstammung des
Neuberg4 vertritt die
tierischer und pflanzlicher Reste

dieser An-

nahmen Erdols aus
.\:‘.\;L"“. daB die -:]:'\:m'r'ff

abzuleiten.
aktiven EiweiBstoffe seien.
Ansichten steht das
dann nicht auch linksdrehende Erdole in

da doch sowohl die Harze und Balsame

Bedenken gegeniiber, warum

Beiden
oroler Zahl vor-

wie

1

inden sind,

M
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die Kiweillstoffe viele linksdrehende Stoffe

d

fweisen.

Abstammung au
Nach dem derzeitigen Stand unserer Kenntnisse sprechen

die meisten Griinde dafiir, daf in der Hauptsache das Chole-

sterin und das ihm nahestehende hytosterin, d. h. tierische

und pflanzliche Cholesterinkorper, die Ursache der optischen

Aktivitit des Erdols sind.
Windaus! stellte aus Cholesterin ein petroleuméihn-

liches Produkt d: Markusson? erhielt bei der Destillation

unverseifter Wollfette rechtsdrehende Ole, deren Verhalten
mit dem von Engler und Kintzi3 untersuchte: optisch
aktiven Teil des galizischen Erdols grofe Ahnlichkeit besal.

Engler4 und seine Schiiler bewiesen durch eine R eihe

von Versuchen, dafi das Cholesterin und die durch Chole-

sterinzusatz aktivierten kiinstlichen Schmiertle beim Destil-

lieren und Erhitzen ein mit den optisch aktiven Fraktionen
des natiirlichen Erdols in vielem iibereinstimmendes Ver-

halten zeigen. Es wurde sogar an linksdrehenden Fraktionen

anischer Erdole gezeigt, daB} sie, geradeso wie das links-

drehende Cholesterin, durch Erhitzen rechtsdrehend verden.

Es gelang aber trotzdem nicht, Cholesterin oder Chole-
sterinderivate einwandfrei im Erdol nachzuweisen.

Da mir ein stark aktives Erdol, das Erdol von Mendoza
zur Verfiigung stand, wollte ich versuchen. die optische
Aktivitat nach Moglichkeit anzureichern, und aus den aufer-
gewohnlich optisch aktiven Fraktionen Cholesterin oder ein
bekanntes Derivat desselben zu gewinnen suchen.

Das Erdsl von Mendoza (Argentinien) wurde schon
frither durch Otten untersucht, er lieB aber die optischen

Eigenschaften auBer acht.

Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 37, S. 2027

Chem. Rev. d. Fett- u. Harz-Industrie 12, S. 1. Chem.-Z 5. 788 (190¢

S S. 711 (1907 Die neuerer . Ent-
stehung des Er s 5. §§—(

Eng Die neuere Ansichten (il « des Erdols
K 1l 1907, S. 61
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Die bei den Vakuumdestillationen des Oles von mir

g . .
gewonnenen ]'!'.LI-LLffIIIL‘\l wiesen eline so
1

wie sie keines der bis jetzt untersuchten

gelang mir, durch ir: -te Destillat
1 11 1 3 i h
darzustellen, deren opuasche

Sdpkt. 216° (bei 0,5 mm Druck) bis + 48
Zun
Zusammenstellung! «

dene Se

1 Vergleich mit anderen Erdole

er Maxima des

1= Jai

£ -
rschi tihrt.

1-Erdol EFrakt 230.5—258° 2al/,—13 =

(ralizisches
Wietzer leichtes Erdol 230 27 12 + 1,8
schweres 235 275 12 “+10,

_[d‘.d—ifl'l]-’-l (Koeti TV) » 280 286 17 +14,3

Ruminisches Erdal

d r dvaniec] Trdi] == 5 (= 5
Pennsylvanisches Erdol 255 &) 3=

Es ist ersichtlich, dall das Mendozasdl die ";:n]u.f'

Aktivitit der bis jetzt fiir hochstdrehend angesehenen E
ole besitzt, und es schien deshalb sehr geeignet, als Material
zur Isolierung des Substrats der Aktivitit zu dienen.

Die bei den Vakuumdestillationen erhaltenen Fraktionen

drehten bis +40° (20 cm Sacch). Thre Elementaranalysen

offen, im

fast aus reinen Kohlenwasse

86,70°/, Kohlenstoff und 13,20°, Wasser-

stoffoehalt und hochstens 0,19/, Sauerstoffgehalt bestehen.

e Aktivitit der hohen Fraktionen zu

1.oslich-

Um di

h verscl

den Siedepunkten ausgefiihrt.

Die kalte Fraktionierung

Fraktionen durch verschiedene 1.

BADISCHE
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g der optischer
A ktivitit VOl 2 bis : beir vl 1ger R einheit der

erhaltenen Produkte; es lieff sich aber keine stirkere Aktivi-
als 2 oder oar sk 68
IS 40 OCle e 2011011 €1

| 9] - 1 1
bBel den chemischen

srom, Jod, Salpetersiure und Schwefelsdure, um eine Ver-

bindung derselben mit den optisch aktiven Substanze
ellen ist es nicht gelungen, irgend ein fafbares
ionsprodukt zu
Die fraktionierte Desti i ries sich als das beste

mir,

Hs gelan

Vakuum von Bruch-

aktive Teile

n ent-

keine

chemischen Verhalten muf deshalb angenommen werden,

wenigstens als solches nicht mehr vorhander

iﬁi‘ Wi i'li"i es .liu'r l‘l..‘;‘.f!:‘_jl'.xfr”i ln]:";:'u'n "]lu!‘-, oD t‘i--e'h Hfl'h[

lesterin entstandene Produkte die Ursache der

optischen Aktivitit sind: Analyse und Molekulargewicht

lassen wenigstens diese letztere Frage offen.

Um zu ermitteln, ob durch Erhitzen der optisch aktiven
[eile des Ols faBbare Spaltprodukte zu erhalten sind, die
moglicherweise einen Riickschluff auf ihre Konstitution zu-
lieBen, wurde eine optisch aktive Fraktion in Druckrohren
erhitzt. Das dabei erhaltene Produkt war viel diinnfliissiger

als das Ausgangsmaterial: schon bei 30° fing es an zu

n (die betreffende Fraktion kochte vorher insgesamt

BADISCHE
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€ n eren l'.:l'“- I‘I}]_‘L_ die
nthaltenen Kohlenwasserstotie er-
n, um einzelne Teile isolieren 2

Mengen arbeiten miisse. Da aber

noch geringe ‘\I\I':L{-:“ zZur
weoen seiner hohen Akti-
res Material ist, die ]

tzen ohnedies verscl

7zu den weiteren Zersetzungsversuchen ein mir
der Firma Dr. M. Albrecht & Co. in Hamburg zur

s - %) 7
.} ! 14
welchnes CDeEnldlls

£ restelites
stark optisch Kt1y L Mr men
Y A - )|
[ erel VvV ersucilc

ZE1¢Q 1nd { e o )
y +} .
Setzungsol s1Ch §
10
su. da schot
wiederholt die Produkte der es Erdols
nd insbesondere auch vieie tecn-
Sl ; = SR L o
nschi Ole untersucht len naphten
laltio worden sind.

Thorpe und Young?® destillierten Paraffin unter Druck,
wobei sie jedoch nur Kohlenwasserstoffe der Methanreihe
l""!!.ll‘]'.wjl,

Engler und Griinnine? konnten nachweisen, dal} die

hed 13 ] 1 1 > | o
beim Crackingprozelh aus den hochsiedenden Teilen durch

Zersetzung gewonnenen Kohlenwasserstoffe ein Gemisch von
Naphtenen und Paraffinen sind.

Ar chem. Pharm. 165 5. 1,

Bei utsch. chem. Ges. 30 S. 2915, auch Origi g
Diss, v ( Fre 18g8.
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Engler und Schneider® wiesen in den Druckdestillaten

=

1 .-'«"El'-\"']'l'l'i Sal EL\EH['}I"T: “I‘-E‘Llllk-\|'J.-L'::Et'(-1'w.wi-'n _\';‘}Ji:h-:gu- ;',.\['||_

Krimer :mrl Spilker? fanden bei der Dru }{:‘iwj\ii
‘.';l]('.‘:\ russischen S tl 1erdle S, des J'\.\kii]li‘:l‘é, neben [' B 1‘I
iuch Naphtene.

Dieser Befund ist von grofer Wichtigkeit fiir die Fr:

1

1ach der Bildung der Erdsle, denn von gegnerischer Seite

wurde gegen die organische Bildung der Einwand erhoben

sie fir die Bildung der Naphten

Besonders Sabatier und Senderens3 leocen die An-

&

Erklirung gebe

wesenheit von Naphtenen im Erdsl zugunsten der an-
organischen Hypothese aus, da es ihnen oelang, das aus
Metallkarbiden entstandene Acetylen, im verschiedenen Ver-
hiltnis mit Wasserstoff u-.-nmrnl, beim Uberleiten iiber fein

verteilte Metalle in Produkte umzuwandeln. unter denen

te hydrocyklische Verbindungen, also Naphtene,

rhanden waren. Darin war also die anorganische Hypothese
il.

Es war deshalb von grofler Bedeutung, auch fir die

gegeniiber der organischen bis d; L]]m im Vort

=

Richtigkeit der Annahme von organischen Resten als Roh-

material der Erdole eine Erklirung fiir die Bildung der Naphtene
zu finden. Denn wenn auch, wie oben erwihnt, das Vor-

handensein von Naphtenen in einigen Zersetzungsolen wahr-

scheinlich gemacht wurde, so war dadurch, abgesehen davon
daB in den meisten Fillen nur eine Wahrscheinlichkeit der

Anwesenheit von Naphten

'n dargetan werden konnte, noch

keinerlei plausible Erklirung fir die Gesamtbildungsmeta-
morphose derselben gegeben. Ich habe aus diesem Grunde
den Prozel der Bildung wvon Naphtenen aus den un-
oes ten Teilen der Erdole, also als sekundires oder oar

tertidires Produkt, einer eingehenden Untersuchung unter-

) S {1 30 5. 2 1860
I t oy G
1y ( L 33 3 205 (I
( | 22, S ( 2 S. 118¢ (1 R
132, oLt )04 134 . 5 JO2 1 1
S. 9 (1
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“.I der Vorausse LZung ausgernt ‘} dal aung
topetroleums so des direkten Zers uktes
-este, neben gesittioten Kohlenwasserstoffen auch
he Mengen von ioten cebildet wurden, und

ind auch

letzteren, wie im hi¢ n lLaborator u
schon von anderer Seite nachgewiesen wurde, durch Poly-
merisation in Schmierdle ubergel ler (Gedanke nicht
er daB durch weitere Umset er Schn dit

Naphtene entstehen kénnten,

Schon le Bel! ist vor Jahren aut den (Gedanken ge-
kommen. dall die schweren [eile des Erdols erst aus den

Kohlenwasserstoffen, entsprechend des Uber-

ganes von Olefinen in polymere Produkte bei Anwesenheit

von Schwefelsiure, durch Polymerisation unter Mitwirkung
]
L

sinen Agens, z. B. schon von Wasser, entstanden sine

Gustawsohn? und Heusler3 fithrten Versuche aus,

bei denen sie aus Olefinen mit Hilfe von Katalysatoren

(Brom- oder Chloraluminium) schwere Kohlenwasserstotte

Ob bei der Bildung des natiirlichen Erdéls auch be-
sondere katalytische Agentien mitgewirk! haben, ist nicht
entschieden: manche Forscher, wie z. B. Engler. sind fir
eine Selbstpolymerisation, wie sie 1m [Laufe der Jahrhunderte
ohne fremden Einfluf vor sich gegangen ist, wofiir auch
spricht, dafy jeder katalytische Vorgang auch ohne Kataly-
sator in unendlich langer Zeit von selbst zu Ende verliuft;
Millionen von Jahren diirfen aber bei dem natiirlichen

oe-

BildungsprozeB der Erdole sehr wohl mit in Rechnung g

bracht werden.

( t 73, . 499 (1871 31 S. gl 1875 ) D ch
( { g S (18%(
| fiir prakt. Chemic 34 S. 161 d 86 S. 209.
Be Deutsc ch {xes. 30 o. 2750 Z
Chemie 288 5. 310 (109(
Ke
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Um eine Erklirung des Ubergangs von Olefinen in

iterwarf Aschan® Amylen der Ein-

irkung von Aluminiumchlorid bei gewohnlicher lemperatur

wobei es ihm in der Tat gelang, neben vesiittigten Kohlen-

wasserstotten der Paraffinreihe auch solche der Napl reih
er reines Methyltetrametylen, aufzufinden. ver-
ite ihn, die Entstehung der Naphtene aus u oesittioten

im hiesicen l.aboratorium an.

S ]I" von

dieser bei ng von Aluminiumchlorid anf Amvlen
in den Reaktionsprodukten nur Paraffine, wenig Olefine

zen Verhalt nach den Schmiertlen

am néchsten stehendes Produkt erhielt. Dieses letztere
b des (Ganzen) kann seinen FEigenschaften nach als

kiinstliches Schmiersl betrachtet werden

erhitzte Routala unter Druck und

Dieses Schmie

untersuchte die Zersetzungsprodukte. Er fand in den unteren

Fraktionen neben Paraffinen und ungesittigten Kohlen-

wasserstoffen wenig, in den oberen zunehmend Mengen
bis fast ganz reine Naphtene.

Um diese Ergebnisse weiter aufzukliren. erhitzte er

Amylen unter Druck und fand in den entstandenen Pro-

dukten bei der ledrig siedenden Fraktionen in den

o

sattigten Anteilen Paraffine; bei steicendem Siedepunkt waren

ebenfalls schon Naphtene vorhanden, und von 150—25

bestanden die Fraktionen aus fast reinen N

iphtenen. Das
[dentifizicren der Naphtene hat er sehr peinlich durchgefiihrt;

durch Bestimmung der physikalischen Konstanten, Elementar-

I S y {1880

B ( 1S 3-8 R
B Tes. 24 6 (18q1)
I I

L BADISCHE
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BLI

analysen und Darstellung des tertiiren a-Mononitrodeka-

naphtens aus der a-Dekanaphtenfraktion,

Routala erklirt den Vorgang bei der ng des

unter Druck so, daB die dabei durch Polymeri-
sation gebildeten Schmiertle durch Erhitzen unter dem
hohen Druck sich zersetzen unter Bildung erheblicher Mengen
von Naphtenen.

Bei dem oben (S. 15) angefithrten Versuch (Erhitzung

von 2 Litern Zvlinderd] aus Baku unter Druck) fand auch

ich unter den Zersetzungsprodukten dieses natiirlichen Schwer-
oles Naphtene. Nachdem mir schon der Vorversuch in
kleinerem MaBstabe die Bildung naphtenhaltiger Ole durch
Erhitzen eines Zylinderoles von Baku ergeben hatte, wurden
zur Identifizierung der Einzelfraktionen Versuche in groflerem

Mals

ibe durchgefiihrt.
14 Liter des Zylinderdles wurden zu je 2 Liter in einem

Autoklav von 3500 cem Inhalt so lange erhitzt, bis der Druck

auf ca. 100—150 Atm. gestiegen war; nach langsamem Ab-

=

kithlen wurde der Druck abgelassen. Nach zweim:

Vornahme dieses Prozesses, wobei jedesmal 5—6 Stunden
lang erhitzt wurde, war das Ol in geniigender Weise zer-

setzt. Die dabei angewandte emperatur betrug goo—460

natiirlich war es bei so hoher Temperatur von vornherein
aussichtslos, die Natur der Destillate fiir die Bestimmung
der Konstitution des Molekiills verwerten zu wollen, es
wurde aber dennoch erreicht, daf keine Benzolkohlenwasser-
stoffe entstanden, die sich erst bei soo—600° bilden, wie
'5;(’5 HQHJ‘.'I" beim }‘:I‘llit/t:!!_ des Hv.\.m.»;, .'l”l'l‘lli!lajm lrh!!t,‘
Druck, nachgewiesen hat.

Insgesamt wurde ein Rohprodukt in einer Menge von
etwa 5 Litern erhalten. Bei dessen Untersuchung stellte
sich heraus, dal es etwa 20—259/, ungesittiete Kohlen-

wasserstoffe enthilt, die mittels Schwefelsiure auf das sorg-

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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filties CS wurden. Benzolkohlenwasserstoffe waren
nicht vorhanden. Trotzdem wurde das Rohprodukt bei

wich iersdure behandelt, so dall nur noch Kohlen-
WSS r Paraffin- und Naphtenreihe vorliegen konnten.

Bei der fi

iktionierten Destillation der so vorbereiteten

1

Zersetzungsole fand ich, daB es nicht moglich ist, besondere

Einzelglieder der Naphtenreihe herauszufraktionieren, da sie
stets noch mit nicht trennbaren Paraffinkohlenwasserstoffen
vermischt waren. Doch konnte aus den spezifischen (ve-
wichten, den Brechungsexponenten und den Elementarana-

lysen mit Sicherheit auf starken Naphtengehalt geschlossen

werden. Die niedrig siedenden F tionen, z. B. die Pentan-
fraktion, waren noch vollig frei von Naphtenen, ebenso die
folgende; doch schon bei der Hexanfraktion zeigten zu

hohes spezifisches (ewicht, Brechungsexponent und auch

der Prozentgehalt an Kohlenstoff und Wasserstof
deutlichen Gehalt an Naphtenen.

Die hoher siedenden Fraktionen enthielten immer mehr
und mehr Naphtene. In den iiber 130° siedenden Fraktionen
waren schon bis zu 55—60°/, in der Pentadekanaphten-

fraktion annihernd Naphtene enthalten. Da aber ein
noch sicherer Beweis fir die Anwesenheit der Naphtene
erwiinscht war, wurde versucht, das Nono- und Dekanaphten
durch Darstellung ihrer Nitroderivate zu identifizieren.
Konowaloff® stellte in einer Reihe von Unter-
suchungen die Bedingungen fest, unter denen die Naphtene

fiir diesen Zweck nitriert werden. FEbenso hat dieser For-

scher eine Reihe von Paraffinen nitriert und die Versuchs-
bedingungen dafiir angegeben.

Beim Einhalten der von ihm angegebenen Bedingungen

1

g
gelang es mir in einem (Gemisch von Paraffinen und Naph-
tenen, nur die Naphtene zu nitrieren.

Nach Konowaloffs Angaben wurde die ganze Nono-

naphtenfraktion in Mengen von 5 coem bei 115° nitriert,

Konowa , Journ. russ. phys. Chemie, S.
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LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiirttemberg



schaften und chemische Zusammensetzung

ach den Angaben

re a-Mononitrodekanaphten
Siedepunkt 158—165°) dar-

itrokarper, mit dem von Routala dar-

[ 1 1 1. . 1 .
Wels dieselben [I."\.\:“.:]i?ﬂ nen oren-
1t. so dald « 1t

: : : - i
s Vorhandenseins des a-Dekanaphtens,

chem Gewic

exponent und E ementaranalysen geschlossen worden war, in

ktion unter

‘)ni
Naphtene Produkte

hohter Temperatur v

11 - oF - |
illen zur Verfiigung stehe

[Dru

LS

y & erbracht ist.

=

yhtene bei der Zersetzung einer schweren

nachgewiesen.

wch erscheint die Annahme gerechtfertigt, dah die

siner bei erhohtem Druck und bei er-

or sich gehenden Zersetzung von Schmier-

olen sind, und es kann als wahrscheinlich g die
n den natiirlichen Erdolen vorkommenden 1S
vdire Polymerisierung der ungesittig en-

Nimmt man dazu den von

weis, dall die durch

Behandlung ebenfalls

der ungesittigten

Charakter der natiirlichen Rohole von Baku

kann man den Vorg

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

ildeten Schwerdlen sekundiir ents

Kohlenwasserstoffe zu Schmier

Routala egefithrten Nach-

Polyvmerisation von verschiedenen Amy-

=

Ii._-j\;\.,"i--}] oebildeten .“M"u']lfr‘?"il' bei _:_11"]-1]‘ I

naphtenreiche Prod

ndenen Ole nach eingetretener Polymerisati

- der GGesamtbildung dahin zusan

=

Loutala, Diss,, Karlsruhe 19og, S. 76

besitzen, so
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‘ganischen Resten zunichst entstandene

I.\'\“\l'Ii‘ dald das aus or
Protopetroleum, in welchem sich nach den Englerschen
Versuchen reichlich Paraffinkohlenwasserstoffe und Olefine

befinden, mit der Zeit aus reinen Olefinen durch Polymeri-

n Schmierdle entstehen lieB, welche dann unter erhdhtem

satio
Druck und erhohter [emperatur
i

beim Laborat riumsexperiment

welch letztere jedoch,
nicht die Hohe zu erreichen
f

kompensiert durch die lange Ze

im La

brauchte, wie

:nde Naphtenole bildeten.
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Experimenteller Teil.

Die Untersuchung eines Erddls von Mendoza

(Argentinien).

Das Erdel von Mendoza wurde im hiesigen Institut
schon einmal untersucht durch Otten!, dem ich auch die
Angaben iiber seine Herkunft verdanke. Ks stammt aus
einem durch Herrn Carlos Fader erschlossenen Olfelde
in Argentinien, das bei Mendoza in der Provinz Selta
gelegen ist.

]

Otten hat natirlich das Erdol nur nach den, fir «

lamaliven Stand der Erdolchemie (vor etwa 20 Jahren)
wichticen Richtungen hin untersucht. Er richtete sein
Augenmerk hauptsichlich auf die te hnische Verwendbar-

keit des Erdols: er bestimmte die Menge der Essenzen, der
Brennole und des Riickstandes, untersuchte das Brennol auf
seine technische Verwertbarkeit und versuchte die Riickstinde
auf Paraffin zu verarbeiten. Dagegen interessierte ihn die

|]J.-]]§i_\rh¢' Bes ]I.Iifl']!h!‘il der ‘\- hlenwassersti ||! des ]'1"i‘-‘!h'

Wi . obwohl er auch in dieser I\'.Illl":‘l'._; mancnes unter-
n , z. B. Trinitromesitylen isolierts (Ginzlich unberiihz
lieB er das Gebiet der optischen Aktivitit, welches den
Gegenstand meiner Untersucl D

\ dte 1ch auch ch d S Dest 1
dieses Petroleums entstehenden \ rk-
samkeit zu. welches in der Hauptmenge aus schweren | e

BLB BADISCHE
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Allgemeine Eigenschaften des Mendoza-Ols

Das O] stellt eine ziemlich

schwach fluoreszierende Flissigkei ar. Sein eruch ist
nicht unangenehm, eine Tatsache, die etwas merkw lirdig
erscheint gegeniiber der Behauptung Schaedlers, dal di

stets unangenehmeren (zeruch habei

solle S der Vereinigt Staaten von Nordamerika.

Otten glaubt den unangenehmen (Geruch auf Gehalt an Thio-

verbindungen zuriickfithren zu sollen, wobei aber 1ehme

15 dalb er e Ln ‘,_ll'!l"}:‘!'.l (rerud ers al let
Lt1¢ beobachtete, « es al nur m

o 19 13
1124 E‘THI}\-‘:I!IM-;_ aie

Nnervorritt.

des Rohols “w\v“\‘.'.:‘ 0O02cE
m sehr schweren natiirliche
| I
Zur Ern ung der Mengenverhiltnisse der K

wasserstoffraktionen des FErdols wurde eine Normald

11 unternomimen.
A. Normaldestillation.
Siedehi oinn £
1 1
1 tur Menge = ; [
™3 2 vag farblos
[1 2,3 %7932 ol |
[11 1 2,7 ) ) ke
IV 175 3, 3] oril
V 238 2 2 ( > hell o
VI 22 2RO, A2 1 ; rotbraun
\"|‘ = ! { el rotbs 1
VIII o dunkel
20.3

BL BADISCHE
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Normaldestillation, von Otten® ausgefiihrt.

Siedebeginn
Y
= i __
25 | 2 I
| 3 3 2
b 3 2 3 2,07
g 2 3
4y
3,02 32
2z 3 3 3.1
; A
3 3 3
st - | =lirnkh .| 11 1 - o1 1 N 2 " - |
ist so erklirlich. dalh die leichtsiedenden Ante
lie | Mendoza-(O1 von vornherein schon nur in geringer

Mengen vorhanden waren, [.aufe von zwei Dezennien bei

icht absolut dichtem \'l'l"il hlub IEM'W\- nehr ab yenomimen

Da ich die chemische Beschaffenheit der Kohlenwasser-

untersuchen wollte, richtet

mein Augenmerk zunichst auf die optische Aktivit

B. Untersuchung auf optische Aktivitat
(Vakuumdestillation).

Die Fraktionen der auf S. 24 angegebenen Normal-

destillation wurden zunichst auf optische Aktivitit unter-

sucht. Bei den ersten fiinf Fraktionen war keine Dre

zu konstatieren, die Fraktionen VI und VII zeigten eine
Rechtsdrehung, etwa 0,05° im 10 cm Rohr.

Die Fraktion VIII war an und fiir sich undurchsichtig,

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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optische Aktivitit vorhanden

Erste Vakuumdestillation.
Die erste Vakuumdestillation wurde mit zo cem. Ol

wsgefithrt, indem die Erhitzune in einem Bal

&
1
i

yoschen Trich

orgenommen wurde. Sie verlief von 11° bei 24 mm Druck

bis 279° bei 11,5 mm Druck ganz regelmifBig, beim weiteren

Destillieren entwichen weille. unkondensierte Dampfe; die
Temperatur sank, das Ol zersetzte sich in starkem MapRe.
Uber sidmtliche in Betracht kommenden Faktoren zur

Charakterisierung der Destillate, insbesondere auch iiher die

ptische Aktivitit derselben, gibt die folorende I'abelle auf
S, 27 Auskunft:

Die Drehungen sind mit dem Apparate von Soleil-
Ventzke bestimmt worden. Die Resultate sind daher in
Saccharimete

-Graden ausgedriickt, zur Umrechnung der-
selben in Kreisgrade wurde die bekannte Formel beniitzt:

100° Ventzke = 34,68° Kreisteilungen

Da die Zersetzung cerade bei den Siedepunkten der
optisch aktivsten I'raktionen einsetzte. schien es zweckmiiBig,
eine weitere Vakuumdestillation zu unternehmen, bei welcher
der Anfang der Zersetzung moglichst hinausceschoben wird,
Dies muBte unter geringerem Druck erreichbar sein, und

deshalb nahm ich die Gaedesche Quecksilberpumpe zu

Hilfe, mit der luftverdiinnte Riume bis zu dem Bruchteil

eines Millimeters erreicht werden konunen.

Bei dieser Art der Vakuumdestillation wurde aullerdem

It: ein Luft-

eine andere, zweckmiBicere Erhitzungsart gewih

bad, bestehend aus einem BI

echzylinder mit Asbest um-
elt; unten und oben sind einige Locher fiir den notigen

ngebracht. Uber dem Brenner befinden

BADISCHE
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oo 3¢
o S
Wet
Idll ZW

A1
uieren

As

eizZzmantel

iner schlechte
1 mulb, und
ckmilig mit
kann

cuum  bi

S ZH 0.5 n

oleichmi

yaboschen

war belrie

Trichter.

hoend.

ZLerset

rzielt, die

ZUng

begann . wurden t1 1y I ] 1
egann ; €s wurden optisch aktive Fraktionen mit
wesentli rer Drehung wie bei der ersten
gewonne
Folgende Tabell ibt ein Bild von dem Verlauf de:
;J\ stillati 11
Zweite Vakuumdestillation
I Vi re Sy (rew. s R 2
.-. : Ch D i
11 Cl ) I§ ccm SaC
|
) o3 3.5 12 ), 702
i "
il s “ % B e
11 5 ) ) 8 1
1 Ne 13
IV]105—144| 14,8 20, 0,81 h
v 4q—158 | 14,2 y Q4
Vi 58—185 18 89 I O, 7 A
}
VII| 182 I ) 9 | . -
V1l 2 TAE 2.0 0,01( t {
X ;
. 54,0 | ©,923; ingeri 5 [48,1 | 32,4
X 21 y |o 1,0 { 1381 ) ¥3
4 ! 30,t
1:1 Be
X 2 2 f 1.0 g 0.¢
S5 1410 51 0.8
X1 2.8 I 2,58] 11,0 & 3,2 | 25,
. : ? G
XTIT | 28 T ras '
{ + I ung
=g I APy S 2 -
Um noch meh .\H.sg.::y-,_-w‘.'?.:‘:u‘.r".‘-l Zu gewinnen, wurden

akuumdestillati

mit

einem Liter Ol

dus-

BadenWiirttemberg
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gefithrt, eine mit der Wasserstral

(raede-Pumpe, wodurch mir

aktiven Anteile zur Verfilgung standen.

Dritte Vakuumdestillation

(von 1.1 1 1N
2l
) ! M Chaviby Rohr Pieiuns
I Feds 1 SACC
| v [5 15 hellgel
[T] 1r5—15¢ 15 I
[11 g 1 I 1¢ g
I\ 80—210 1 2c C s.0
23 ( I I 5 5,5 0
I 05 ! 15 I I oes Z_f.i 1,0 12.0
V11 y1—1313 | 18—28 I ll[ 1 152
VIII| 313—340 | 28—5¢ 85 2 3,1 2
X 340—35 50—350 30 rotbraun 5 2,1
1iiB
Vierte Vakuumadestillation
(von 1,1 1 Ol).
Fer Druck Roh cn
( rakt Direh
1 mm 1 cn ch
I )— 120 I ) 1
[ )—135 I5 05
ITI 35— 148 15 30
IV 15 95 gell
v I 100 elbrot 2t +1,5 2,0
Ubet 1 Liter und mit der G -Pumpe w de
VI 80 o 2 +4.3 3424
VIl | 220—270 2 110 2t +5,0
VIII| 270—280 2 1O dunkel 2t +4.5 30
IX | 280—300 2-—4 10 21 4,2 33,60

Ein Vergleich der Resultate obiger Destillationsver-
suche lift erkennen, in wie hohem Grad die optische Ak-

tivitit von der Art der Destillation beeinfluffit wird. Schon

BADISCHE
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mehr oder weniger ergeben bei ein

starke Abweichungen des Drehunos-

vermogens. }--, 151 ri-'\gmlfa zu vermuten, dab sehr '-iri \\'il "

\
infolge nicht geniigend sorgfiltiger Destillation viel zu
niedrige Drel erhalten worden sind, und wenn
deshalb Rakusin die hohen Dre hungswerte, die Engler

und seme Mitarbeiter fiir eine Anzahl von Oler

I ils .\\".i.\ii‘lz':. I
vielmehr, daf viel hiufice 2foloe nicl
1 i cht geniigend
Py

zu lernen

11 1.
um d

wurden zuerst deren Elementaranalvsen auso«

eventiell 15 o e > . s P iy |
ventuel ! die chemische Konstitution Schliisse zie

Als erste wurde Fraktion IV. Siedepunkt 115—1 ¢
bei 12,5 mm Druck, der ersten ‘\‘=:|r\'.lli!i”.l]"-:E‘!;.\‘:iww'? analysiert
obwohl sie nicht optisch aktiv war, um auch die Zusammen-
men zu lernen.

setzung emner niedrig siedenden Fraktion ki

Subst

,1448 g H,O

'.'i'.-ln_u-ul‘..]z,i 86.42 (

B BADISCHE
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[X “W-l'-:l-!-‘:"]\i

3,23
< = (8] 1 1
3 o )51 A
sprechend

557 € oubstanz er

1 ‘.:ﬂﬂ':'l ||w}\|| 8502 ¢

)
=
ro

hot

sl
1
3

}

el D¢
(

s

|

H
1
(

nm D

T

I ()

{)

.0L)
g mm I
H.O)
G0
H.O)
L )
51 n )
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25 & >Substanz o
I 0,2Q2¢ L&
NLSPIE ]'l-\".l ) \
13,45 H
1,33

Wasserstoffgehalt noch unter dem der Kohlen-

=

1e von der Formel (H gelegen ist.

C. Versuche zur lsolierung der optisch aktiven
Kérper.

Die Isolierung derjenigen Substanz, die der Triger der

"

optischen Aktivitit ist, wird wesentlich erschwert durch

1

und chemische Beschaffenheit

ganz dhnliche physikalis

1sserstolre,

dieser hochmolekularen Kohle:

[ch beniitzte dazu die drei foleenden Methoden:

1. die verschiedene Loslichkeit (kalte Fraktionierung),

2. die Anwendung chemischer Reaktionen.

die fraktionierte Destillation

1. Kalte Fraktionierung.

Dieses Verfahren, welches auf der verschiedenen Lislich-

keit der Kohlenwasserstoffe in Ather-Alk:

kei
Amyla
grolies Interesse errept. Die Idee ist schon in den siebziger

n, dann von Mar-

cohol-Alkohol beruht, hat schon seit langer Zeit

Jahren von Buttlerow!

BL BADISCHE
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1 =21 ¥
Kownikoft u

mant vertret

speziell ausgel

orgeschlagen,

reiner als bei dieser sind.

Meine Versuche griindeten sich auf die Tatsache,

einem (). welches in Ather-Alkohol ‘._j-'-‘]:"hf
Alkohol

wurde ¢

dlls

1

Fraktion der zweiten Vakuumdestillatiot
verwendet: Praktion IX, Siedepunkt 18 bei

,7 mm Druck, Drehung 32.4° 20 em Sacch.

e S I
10 ccm Ol wurden in 13 ccm Ather gelost
7 ccm Alkohol versetzt. Es entstand eine klare

1 5 cem Alkohol fiel ein

nach Zusatz von weite

CcCImn, aus.

tt der Destillation zu benutzen, da die erhaltenen P

ist,

zuerst die hochsiedenden Anteile ausfallen.

und

f e

[eil,

Yo
1673
un-

Die beiden Schichten wurden im Scheidetrichter getrennt

und die dtherische Losung mit Wasser gefillt, wodurch

Fraktion 1 erhalten wurde.

Durch Wiederauflosen der mit Alkohol gefillter

>chichten, deren idtherische mit Wasser Fraktion Il

Der im Alkohol gebliebene Riickstand gab nach L

Ather und Ausfillen mit Wasser Fraktion I11.

M s ' +1,8

P seomey +2,4

Bei einem weiteren Versuch wurde die Fillu

Wasser vermieden, um jeden EinfluB des Wassers

Polyt. Journal S. 297

BADISCHE
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lie

ccm

in Ather und Fillen mit Alkohol entstanden wiederum zwei

lieferte.

sen

LUS?

mit

+11
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[ I ( I lind iLher 5T
I s 0) 1 kohol gelillt u e Ikahol
[21 il ( sserl ( ntiernt urda (]
I ar | litvh rie e pisehe KLIvILEL
n )l el ( e
el yst Durch 1iller il cltor Cen ki) Il
I'raktion | erhalten el dem 1 rénind ergnh die Atherisch
Lol he LoOsung ben Verset mit el cn
lkohol Praktion 11, und die dda n cLrennt therldsun
Iy \bhdamplen Praktion L
1)
Lo
[
I radetion | comm | n
11 " il Inn
L1 0 |
Wie die obenstehenden  Versuche eIl clile all
Ite lraktl lerung  duberst C K 1
| I A\l A lan |
| il n ral I |
h | | L
I @l hiler el (8] 1 fiih | |

I il I'raktionierung iy I'riakt

M Sacch
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Versuche der Isolierung aul chemischem Wege

chdem die kalte Fraktionlerung kelne bravchbares

Resultate ergeben hatt el arsucht, durch Behandiong

mit Brom fabbare |k

der Methods

rivate herzustellen | el
vie sio Mauthner und Suida' beim Hrom

Lo verwandtoen voerfahren, o

('holesterinderivate als die Ursache der optischen  AKHVIL
nzanehimen wi
| wiirden otwa com der Fraktlon V1odes TRNE
Viakuumdestillation, Sedepunkt 1 Hi i (RTR! i Dieael
I wohhune unwelihy 0" (20 ¢m  Saoceh i Chlorolorm
geloat, mit einlgen cem  Brom versetzt und das Chlorotorm
il dem Wasserbade abgedamplt
[ ) urtickgehlicbene  Produkt war harzig uand u
hiltssig; durch Waschen mit Isalil i il (1
Hrom ntlernt (] h } i i \Ikoh
l i | { in 1 11 brin L |
vher 1 kuum rektihizi ) h I
5T | I 1) | { el
(TR T I m elnd el lesy )
el [ h edepunkt und optischer  AkUvitil il
| inEsprodulkt unverindert viedoergewonne ol
vhensoweniy sind Versuche gelungen, ein  Joddet il o
Finledtung von Jodwasserstoll darzustellon
fLrierung arauch
ride versucht, oln Nitroprodukt aus der obi
f I el Ledlens [ cim ¢ 14
ril | Zenitrlerier faertaon ree hieth [
Ly I
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) Reaktion ein, und als ich das Reaktionsprodukt
in Wasser gof3, fiel ein fl

Stehen sich unter Verharzung zersetzte und sich auf keine

eme s

ockiger, brauner Kaérper, aus der beim

Weise durch Kristallisieren reinigen

Ebenso wirkte Schwefelsidure oxvdierend ein: das canze

O] wurde darin geldst und bein

1 Eingieflen in Wasser fi

harzige, unfaBbare Oxydationsprodukte aus.

3. Weitere Versuche der Isolierung durch fraktionierte
Destillation.
E

nicht hatten, wurde versucht, durch weiter getriebene frak-

Da die vorstehenden Versuche das gewiinschte Ergebnis
tionierte Destillation Teile zu erhalten, in denen das Maximum
der optischen Aktivitit erreicht war. In der Tat ergab
denn auch die unten aufgefithrte Destillation, welche mit
der Fraktion VII, der vierten Vakuumdestillation, wvom
Siedepunkt 220—260° bei 2 mm Druck und einer Drehung
von 40° (20 cm Sacch.), vorgenommen wurde, eine Anhidufung
der optischen Aktivitit bis zu 48° (20 em Sacch.).

[.eider war es mir infolge Mangels an geniigender
Menge an Ausgangsmaterial nicht moglich, in dieser Richtung
noch weiter zu gehen; die hochstdrehende Fraktion betrug
namlich nur 1o ccm, auBerdem schien diese Fraktion schon
so einheitlich und rein, dafl sie selbst untersucht werden
konnte.

Die fraktionierte Destillation mit Zuhilfenahme der

Gaede-Pumpe verlief nach folgender Tabelle:

Fraktionierung

ro cem O] der Fraktion VII der 4. Vakuumdestillation.

Baden-Wiirttemberg



BLI

. Druck g R 2
1 q 1 3
\ If 17.5
V1 £ , 11 e .
\ oy 7 [
VIII I I S 3
IX Iy I 5 <
X 3 k

Sacch., sind folgende Elementaranalysen ausge

a) 0,0886 g Substanz e

L':[}n-]| 0.00050 §

\|\,|! 0.2047 Cco

SR
| o Substanz gaben 1o g, HiQ
ind 0,2663 CO
entsprechend 7 (
Er % H
I 33
( fir lesterylen C = &
8 12

Molekulargewichtsbestimmungen.

Um zur Beurteilung d

der stirkst drehenden Fraktion
wurde eine Molekulargewichtsbestimmung nach der

mannschen Siedemethode ausgefiihrt.

BADISCHE
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des ungefihren Molekulargewichtes
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Da die Substanz doch nicht als ganz homogen anzu-
nehmen war,und wie Normann! angibt,die Molekulargewichte

uneinheit

icher Substanzen bei Anwendung verschiedener

Mengen derselben ziemlich schwanken, sind die Ergebnisse
nicht ganz einwandsfrei: trotzdem erhielt ich ganz gut iiber-
einstimmende Zahlen, wenn ich die hochsten Siedepunkts-
erhohungen in Betracht zog.

Als Losungsmittel benutzte ich reines Benzol.

Das Molekulargewicht ergibt sich aus der Formel:

{ L
k fiir Benzol = 2610

i

a) 0,1071 g Substanz, in 21,206 g Benzol gelost, ver-
ursachten eine Siedepunktserhohung von 4 = 0,06°

Daraus ergibt sich nach obiger Formel das Molekular-
gewicht M = 214q,7.

b) 0,0066 g Substanz, in 23,68 ¢ Benzol oelost, ver-
ursachten eine Siedepunktserhohung von 0,05°

\lso Molekulargewicht M = 213,0.

Das Molekulargewicht des beim Erhitzen des Chole-
sterylens (neben Oktan und Oktylen) sich bildenden Kohlen-
wasserstoffs C;,H,s ist nach Albrecht? 2:6.

Es wurde auch noch versucht, dic Anwesenheit von

Cholesterin oder Cholesterinderivaten mit den bekannten

Reaktionen speziell der Reaktion mit Trichloressigsiure
nachzuweisen.
[ch fi

irte die Reaktion nach den Angaben von Ra-
kusin3 aus: In einem ganz kleinen Probierglischen wurden
einige Kristalle von Trichloressigsdure auf dem kleinen.

abgedrehten Flimmchen des Bunsenbrenners geschmolzen.
Zur entstandenen Fliissigkeit wurde ein Minimum einer
ganz hellgelben, bei der kalten Fraktionierung erhaltenen

=
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Fraktion gegeben Drehung = +30,6° 20 cm Sacch.) Die
oben analvsierte Fraktion konnte dazu nicht verwendet

len da sie stark rot gefirbt war. DBei der Anwesen-

werdaeri, =

rin oder Derivaten desselben hiitte jetzt

heit von Cholest
eine intensive Rotfirbung auftreten sollen, was aber nicht
te. Das Reaktionsgemisch farbte sich grin.

s durfte demnach angenommen werd dafl Chole-

sterinderivate nicht vorhanden sind.

D. Untersuchung der leichtsiedenden Teile des
Mendozadles auf deren Zusammensetzung.

(Ungesittigte Kohlenwasserstoffe, Benzolkohlenwasserstoffe,
gesittigte Kohlenwasserstoffe, Naphtene.)

Um das Mendozadl vollstindig zu charakterisieren,
wurde es auch auf die Zusammensetzung seiner Leichtole
untersucht.

Als Material verwendete ich die niedrig siedenden
Fraktionen der dritten und vierten Vakuumdestillation, der
Gesamtmenge nach etwa 500 ccm. Sie wurden in folgende

Fraktionen getrennt:

1. 105 120 0,0 CCm
2 I2¢ 130 ), G
3 130 140 I 3,5

150 22

5 150—180 70,5
I 8¢ 220 123,
7 0 250 175
7

firve

Diese Fraktionen benutzte ich zum Nachweis der Olefine

und Benzole,

1. Bestimmung der ungesittigten Kohlenwasserstoffe.
Dazu verwandte ich die Fraktionen 1 und 2, welche, da sic

oeringen Mengen vorhanden waren, vereinigt wurde:

=

Vot
und die Fraktionen 3 und 4.
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konzentrierter und
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+10 ccm rauch. Siure ), 1 5 2
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4ttieten Kohlenwasserstoffe.

(Naphtene.)

1rae ( ] el
1 Anwesenhelt v
t genommen. Indesse
Entfernung de unge-
he spezifische (zewichte

vorhanden sein koi

ifisch Gewichte moglicherweist
[ n Naphtenen bedingt ware
ilf \-\ 111 1L ¢ Cl ) Aas \[:‘!LLILU:] ¢ 8l
ist sche von Otter usgesprochen wor bes {
. Bock, Diss,, 1 g 188
0 Diss.. S. 12, K QRR
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gelegentlich des Vergleichs der |irm_‘l]u;i:\-‘sl-xmv:u'rw-:nn der
mit Schwefelsiure behandelten Ole mit demjenigen der
pennsylvanischen, russischen, galizischen und elsissischen ( e,
Er stellt die Zahlen in einer Tabelle zusammen, die ich in

folgendem wiedergebe:

Brechungsexponenten der mit Schwefelsiure behandelten Ole.

Otten.)
Frak Mend G 1 *ennsyl
100—120 1,4230 11,4246 1,4143 1,400
[20—140 1,4360 1,4292 11,4104 1,4121
140 100 I,4400 I,4335 1,4244 1,41Q5
60 1580 1,4500 1,4304 1,430t 1 1,4240
L,4570 I1,444% 11,4305 I 1,4302
200—220 1 1,4510: 14451 1 1,4363
220—240 I 1,4550 1,4511 1,4439 11,4402
240—200 I 1,450 1,5581 1,4493 1,44350

Aus dieser Tabelle! ist ersichtlich, daB das Mendozaol

10chsten Brechungsexponenten besitzt, sogar noch hohere

)benstehende Werte sind fiir die

iben entnommen, diejenioe tr
Ta iommen, diejenige fii

Dissertation Karlsruhe 1909, S. 15, be
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13
wie das Bakuol, welches bekanntlich in seinem unteren
leilen aus fast reinen Naphtenen besteht.

Eine Elementaranalyse Ottens® der Fraktion 200—240

welche vorher mittels Schwefels Natronlauge und
Wasser gereinigt und nochmals iiber Calciumchlorid destilliert
worden war, ergab 86,28°/, und 86,39°/, Kohlenstoff und
13,889/, und 13,71°/, Wasserstoff. Diese Resultate fiithrten
ihn zu der Ansicht, daB Kohlenwasserstoffe der Reihe

C.H., vorliegen miissen.

Da diejenigen Teile der Leichtole, welche unter 200
sieden, grofitenteils zur Bestimmung der ungesittigten und
Benzolkohlenwasserstoffe verbraucht wurden, war es fur
mich sehr giinstig, dal} noch eine von Otten herausdestillierte
Leichtolfraktion vom Siedepunkt 150—350° in einer Menge

von 260 ccm vorhanden war.

Dieses Ol wurde zwei Tage lang mit konzentrierter
Schwefelsiure auf der Maschine geschiittelt, indem stets nach
einigen Stunden die Schwefelsiure abgelassen und durch
neue ersetzt wurde, dann noch bei 0° viermal mit zwei
Feilen Schwefelsiure und einem Teil Salpetersidure behandelt;
nach der Einwirkung der beiden Siuren war anzunehmen,
daB nur noch gesittigte Kohlenwasserstoffe der Paraffin-
und Naphtenreihe vorlagen. Diese wurden mit Natronlauge
und schlieBlich mit Wasser gewaschen, dann iiber Chlorcal-
cium getrocknet und iiber Natrium mit Hilfe eines Vier-

kugelaufsatzes dreimal fraktioniert.
Dabei erhielt ich die auf Seite 44 folgenden Fraktionen.

Die spezifischen Gewichte und die Brechungsexponenten
zeigen, daB fast reine Naphtene vorhanden sind, wodurch
die Annahmen Ottens bestitiot sind.

Nach den ausgefithrten Untersuchungen bestehen die

[ eichtole des Mendozadls aus nur wenig, 6,1—11,1°, un-

t Otten, Diss.,, S. 17, Karlsruhe 1888
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R 6hren

o O] TR L T S el 1.8 PER Joat Pl
en Oles von schwarzbrauner Farbe und dem typisciien

des Crackingoles. z wurde nicht wahr-
genommen. Dieses wurde
Siedebe 2 (
1 \] I D) 1 o 2 <
I 20 150 cem )
T, It =0 \ +0,8 )y ¢m + 1
Rest etwa 30 ccm
Bei den hochsiedenden Teilen war also noch eine Ak-
tivitit vorhanden: es war aber anzunehmen, dab sie bei
oeniigend langer Erhitzung vernichtet wiirde.

Der iiber 2:0° siedende Rest des Crackingoles, etwa

20 cem. wurde daher noch zweimal erhitzt.

1. 4 Stunden auf 350° wenig Druck
2. 6 » 360 sehr viel Druck.
Qo wurden weitere 30 ccm Zersetzungsol erhalten.

) CCII

Dieses wurde ebenfalls destilliert; bis 230

iiber, die vollig optisch inaktiv waren.

Auf diese Weise war erwiesen, dald die "i)[ih#'?k" Ak-
tivitit bei der Spaltung des Molekils verschwindet. Es
bliecb nun aber noch immer die Frage offen, was fiir eine
Art Kohlenwasserstoffe aus den optisch-aktiven Fraktionen

bei der Zersetzune entsteht. Ich erhitzte zu diesem Zwecke

300 ccm des Mendozadles, nachdem die unter 200 sied

Teile entfernt waren, in einem Autoklaven zu je 100 ccm

mehrere Stunden lang, bis der Druck auf 120—150 Atm. stieg.
Das so dargestellte Zersetzungsol wurde bis 20« ab-

destilliert, wobei 30 cem von 6o—200° siedendes [.eichtol

erhalten wurden. Diese wurden wiederholt mit Schwefel-

siure und dann mit Natronlauge und Wasser gewascher
und iiber Chlorcalcium getrocknet.
Die so erhaltenen gesittigten Kohlenwasserstoffe wurden

fraktioniert.

LANDESBIBLIOTHEK
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[ch erhielt zwei Fraktionen:

Fraktion 1. Siedepunkt 70—120° spez. Gewicht 0,6g35
[1. 120—200 0,7586

Wihrend die Fraktion I dem spezifischen (zewicht der
Paraffine noch ziemlich entspricht, 148t das zu hohe spezi-
fische Gewicht der Fraktion IT schon auf die Anwesenheit
von Naphtenen schlieBen.

Um dies aber mit Sicherheit festzustellen, hitte ich eben
von grdoberen :\I(‘H;_{'t‘l‘,- ausgehen missen.

Das Mendozaol ist aber wegen seiner so hohen Aktivi-
tait ein &duBerst kostbares Material, wovon nur sehr wenig
vorhanden war. Deshalb verwandte ich in der Folge ein
mir zur Verfiigung gestelltes Zylindersl von Baku, das auch

eine ziemlich hohe Aktivitit besitzt und mit dem ich die
Zersetzungen unter Druck ausfithrte, die im zweiten Teil

dieser Arbeit beschrieben sind.
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Zersetzung eines Zylinderdies aus Baku unter Druck.

A. Darstellung der Rohprodukte der Zersetzung.

Als Material wurde ein Zylindertl aus Baku verwandt,
von der Firma Dr. M. Albrecht & Co, Hamburg. Es
war ein gewdshnliches, dickflissiges Ol, sein spezifisches Ge-

wicht betrug 0,29 bei Die Viskositit betrigt bei 20

1§
213,7 E., bei 50° 47,75 E. (Englergrade).

1. Art der Erhitzung.

Die Erhitzungen wurden in einem zu diesem Zweck
hergerichteten Autoklaven aus GuBstahl vorgenommen.
Dieser hatte einen Inhalt von 3,5 Litern, seine Form war
die iibliche Stahlbombenform, oben verjiingt mit einem durch
4 Schrauben befestigten Deckel, welcher mit Kupferringen

gedichtet war. Durch den Deckel ging eine kleine, 3 mm

weite Bohrung, mittels eines Stahlkegels gedichtet, sie
filhrte zum AuslaBventil (ein Le Rossignolsches Ventil) und
hatte eine Abzweigung zum Manometer.

Bei den Vorversuchen, die ich mit einem kleinen Auto-
klaven von 300 ccm Inhalt ausfithrte, beniitzte ich beim
Erhitzen ein Salpeterbad, das aber den Nachteil hatte, dal
der Salpeter das Hartlot des eisernen GefaBes, in dem er erhitzt
wurde, so stark angriff, daB von einer weiteren Verwendung

abgesehen werden mubte. Das Luftbad, welches ich nachher

BLB BADISCHE
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z mehrtacher Abidnderung der

konstante I'emperatur zu
r Teil der

1ide zu vermeiden, lieB ich den

zu viel (ras; ein grof

verloren. Um diese Ubelsti

Autoklaven mit elektrischer Heizn

ine 2 mm dicke Eisendrahtwicklung um ihn gewunden,

und das (sanze in einer Blechhiilse mit ingestampfter

. . 1
erwies sich

Magnesia Usta isoliert. Diese Art der Heizun

2 R
Versuch.

s ganz vorziiglich und versagte bei keinem einzigen
Die Vorversuche, welche ich. wie schon erwdhnt, teils
in dem kleinen Autoklaven. teils in (rlasrohren auseoefiihrt

habe, zeiq dafi das Ol am besten zweimal 4 5 Stunden

lang auf j00—410° erhitzt wird, wobei der Druck nach
dem Erkalten immer abgelassen werden muf.
Als |‘)=‘i:~_f)il'] zu der Ausfithrung der Erhitzuncen sei

vl

hier folgende Tabelle angefiihrt:

o1
-_| 4

Erhitzung von zwei Liter Ol

Z t e ] 4 n i1 emperatur |.".l.'!-
Anfang o Uhr sz 18 Amp. ) y Atm.
| . v ) I
I I1 30

@) 10 15 23

Strom abeestellt

J
 jo.
&

2 3 I ) 2
y 121 32
3 25 der moglichst grofite 425
Widerstand eingeschaltet
2 - 125 73
10 5 Amp. 120 32
5 3 3 I I

L BADISCHE
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2. Zwei quantitativ durchgefithrte Versuche,

um die Mengenverhiltnisse der entstandenen Kohle

stoffe festzustellen.

r zersetzten Koh

Um die Mengenverhiltnisse d
wasserstoffe bei der Erhitzung verfolgen zu kénnen, wurden

die zwei folgenden parallelen Versuche durchgefiihrr.

Quantitativer Versuch L
oo cem Ol (spez. Gewicht 0,929) wurden zweimal im

das erstemal vier Stunden lang, bis

Autoklaven erhit

die Temperatur auf 430° der Druck auf 106 Atm. gestiegen

war. Nach dem Erkalten wurde der noch vo k
von 15 Atm. abgelassen. Das zweitemal finf Stunden
lang lemperatur 410° Druck 128 Atm. nach dem Er-
kalten abgelassener Restdruck 1o Atm.)

Es entstand ein Zersetzungstl vom spez. Gewicht 0,8700
Menge 1goo ccm).

Dieses wurde bis 180° abdestilliert. Es gingen 345 ccm

iiber (I) (spez. (Gewicht 0,7435), Rest 1300 ccm (spez. (e-

[etzterer wurde wiederum auf 4160° sechs Stunden lang
(Druck 107 Atm.; nach dem Erkalten [20 Atm.] ab-

q’vi.\.\\'vl;.
Erhalten wurden 1010 ccm Zersetzungsole (spez. (zewicht
0,883). Davon destillierten bis 180° 460 ccm (] spez. (re-

Rest 500 cem (spez. (Gewicht 0,988).
Quantitativer Versuch 1I.
18z0 cem  desselben Oles wurden zuerst fiinf Stunden
lang bis 420° (128 Atm.) erhitzt. Nach dem Erkalten wurde

der noch vorhandene Druck von 16 Atm. herausgelassen

und das Ol wiederholt auf 430 20 Atm.) fiinf Stunden
lang erhitzt. Nach dem Abkiihlen blieben noch g Atm. Druck.
Es wurden 1830 cem Zersetzungsodl gewonner Spez

(rewicht 0,858). Dieses bis 180° abdestilliert, er
Leichtole (IT) |Spez. (rewicht 0,755), Rest 1220 ccm (spez
(rewicht o0,g942).
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Dieser Rest wurde wieder fiinf Stunden lang bis 46
(138 Atm.) erhitzt und dann der nach dem Abkithlen zuriick-
u:'fl‘\ﬂ‘!u':‘l' Druck von 30 Atm. :Li»‘_:e'].i.\.&ii'l!. Es entstanden

985 ccm Zersetzungsol. Bis 180° destillierten 430 cem (11

(spez. (Gewicht

Die Reste von Ia und Ila, zusammen 1o1o0 cm, wurden
vier Stunden lang bis auf 470° (128 Atm.) erhitzt. Nach
Abkiihlen blieb ein Druck von 30 Atm.

Es sind dabei nur 250 cem Zersetzungsile gewonnen
worden, da eine sehr orolle H--‘hil'iL.‘i‘.ihhl.lll'?\]Ui‘.‘_: stattfand.
Davon destillierten bis 180° 130 ccm (II) spez. (rewicht
0,810) und als Rest blieb eine ganz feste Masse zuriick.

Zusammenfassung der zwei quantitativen Versuche.
Dabei wurden die Volumina durch Multiplikation mit den
betr

ffenden spezifischen Gewichten in Gewichtsmengen um-

gerechnet. Es wurden erhalten aus im ganzen

ccm
spez. (Gewicht 0,929) = 3483 g Zylinderol:
Destillat [ 545 ccm 106,1 @ |
I 3540 107,7
[a 160 340,6
[Ia 430 320,1
Zusammen 1975 ccm 14G2,5 Q
entsprechend 52,67 Vol.°/, oder 42,86 Gew.°/, leichte Ole.

3. Entfernung der ungesittigten Kohlenwasserstoffe und
Bestimmung derselben.
Nach der oben beschriebenen Art wurden 14 Liter

Zylinderdl zu je zwei Litern erhitzt, das Zersetzungsol bis

180° abdestilliert und die Reste (iiber 180° zu je zwei
Litern wiederholt erhitzt, bis ein Rohprodukt von fiinf
Liter Zersetzungsdl erhalten wurde. Dieses siedete wvon
25—250", da bei der Destillation bis 180° auch hoher siedende
leile mitgerissen worden waren.

Zur Entfernung der ungesittigten Anteile wurde das |

Rohprodukt in Portionen von 500 cem zuerst mit verdiinnter, |

BL BADISCHE
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3 dann mit konzentrierter Schwefelsiure wiederholt mehrere
z- Stunden lang auf der Schiittelmaschine geschiittelt, bis die
T Ssiure auf Zusatz von neuen Mengen derselben sich nicht

bte. Nachher wurde das im Scheidetrichter

A mehr braun

getrennte Ol drei- bis viermal mit Natronlauge oder Soda-

11 losung und schlieBlich einigemal mit Wasser gewaschen
h zuletzt tber Chlorcalcium getrocknet.
| Auf diese Weise wurden drei Liter gesittigte Kohlen-
1 wasserstoffe erhalten.
Der Prozentgehalt an ungesittigten Kohlenwasserstoffen
1t wurde mit den Rohprodukten, die bei den beiden quantita-
Gven Versuchen resultierten, durch Behandlung mit Schwefel-
e siure festgestellt.
n Angewandte Menge roccm des bis 180 tiberdestillierten
- Zersetzunosoles, welches in Biretten mit eingeschliffenen
n Glasstopfen jedesmal funf Minuten lang mit der Saure ge-
schiittelt wurde.
I I1 I I1 L11
20 ccm H,S0, absorbierte ccm 0,9 1,1 100 E0 - 134
1o ccm Sédure abgelassen
+10 ccm frische Sidure o Eo e 3 0,f
10 cem Sidure abgelassen
+10 ccm rauch. Sdure o7 0,85 6,6 1,
Summa 1,80 2,15 2,I0 2,20 3,
Ungesittigte Kohlenwasserstoffe
‘_ in Prozenten ausgedriickt 18,0 21,5 21,0 22,0 250
1S Hierdurch ist nachgewiesen, daB die Zersetzungsile
' etwa zu einem Viertel aus ungesittigten Kohlenwasser-
11 stoffen bestehen.
n
4 4. Entfernung der Benzolkohlenwasserstoffe.
Es wurde eine fraktionierte Destillation der oben er-
s haltenen gesittigten Kohlenwasserstoffe mit Hilfe eines

Le Bel Henninger-Dephlegmators ausgefiihrt.

BL BADISCHE
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Sumimea

Um die eventuell vorhandenen Benzolkohlen-

wasserstoffe zu entfernen, wurden die Fraktionne

jede fiir sich mit Salpeter-Schwefel

handelt. Zu diesem Zwecke diente neben-
stehender Schuttelzylinder, bestehend aus zwei
mit einander durch eine in 0,2 Grade geteilte
25 cm lange Rohre verbundenen GefiBe. wie
solche von Haber!® zu demselben Zweck beniitzt

worden sii
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Der Schiittelzylinder wurde bis zum unteren Teil der
Skala mit Nitriersdure (zwei Teile Schwefel- und ein Teil
Salpetersiure) gefilllt, in Eiswasser aut o° abgekiihlt und
dann mit dem @gleichen bis doppelten Volumen des zu
nitrierenden Oles drei bis vier Minuten lang kraftig ge-

schiittelt, wieder gekiihlt und der Stand wiederholt abgelesen,

um die eventuelle Volumenzunahme der Sdureschicht zu

bestimmen.
Mit besonderer Sorgfalt wurden die Fraktionen, welche

den Sied ten nach Benzolkohlenwasserstoffe enthalten

konnen: die Benzol-, Toluol-, Xylol- und Mesytilenfraktionen
nitriert, wobei sich jedoch ergab, daf} Benzolhomologe ni
vorhanden sind.
Zur Bestiticung seien hier einige Versuche .ll]_f_{"fﬂ}ll"..
120 ccm  Nit

-5—g0°, wurden wiederholt drei Minuten lang geschiittelt,

srsiiure 4+ 155 ccm der Fraktion III

wobei keine Zunahme des Siaurevolumens zu beobachten
war. FEs ist also kein Benzol vorhanden.

20 cem Nitriersiure + 113 cem der Fraktion V

106—-115° wurden wiederholt drei Minuten lang geschiittelt,
wobei ebenfalls keine Zunahme des Sé#urevolumens, also

kein Toluol nachgewiesen werden konnte.
120 ccm Nitriersdure + 104 ccm der Fraktion VIII
telt.

Stand der Siure vor dem Schiitteln 24,6 auf der Teilung

138—145° wurden zweimal drei Minuten lang geschiit

des Schiittelzylinders. Stand nach dem Schiitteln 24,8. Es
ist also eine Zunahme der Sidure von 0,2 ccm konstatiert,
es konnten somit Spuren von Xylol vorhanden sein.

Simtliche verwandten Nitriersduren wurden in Wasser
gegossen, wobei sich keine Nitrokorper zeigten, es sind
also bei der Zersetzung keine Benzolkohlenwasserstoffe in
nachweisbarer Menge entstanden.

Die Fraktionen wurden nach Entfernung der Nitrier-
siure im Scheidetrichter wiederholt mit Schwefelsdure ge-
waschen, um Spuren eventuell geloster Salpetersiure zu

entfernen. dann wurden sie mit Soda und Wasser gereinigt
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und tiber Chlorcalcium getrocknet. Die so gereinigten Kohlen-

wasserstoffe konnten jetzt nur noch Paraffine und Naphtene

B. Fraktionierte Destillation
der gesittigten Anteile des Rohproduktes.

Die von allen ungesittigten und Benzolkohlenwasser-
stoffen befreiten Fraktionen des Rohprodukts wurden einer
grindlichen fraktionierten Destillation unterworfen. Die Frak-
tionierung erfolgte bis 100° mit Hilfe eines Dephlegmators
nach e Bel-Henninger; iiber 100° aus einem gewohnlichen
Vierkugelaufsatz, da der Aufsatz zu hoch war und mit
Asbest umwickelt werden mubBte.

Es wurde immer tiber Natrium destilliert. Die Tem-
peratur wurde nach den in der Literatur angegebenen
I'a

Teilung bei 180° anfing, beniitzt.

sellen korrigiert, von 180° an ein Thermometer. dessen

Da ich zuerst direkt durch Fraktionierung moglichst
reine Naphtene erhalten wollte, fraktionierte ich sehr vor-

sichtig jede Fraktion fiinfmal durch, wobei sich aber heraus-

stellte, dafl die Naphtene nicht im Uberschuf}, sondern durch-

schnittlich nur etwa bis zur Hélfte vorhanden waren. so daB

man mit einem weiteren Fraktionieren aufhoren mubte.

1. Nachweis der Naphtene durch Bestimmung
der physikalischen Konstanten simtlicher Fraktionen und
Elementaranalysen der Hauptfraktionen.

Samtliche Fraktionen waren farblose Fliissigkeiten mit
Ausnahme der beiden hochsten, sie hatten auch alle, von
den ganz niedrigen abgesehen, denselben angenehmen, terpen-

irtigen (reruch.

dl'L1E

Fraktion I: Siedepunkt 30—40° (Pentanfraktion).

Das spezifische Gewicht dieser Fraktion betrug 0,6277 bei

15°, der Brechungsexponent 1,3636g bei 18°

Baden-Wiirttemberg



- Das spezifische (Gewi des bei 38° siedenden normalen
1e Pentans ist nach Markownikoff! 0,626 bei 17°, np=1,3570
| 1
[

)stanz 0,1493 &

Bei der Verbrennung lieferten 0,048g ¢ Su

CO, und o,07333 gr H,0O

tsprechend 83,28 (
16,81 H
lerechnet fiir C:H;, 83,33 °/s C
g 16,67 °/o H
zi Fraktion II: Siedepunkt go—35¢
s Das spezifische Gewicht betrug 0,6398 bei 157, der
n Brechungsexponent 1,36g14 bei 18
it Die Konstanten stimmen fiir reine Paraftfine.
Fraktion IIl: Siedepunkt 50—60
;. Das spezifische Gewicht betrug 0,6561 bei 15°, der
I

Brechungsexponent 1,37644 bei 187
Die oefundenen Werte sind fiir Paraffine etwas zu
hoch, deren spVAﬁsuhwhliu“ﬁrh:luﬁliﬂ:aHQNgrhvnrn Siede-

orenzen ctwa 0,040 wadare.

- Fraktion IV: Siedepunkt 6o—67"
- Das spezifische Gewicht betrug o0,6736 bei 15°, der
[ Brechungsexponent 1,38381 hei 18

Das bei T-J,R' siedende normale Hexan hat ein spe-

zifisches Gewicht D 17 = 0,6630, np = 1,3780, wonach in der

)¢ /
Fraktion etwa 15—20 Naphtene enthalten sind.

d Fraktion V: Siedepunkt 67—73 Hexan unt
Methylpentamethylen).

Das spezifische (Gewicht betrug 0,0510 bei 15° der

Brech 1gsexponent 1,3s5000 bei 18
Das Methylpentanmethylen, Siedepunkt 70-71 Perkin?)
' 7 239 (Kishners3) hat ein spezifisches Gewicht 0,7648 bei
igs An § 30I, . 179
Journal ch soc. 53, S
1 I Journ. russ. phy (e 18g4) 29, S ‘ 8
00 ] Chem.-Ztg. S 191 53 (1 )e
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Kishner) o,74: 1 20
Hp = 1.4101 be

exan (Siedepunkt 70,5)

nikoff') Brechunesverm:

H

) 3k bei
.\II;{'.'H.N‘H

r in Betracht kommenden

Tog
Das normale
\\:-'H\.“:

wire das

16. Es sind also aufer

Naphtene vorl

1anden.

Dies bestitiot auch die

Substanz lieferten 02869 o CO,
g

Entspre

Das spezifische Gewicht

betrug 0,6g10

ok
Del

30204 I8
dieser Fraktion ungefil

Siedepunkt 78--83

Menge = 20

CeILY;
Das ?“.Fl"/:iiih"']]\‘{. rewicht betrue 0,7
; 7

bei 18

oob bel 15

exponent 1,30511

Das aus dem Erdol isolierte Hexanaphten siedet bei
80—82° (Markownikoff und Konowaloff) 80.:—80.6
‘I"-Tii“‘\ ), und besitzt das r;['n-?:'ﬁ\;'}u- (zewicht 0,760 bei 135

(Markownikoff3), 0,7722 bei o

Fortey).

und hp'— 15786,

mittlere spezifi
Paraffine = 0,66z und

den

Elementaranalvse.

31 g
H,O
5
1
15 5 (1eY
Tr .:‘l (

Baden-Wiirttemberg



Der Mittelwert des spezifischen Gewichts fir die ent-

1ffine ist = 0,67 3 und fiir die Naphtene = 0,748,

sprechenden Paratfine

woraus sich ein Naphtengehalt von etwa 419/, berechnen 146t

Elementaranalyse: 701 g Subst 2453 &
COJand  oaitoztlg HO
Dies « tspricl 54,57 (
15,50 H
erechnet fiir CgH 71 C und 14,2 H

vktion VIII: Siedepunkt 83—go”

Menge = 22 ccm.

Das spezifis j".i'(ll“.\'l:tIi:'lls*"\i‘UIQ'-.hT' 03 bei 15°, rS-
exponent 1,40260 bei 18
Der Mittelwert des spezifischen Gewichtes der ent-

T mit demselben Siedepunkt ist =

sprechenden Paraffine
derjenige der Naphtene 0,752.
lso etwa 39°/, Naphtene vorhanden

Es sind als

Fraktion IX: Siedepunkt go

Das spezifische Gewicht betrug o,7103 bei 15°, Brechungs-
exponent 1,4031g.
Der Mittelwert des SPe zifischen (ewichtes der ent-

sprechenden Paraffine ist 0,68335, derjenige der Naphtene 0,73

Dies entspricht etwa 36° Naphtenen.
I L} f !

Fraktion X: Siedepunkt gb—103 (Hepta

Heptanaphten).
Menge = 50 ccm.
Das spezifische Gewicht der Fraktion betrug o,

bei 15° und der Brechungsexponent 1.40400 bei 18

Das aus der Naphta, der Halbinsel .\]vfi‘;!‘l'-:-l! Baku),

isolierte Heptanaphten' siedet von r1oo—r1017; spez

Milkowsky, Journ. russ. phys.-chem

BADISCHE
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Gewicht 0,7778, bei 0%; 0,7624 bei 17.5°. Das damit wohl

identische aus Methylpimelinsdure dargestellte Methyl-
hexamethylen! siedet bei 100,8—101° und besitzt ein spezi-
fisches Gewicht von 0,7694 bei 20°.

Das normale Heptan siedet bei ¢8° und hat ein spezi-
fisches Gewicht o,7019 bei 0° nach Francis und Young?
und 0,6885 bei 15° nach [horpes.

Die Paraffine von demselben Siedepunkt haben 0,6835
als Mittelwert des spezifischen (Gewichtes, die Naphtene 0,7 59.

Dies entspricht etwa 36°/, Naphtenen.

iilr-:::w-n‘:au‘;m;a]_\'swn: 0,0768 g Substanz lieferten 0,2384 g
CQ)., und 0,1042 g ”,:( )

entsprechend 84,65 &
1505790 F
berechnet fiir C,H;s 84,00°,, C und 16.00 H
C-H:, . 8574 C, 3 rasgol. H
Fraktion XI: Siedepunkt 1o03—110°
Menge = 150 com.
Das spezifische Gewicht betrug o,7211 bei 15°, der

Brechungsexponent r1,40910 bei 18

T

Der Mittelwert der spezifischen Gewichte der in Betracht

kommenden Paraffine = 0.6gz2. der Naphtene = 0,760, es

sind also etwa 40°/, Naphtene in der Fraktion enthalten.

Nachweis von reinen Paraffinkohlenwasserstoffen in der
Fraktion 103—110

Da von dieser Fraktion ziemlich viel vorhanden war.

nit einen Versuch unternehmen, um ein mog-

lieren.

Paraffin zu iso

Baden-Wiirttemberg



Zu Zweck

= Beseiticung der Naphtene zuerst dreimal mit demselben Vo-

diesem wurden 40 ccm der Fraktion zur
: lumen rauchender Schwefelsiure (spezifisches (zewicht 1,917),
dann mit konzentrierter Salpetersdure und schlieBlich drei-

mit 2 Volumen Schwefel- und 1 Velumen

. bis vierm

1

Salpetersdure behandelt.
Es wurde jedesmal s—i1o Minuten kraftig geschittelt.

Besonders die rauchende Schwefelsiure wirkte sehr intensiv

ein, sie firbte sich ganz dunkel.

Der von den Sduren nicht angegriffene Teil wurde mit

Natronlauge, Soda und Wasser griindlich gewaschen, schlief3-
i lich zweimal tiber Natrium zwischen 103—110° rektifiziert.

Es sind etwa 20 cem Kohlenwasserstoffe erhalten
worden, deren spezifisches Gewicht 0,6088 bei 15° betrug,
gegen 211 vor der Behandlung mit den Sduren.

Die Paraffine von 103—110° haben ein spezifisches
(zewicht 0,6052, die Naphtene o,760.

Das so gereinigte Kohlenwasserstoffgemisch bestand
also fast ausschlieBlich aus reinen Paraffinen, was auch die
Elementaranalyse bestitigt.

,0508 ¢ Substanz ergaben o,156¢9 ¢ CO, und o,0722
g H,O

., entsprechend 15,90 H
04,22 L\
berechnet fir C.H;s 84,00°, C 16,00°, H
CaHis 84,21 . 1579 H
Fraktion XII: Siedepunkt 110—115
.\]t_'fl_:j'.' = 40 Cccm.

Das spezifische Gewicht wurde zu o0,7273 bei 15° ge-

funden, der Brechungsexponent = 1,41010 bei 1§

Das spezifische Gewicht der entsprechenden Par

ist 0,6095 und das der Naphtene o,7600, es waren also etwa

Naphtenkohlenwasserstoffe vorhanden.

Fraktion XIII: Siedepunktiis—i120° (Oktonaphte

‘\II'H“_:.- = 50 £CTE.

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiirttemberg



hat den Siedepunkt von 119° spezifisches Gewicht 0,7049

bei 7502 bel 18

sches (zewicht 0,7083 bei 12° Brechungsexponent i

das der Naphtene o,7650.

kohlenwasserstoffe.

LANDESBIBLIOTHEK

Das spezifische (ewicht betrug 0,7321 bei 1:°, der
Brechungsexponent 1.41050 bei 18
Das aus der kaukasischen Naphta isoliert pht

J 3

[ L\_\- \[

armne 1st o,7030 und das der Naphtene 0,760, woraus

el der spezifischen (Gewichte der entsprechenden

von etwa 48 ¢ berechnet.
Elementaranalyse: 0,0656 ¢ Substanz ergaben 0,2044 ©
). und 0,0887 H,O

entsprechend 84,96 {0

0 A B H
berechnet fiir CgH s 85,71 C und 14,29 H
CoHie 84.00 2/, C 16,00 H
CsH.s 84,21 9/, C 15,70 H

Fraktion XIV: Siedepunkt 120—126° (Oktan

M nge — QO ccm.

Das spezifische Gewicht der Fraktion betrug 0,725 bei

und 0,7355 bei 15° der Brechungsexponent 1,41188

18

Das normale Oktan siedet bei 125° und hat ein spezifi-
7 139433

Das Mittel der spezifischen Gewichte fiir die ent-

rechenden Paraffine = 0,707, das fiur die ,\-(i}l]”"l!t' 0,7625.

Es sind also rund zo®° Naphtene vorhanden.

Fraktion XV: Siedepunkt 126—132

32
.\fl'll;_fe' — 100G ccm.

Das spezifische (Gewicht der Fraktion war 0,733 bei

und o0,7374 bei 15° der Brechungsexponent 1,41486

180

Das Mittel der spezifischen Gewichte der Paraffine 0,7105,

Die Fraktion enthilt ebenfalls etwa so °/, Naphten-

Baden-Wiirttemberg
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ion ,\'\'I;\:-wl:-}]unk; 132
Menge = 65 ccm

=

Das spezifische Gewicht betrug o,7418

srechungsexponent 1,41655.

Das aus der Apsheronschen Naphta (Baku) iso

Nononaphten siedet von 135—136°% (Markownikoff und

I
Oglobin!) spezifisches Gewicht 0,7808 bei 0%, 0,7652 bei
20 Markownikoff und Oglobin); Ausdehnungsko
zient /‘\\":h"]ll".' o und 20 = 0,00070.

Das Mittel der spezifischen Gewichte fiir die Paraff
von demselben Siedepunkt ist o,7135, fiir die Naphtene ist

“S . 700,
2

Die Fraktion enthilt also etwa 53¢/, Naphtene.

Elementaranalyse: o,0602 g Substanz lieferten 0,1879 g

CO, und 0,083 g H,O

entsprechend 85,119/, C und

berechnet fiir CoH;gs 85,71 C und 14,29 H
CgHzs - Ba21 C 15,79%: H
CoHu510:84,38 & 15,629/, H

Fraktion XVIII: Siedepunkt 137—142
Menge 42 ccm

Das spezifische (Gewicht wurde zu o0,7468 bei 15° ge-
funden, der Brechungsexponent = 1,41855 bei 18%; das
Mittel der spezifischen (Gewichte der entsprechenden Paraffine
= 0,716, das der Naphtene o0,771.

Die Fraktion enthilt ungefihr 56°/, Naphtenkohlen-
wasserstoffe.

Fraktion XVIII: Siedepunkt 142—14

X‘l']‘.‘_“i‘ = 70 CCcm

-3

Das spezifische Gewicht der Fraktion betrug

bei 15° der Brechungsexponent 1,42031 bei

Baden-Wiirttemberg
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Das Mittel der spezifischen Gewichte fir die

sprechend

Die Fraktion enthalt etwa 60°/, Naphtenkohlenwasserstoffe
Fraktion XIX: Siedepunkt 147—152° (Nonan).
.\Ii'-'l'_""t‘ = 75 ccm.

Das spezifische Gewicht ist zu 0,7561 bei 15° gefunden
worden, der Brechungsexponent ist 1,42135 bei 18

Das bei 149,5° siedende normale Nonan hat ein spezi-
fisches Gewicht von 0,7190 bei 20

Das Iso-Dekanaphten, aus dem Erdsl von Balachani
und Bibi-Eybat durch N, Starodubsky!® isoliert, siedet
bei 150—152°; spezifisches Gewicht 60,8043 bei of

Die Paraffine, welche in denselben Grenzen sieden wie
die Fraktion XTX, haben ein mittleres spezifisches Gewicht
von o,7215 bei 15° die Naphtene 0,777 bei 15°

Die Fraktion enthilt darnach etwa 62 Naphten-
I

kohlen wasserstoffe.

Fraktion XX: Siedepunkt 152— 158

Menge = 82 ccm.
Das spezifische Gewicht betrug 90,7565 bei 15°, der
Brechungsexponent 1,42305 bei 18

Die spezifischen Gewichte der entsprechenden Paraffine
betragen im Mittel 0,724, die der Naphtene 0,780, wonach
die Fraktion etwa 359°/, Naphtenkohlenwasserstoffe enthalt.

Fraktion XXI: Siedepunkt 158—165° (a-Deka-

Menge = 70 cem. [naphten).

Das spezifische Gewicht der Fraktion war 0,7611 bei
157, der Brechungsexponent 1,42855 bei 18

Markownikoff und Ogloblin? isolierten das a-Deka-
naphten aus der Apsheronischen Naphta, Siedepunkt 160 bis
16275 162—164" (nach Zubkoff3); spez. Gewicht 0,795 bei

3 bei 15°; 0,736 bei 0° (Zubkoff),

Baden-Wiirttemberg

n Paraffine=0,7 185 und das fiir die Naphtene 0,77 4.




Das Mittel der spezifischen Gewichte far die ent-

sprechenden Paraffine ist o0,7275, das fiir die Naphtene
0,7820, woraus sich ein ngehalt von etwa 62
berechnet.

Elementaranalysen: a) o,10g95g Substanz lieferten 0,3412 g
Q) 1N« \:%L‘\ll[J

15,07 5|
b) o,0908 g Substanz lieferten 0,2831 g CO, und o,1210 g
H.,O.
Dies entspricht 85,04°/, C und
14,9 5
berechnet fir C,.H., 835,71 C.und 1az20% H
CioHse B4.51 & 15,49 H
iz e 84,389, C 15,62%, H
Fr tion XXII: Siedepunkt 165—172° (f-Deka-

Menge = 70 ccm. [naphten

das spezifische (ewicht fand ich o0,7633 bel 15

der Brechungsexponent ist 1,43075 bei 18
Das Mittel der spezifischen Gewichte der Paraffine ist
732 und das der Naphtene 0,793.
Es sind also etwa 350°,, Naphtenkohlenwasserstotfe
vorhanden.

Das aus dem Erdol isolierte f-Dekanaphten® hat den

Siedepunkt 168,5—170° und das spezifische Gewicht 0,807¢

7 7
bei o und 0,7929 bei 2
70

i

Fraktion XXIII: Siedepunkt 172—177° (Deka-

Menge = 50 cem. [naphten).

Das spezifische Gewicht betrug o,7701 bei 15°, der

2
Brechungsexponent 1,43155 bei 18

Das normale Dekanaphten siedet bei 173° und hat ein

spezifisches (rewicht von 0,7304 bei 20°.

Markownikoff und Rudewitsch enda (1893), S. 385; (1808) 5. 8¢

BADISCHE
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35 unad das der

varhiaim dag e |
vornanden sind.

Fraktion XXIV: Siedepunkt 177
:\I:-‘.W-":" — —

= CCIT.

Das spezifische (Gewicht

' S ! A & Tied
]nm.l:“]um‘\]:r-.nnn 1st 1,43195 bei 18

Das 1 [endekanaphten, welches

|
aucl

nischen Naphta isoliert worden ist

ﬁ}u‘.’il‘-\"ilt“ﬁ ‘i“\‘\'if'}]i 00,0110 ?)l_'; 0 !)I'i'

Betracht kommenden spezifischen

jenige der

Naphtene

Fraktion enthilt etwa =8

Elementarar

(), und "‘-[;_i.\"ﬁ'-}[‘t)
"Z".H{Wl'f'f'h!‘H-"t STy, |

1510255 H

et fir C;H,, 85,719, C
C:cH
CuH,

XXV

Fraktion Siedepunkt 18
Menge = 35 cem.

Das \]ll-f]li‘imll\‘
srechungsexponent 1,43657 bei

Das Mittel der

,7405, das der Naphtene 0,8015, wi

""E"‘.’.ii.llm hen (ewichte

tene vorhanden sind,

‘raktion XXVI: Siedepunkt
Menge

30 ccm.
Das spezifische (GGewicht der

5, der I’»r'r---’n'.m;'.m.-xl.- ment

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

- o s, 3 .oy, Mo
speziriscnen (rewichte

wonaca cd. 57

war 0,7 724

siedet
Mittelw

x = 1
(rewichte

-L\h“: 0,1300 o Substanz lieferten

(Gewicht betrug 0,778

MacIl ¢

der Paraffine ist

, Naphtene

154 Hz']]fil_']{.t*

1
b1

der Paraffine

708
790.

Naphtenkohlenwasser-

Paraffine ist
twa 62 Naph-
o4
WAT =212 b

Baden-Wiirttemberg
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\I';Il]i:‘\_ isolierte 1)

Jp. iy :"\Pt'/_-ljlé.‘-"il'_‘- &

Das Hendekanaphten siedet bei )4 und hat ein spe-

fisches (Gewi
Das Mit

den f’.:'.::\!.;.fll‘ st 0,7405, das der ,\'.I]P!I!I‘!'.t' 1St 00,0005, €8

hen  (r wichte der 1'];-‘\-Mi'€'t'wlt‘! -

Naphtenkohlenwasserstoff

\|‘T‘ also el

-analvse: o0,0801 ¢ Substanz ergaben o0,2500

™5

berechnet fir C.,H,, 85,71 Crund 1429 H
Cy:Hz, © By, 16%6 © 15,39%, H

Fraktion XXVIII: Siedepunkt 200
Menge = 103 ccm.
Das Sp! zifische (rewicht betrug L1905

jonent 1,41059 bei 18

Das Mittel der spezifischen (GGewichte der Paraffine ist
7505, das der ,\..WJI]l\'[;L‘ 00,0105, \\-.ﬂ‘;.u'h etwa 00 _\-._}‘!l’

tene vorhanden sind.

Das normale Dodekanaphten

ein spv/i!'isu'lu-:, (Gewicht o,7511 bei 20

Fraktion XXIX: Siedepunkt 215—230

Menge = go ccm.

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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worden, der ]’:i'[-<‘|111|‘.&_{'m’\;!<1[1<-t‘;{ ist 1.44411

Das mittlere spezifische Gewicht der Paraffine ist o,75-

das der Naphtene o0,820.

Es sind also etwa 357 Naphtene in der Fraktion
enth:

Fraktion XXX: Siedepunkt 230—243° (Tetradeka-

Menge = 83 ccm. naphten).

Das spezifische Gewicht = 0,800 bei 15°, der Brechunos-
1‘,?\'}}\'4;1"_‘. — ]_i‘i.‘\!: in'f | e

Das Tetradekanaphten siedet von 240—241°; spezifisches
(Grewicht 0,8390 bei o

Das normale

fisches (Gewicht o, 1 bei 2

/

Mittel der

)

Das

sprechenden Paraffine betrdgt o,

Die Fra

ktion

Das spezifische Gewicht ist zu o,7925 bei 15

[ridekan hat den Siedepunkt 23

spezifischen

enthilt ca. 62°

o
=

Elementaranalyse: 0,0793
CO, und o,1039g ¢ H,O
entsprechend 85,02°
14,65
berechnet fir C,,H,s 83,

Ci:H.s 84,7

Versuch einer weiteren Fraktionierung der Fraktion X XZX.

Da

normalen

Siedepunkte des

aie

Tetradekanaphtens

wurde versucht, durch weitere

zu erreichen. Die Fraktion XXX Siedepunkt 230—243
wurde mit einem Dreikugelaufsatz durchfraktioniert und
schliefflich drei Fraktic e erhalten

normalen

gefunden

44 bei 18

1, spezi-

(zewichte, fir die ent-
615, fiir die Naphtene 0,8250.
Naphtenkohlenwasserstoffe.

Substanz lieferten

y 2 A=

=3

und

auseinanderlhiegen,

[ridekans des
ziemlich
ionierung eine Tren

nuang

Baden-Wiirttemberg



Fraktion XXXa 229—233° spez. Gewicht 0,7956
XXXb 233—238
XXXc 240—243 0,8023

Die spezifischen (ewichte steigen also regelmifBig; es

sind eben o ir soviel Isomere vorhanden, dalb es un-

moglich ist, eine Trennung derselben durch Fraktionieren

ung

izufiihren.

Fraktion XXXI:Siedepunkt243—249° (Pentadeka-
Menge = 30 ccm. [naphten).

Die Fraktion war schon ziemlich gelb gefirbt im Gegen-

satz zu den vorhergehenden, die alle farblos waren; sie besal
einen schwachen, angenehmen terpenartigen (Geruch. Das
spezifische (Gewicht der Fraktion betrug o,808g bei 15° der

Brechungsexponent 1,45142 bei 18"

Das aus dem FErdol isolierte 1)i‘]‘l.lL!u']\'.\H.lphll‘?, siedet

von 246— 2138°, spezifisches Gewicht = 0,8265 beil zo0

Das Tetradekanaphten hat einen Siedepunkt von 252,5°

seine Dichte betrigt o,7645 bei 20°.

Das Mittel der spezifischen Gewic

sprechenden Paraffine betrigt 0,766, fir die

/

1 1

Es ergibt sich daraus der hochste Naphte

Fraktionen mit rund 67

Elementaranalyse: 0,0865 g Substanz ergaben o,2702 g
CO; und o,1149 g H;O
1 :
entsprechend 83,19 (
14,86°%/, H
berechnet fiir C..H 8z, Grunding,z H
C..H 84.85 ( 5,15 H
Markownikoff und Og § Vs G 15, S. 339
883)

BADISCHE
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hemischer Nachweis der Anwesenheit von N iphtener

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



- 1] ‘ \
| I (| 101 1.0)
| |
I prech I 8
¢ ¢ { Il ] | |
1) | ) | ) |
L 1) | L |
LI 1§ 1 (1 10 1 | )
A |
n. Bre 1583
| | Lick 1 ) ul
I [ I ] ) mm Druel ezl
(4 ht ST8 T

Dar .M]|I|:|;{ des n-Mononitro dekanaphtens

[Das trodekar ‘i.}.-.\.i_. Rout a! dargestellt weh
ranen nmitrierte 1¢h i 1 ral punkt
| 1 ( | WkLion urd I i
Ipetersidure (1,0 il A i
I L nil | 11 1
| ) rhia IM'rodul urd i da u Wi I
¥ lit eroeant | | Lyiny
Clhilen | I il e il I | |
| I 1im LIKLILIIYD it e | 1 )y vh
| | Cln L | e Hrol e
chen el Kis-1 Diruck Gl I | ol
li | L1 1 | el I L1y
leh rektitizierte thim mals 1 | i 11 1M
RIITH il erlnelt die [ol il el I 1 1. 1 11

il Flauptiraktion  gabet [1.3¢8 OCm (STH|
und 261 mm Drucl [ontsprochond borechnet
| |l O ()
‘ Da das primire und TGREE Lo | i
loeh sind, legt i tertii t«=NMononi I phiten
1 urch lemaentaranaly Iy Pt I
) |

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



LANDESBIBLIOTHEK

verbrannten zu 0,2206 g C( ), und

Entsprechend 64,21°/, C und 10,60°/, H.
Berechnet fiir C;sH,;;NO, 64,86°/, C und 10,27 H.
Das spezifische Gewicht, mit der }\'.L]ui'lEml'pip--:Ln- be-
stimmt, betrug 1,0354 bei 18°, der Brechungsexponent
1,46360 bei 18

Routala’ hat das aus Amylen iiber Schmierdl erhaltene
a-Dekanaphten nach der Methode von Konowaloffz nitriert
und gibt fiir den Siedepunl

126—131" an bel 1o mm Druck, das spezifische Gewicht

kt seines a-Nitrodekanaphtens
0,9865 bei 15° und den Bre hungsexponent 1,46618 bei 15

Das fi-Dekanaphten gibt in dhnlicher Weise behandelt
nach Markownikoff und Rudewitsch3 ein sekundires

und tertidres g-Nitrodekanaphten, deren Siedepunkte bei

148—150" bezw. bei 146—148°, die spezifischen Gewichte
zZu 0,9770 bezw. 0,g831 (bei 209, die Brechungsexponenten

zu 1,4529 bezw. 1,46009 angegeben sind (bei 20
Beide Nitrokoérper der von Routalaund der von mir dar-

gestellte, hatten eine gelbliche Farbe und denselben char:

teristischen Geruch Es dirfte durch die Analysen und

1

physikalischen Konstanten bewiesen sein. daf in beiden

dllen ein tertidres a-Mononitrodekanaphten vorliegt,

Da bei den beiden Nitrierungen zugleich auch eine
Irennung der Naphtene von den Paraffinen eintrat war es
von Interesse, zu ermitteln, ob die zuriic kgebliebenen Kohlen-
wasserstoffe naphtenfrei sind.

Die, wie schon oben erwihnt, bei 45—60" im Vakuum
abdestillierten Kohlenwasserstoffe des a-1 )ekanaphtens wurden
zweimal {iber Natrium, zwischen den Siedegrenzen der

Fraktion XXI: 158—165° rektifiziert.

BadenWiirttemberg




Das so erhaltene Kohlenwasserstoffeemisch hatte ein

von 0.75( und einen Brechungs-

spezifisches (ewicht
I,4

. t
Gewicht = o0,7611 und Brechungsexponent

95; vor dem Nitrieren: spezifisches

(&

exponenten

= 0,1420555 .?('I]L':‘\"

' mal bei derselben Temperatur bestimmt).

| Durch diese Abnahme der physikalischen Konstanten

l ist dargetan, daB, wie es auch vorauszusehen war, nicht die
ganze Menge der Naphtene nitriert wurde.

{

C. Priifung der Einzelfraktionen auf optische
Aktivitat.

Es blieb noch die Frage offen, was bei der Zersetzung

mit der optischen Aktivitit geschehen sei. Wie schon er-
wihnt wurde, hatte ndmlich das Zylinderol eine ganz be-
trichtliche Aktivitit, es drehte im Vakuum (15 mm) bei
i 20 CmM

rektit

Hziert + 1,52 (2,5 mm Roht)= 12

[¥]

DB D)

Sacch.).
Samtliche Fraktionen zeigten bei ihrer

en mehr,

Priifung auf
optische Aktivitit kein Drehungsvermog

Da aber die optische Aktivitit in den hoheren Frak-
Sitz hat, wurden die Riickstinde der Zer-

tionen ihren
setzungsprodukte, welche iiber 2007 siedeten, einer Vakuum-
destillation unterworfen, um zu ersehen, ob die optische

Aktivitit durch die hohe Temperatur und den Druck voll-

stindig vernichtet ist.

Die Vakuumdestillation ergab folgende Fraktionen:

Fraktior Siedepunk Rohr Drehung 20 eccm Sacch
I 130 130 g Cm +I.
[1 150—160 5 -+ 1
[11 160—20x 5 -+1,1 1.4
[V 275 2.5 +0.0 7,2
Vv 300 unpolarisierbar
Es hat sich also selbst beim Erhitzen auf g0 und

.'Hl']]f' ]1'-‘L11 eine :l-";]‘;'uh““l]]x' l“IJ'[ihL'}ll' \I\]\ll (‘.‘]1.1]!‘ 1
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der Fraktionen dar,
der
(rehalt
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Engler und A
I
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Spe zifische

ol

Ve

Paratfinkohlenwasser

Schlulifolgerung aus vorstehenden Versuchen.

Erscheinung
Erdelen, welche Naphtene enthalten:
B., welche

tencharakter zeigen, bestehen vorwiecend aus Para

) Qo°

Ibrecht?

Wi

stoffe:

auf.

Pentan

rkommenden

Kurve, gebildet
Siedepunkten
N entsprechen

nd, d

tibersichtlich

ohlenwasserstoffen
1en  steigt Ulmihlich
bei der hochsten Fraktion

uch

1e untersten

zeiot sich bei tast aller
o

aktionen

bekanntlich au

o4 'H} rochenen

iffinen,

erst die hoheren Fraktionen steioen allmihlich in ihrem

]},:h,\l-;i'u' ist von den ;'-\E‘I/i-

hen Erdolen konstatiert worden.

fanden auch in den le

LZ¢ i1 r‘ll'i! !‘.I'.J\lil‘l\:‘lw

unteren

und quaterniires

treten kleir

Erdole

IT Vi 4 in

zug auf Naphtengehalt ganz dhnliches wie di
von durch Zersetzung der Schwerdsle nen Ol
Wie in den unteren Fraktionen der natiirlichen Erdole. so
sind au den unteren Fraktionen der Zersetzungsole des
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[ _ebenslauf

[ch 1. Oktober 1886 in Budapest geboren, wo-
sclbst ich meine Elementarschulen absolvierte. Nachher

besuchte ich acht Jahre lang das Erzbischofliche Ober-

gymnasium in Kalocsa, wo ich im Juni 1904 die Maturitits-

priifung bestand.

Vom Wintersemester 19o4/o5 bis jetzt war ich in der

I'echnischen Hochschule zu Karlsruhe imm

Ausn

inskribiert war. Meine Diplompriifung bestand ich im

kuliert, mit

hme des Wintersemesters 1005/06, wo ich in Miinchen

=5
Juli 1907.
Die vorstehende Untersuchung wurde im Jahre 1go8

im Chemischen Institut der Technischen Hoch-

und 1909

schule Fridericiana zu Karlsruhe unter Leitung von

Herrn

(zeh. Rat Prof. Dr. C. Engler ausgefiihrt.

=
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