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Zersetzung eines Zylinderöles aus Baku unter Druck .

A . Darstellung der Rohprodukte der Zersetzung .

Als Material wurde ein Zylinderöl aus Baku verwandt ,

von der Firma Dr . M. Albrecht & Co. , Hamburg . Es

war ein gewöhnliches , dickflüssiges Ol , sein spezifisches Ge -

wicht betrug o,29 bei 155. Die Viskosität beträgt bei 200

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

1. Art der Erhitzung .

Die Erhitzungen wurden in einem zu diesem IWweck

hergerichteten Autoklaven aus Gußstahl vorgenommen .

Dieser hatte einen Inhalt von z,5 Litern , seine Form war

die übliche Stahlbombenform , oben verjüngt mit einem durch

4 Schrauben befestigten Deckel , welcher mit Kupferringen

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

weite Bohrung , mittels eines Stahlkegels gedichtet , sie

führte zum Auslaßventil ( ein Le Rossignolsches Ventil ) und

hatte eine Abzweigung zum Manometer .

Bei den Vorversuchen , die ich mit einem kleinen Auto —

klaven von zoo cem Inhalt ausführte , benützte ich beim

Erhitzen ein Salpeterbad , das aber den Nachteil hatte , daß

der Salpeter das Hartlot des eisernen Gefãßes , in dem er erhitzt

wurde , so stark angriff , daß von einer weiteren Verwendung

abgesehen werden mußte . Das Luftbad , welches ich nachher
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verwandte , war trotʒ mehrfacher Abänderung der Konstruktion
doch nicht auf konstante Temperatur zu bringen ; es ver —
brauchte auch zu viel Gas ; ein großer Teil der Wärme gingS
verloren . Um diese Ubelstände zu vermeiden , ließ ich den
Autoklaven mit elektrischer Heizung anfertigen . Es wurde
eine à2 mm dicke Eisendrahtwicklung um ihn gewunden ,
und das Ganze in einer Blechhülse mit eingestampfter
Magnesia Usta isoliert . Diese Art der Heizung erwies sich
als ganz vorzüglich und versagte bei keinem einzigen Versuch .

Die Vorversuche , welche ich , wie schon erwähnt , teils
in dem kleinen Autoklaven , teils in Glasröhren ausgeführt
habe , zeigten , daß das Ol am besten zweimal 4 - 5 Stunden

lang auf 400 - 4 10 erhitzt wird , wobei der Druck nach
dem Erkalten immer abgelassen werden muß .

Als Beispiel zu der Ausführung der Erhitzungen sei
hier folgende Tabelle angeführt :

Erhitzung von zwei Liter Gl .

Jeit Strom Temperatur Druck

Anfang 9 Uhr 45 18 Amp . 08 0
10 45 12 256 1
11 30 380 6

12 00 1I 410 E

l 10 ö 115 22

Strom abgestellt

eingeschaltet .

2 30 10 Alflß . 360
2 45 10 0 400 24

0⁰ 9
42⁰ 32

3 20 6 425 52
5 25 der möglichst größtèe 425 60

Widerstand eingeschaltet

„* Was 125 73

1 10 5 Amp . 420 82

10 5 118 95

— 5 O3 — 9 3 100
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2. Zwei quantitativ durchgeführte Versuche ,

um die Mengenverhältnisse der entstandenen Kohlenwasser —

stoffe festzustellen .

Um die Mengenverhältnisse der zersetzten Kohlen -

wasserstoffe bei der Erhitzung verfolgen zu können , wurden

die zwei folgenden parallelen Versuche durchgeführt .

Quantitativer Versuch I .

1900 cem Ol ( Spez . Gewicht o,929 ) wurden zweimal im

Autoklaven erhitzt , das erstemal vier Stunden lang , bis

die Temperatur auf 430 “ , der Druck auf 106 Atm . gestiegen

war . Nach dem Erkalten wurde der noch vorhandene Druck

von 15 Atm . abgelassen . Das zweitemal fünf Stunden

lang . ( Temperatur 4109 , Druck 128 Atm . nach dem Er —

kalten abgelassener Restdruck 10 Atm . )

Es entstand ein Zersetzungsöl vom spez . Gewicht 0, S700

( Menge 1900 cem ) .

Dieses wurdeé bis 180 abdestilliert . Es gingen 545 cem

über ( ) ( Spez . Gewicht 0,745 ) , Rest 1300 com ( Spez . Ge —

wicht 0,940 ) .

Letzterer wurde wiederum auf 460 sechs Stunden lang

erhitzt Druck 107 Atm . ; nach dem Erkalten [ 20 Atm . ] ab -

gelassen ) .

Erhalten wurden 1010 com Zersetzungsòle ( spez . Gewicht

0,883 ) . Davon destillierten bis 180 ” 460ͤ ce CTa) ( Spez . Ge —

wicht 0,7 60) , Rest 500 cm ( Spez . Gewicht 0,988 ) .

Quantitativer Versuch II .

1850 cem desselben Oles wurden zuerst fünf 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 ( 120 Atm . ) fünf Stunden

lang erhitzt . Nach dem Abkühlen blieben noch ꝙ Atm . Druck .

Es wurden 1830 cem Zersetzungsöl géewonnen ( spez .

Gewicht 0, 858 ) . Dieses bis 180 abdestilliert , ergab 540 cem

Leichtöle ( I ) 6pez . Gewicht 0,755 ) , Rest 1250 cem ( spez

Geéwicht 0,942 ) .

Halmai , Beiträge zur Kenntnis usw. 4
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Dieser Rest wurde wieder fünf Stunden lang bis 463 “

( 138 Atm . ) erhitzt und dann der nach dem Abkühlen zurück -

gebliebene Druck von 30 Atm . abgelassen . Es entstanden

985 cα ] m Zersetzungsòl . Bis 180 destillierten 430 cem ( ILa )

( Spez . Geéewicht 0,7 65) .
Die Reste von Ia und Ia , zusammen 1010 em , wurden

vier Stunden lang bis auf 470 ( 128 Atm . ) erhitzt . Nach

Abkühlen blieb ein Druck von 30 Atm .

Es sind dabei nur 250 cem Zersetzungsöle gewonnen

worden , da eine sehr große Kohlenausscheidung stattfand .

Davon destillierten bis 180 150 com ( III ( Spez . Gewicht

0O, 8 10 ) und als Rest blieb eine ganz feste Masse zurück .

Zusammenfassung der zwei quantitativen Versuche .

Dabei wurden die Volumina durch Multiplikation mit den

betreffenden spezifischen Gewichten in Gewichtsmengen um —

gerechnet . Es wurden erhalten aus im ganzen 3750 cem

( Spez . Gewicht o,929 ) 3483 g Zylinderöl :

Destillat 1 545 cem 106,1 g

H 5⁰⁰ 407,7

460 349,6

43 339

Jusammen 1975 cem 1492,5 g

entsprechend 52,67 Vol .e oder 42,86 Gew . „ leichte Ole .

3. Eritfernung der ungesättigten Kohlenwasserstoffe und

Bestimmung derselben .

Nach der oben beschriebenen Art wurden 14 Liter

Lylinderòl zu je zwei Litern erhitzt , das Zersetzungsôl bis

80ꝰ abdestilliert und die Resteè ( über 18000 zu je 2wei

Litern wiederholt erhitzt , bis ein Rohprodukt von fünf

Liter Zersetzungsöl erhalten wurde . Dieses sièdete von

25 - 2509 , da bei der Destillation bis 180ꝰ auch höher siedende

Teile mitgerissen worden waren .

Jur Entfernung der ungesättigten Anteile wurde das

Rohprodukt in Portionen von 500 cem zuerst mit verdünnter ,



dann mit konzentrierter Schwefelsäure wiederholt mehrere

Stunden lang auf der Schüttelmaschine gèeschüttelt , bis die

Säure auf Zusatz von neuen Mengen derselben sich nicht

mehr braun färbte . Nachher wurde das im Scheidetrichter

getrennte G1 drei - bis viermal mit Natronlauge oder Soda -

losung und schließlich einigemal mit Wasser geéewaschen ,

zuletzt über Chlorcalcium getrocknet .

Auf diese Weise wurden drei Liter gesättigte Kohlen -

wasserstoffe erhalten .

Der Prozentgehalt an ungesãttigten Kohlenwasserstoffen

wurde mit den Rohprodukten , die bei den beiden quantita -

tiven Versuchen resultierten , durch Behandlung mit Schwefel -

säurè festgestellt .

Angewandte Menge 10 ccm des bis 180 überdestillierten

Lersetzungsòles , welches in Büretten mit eingeschliffenen

Glasstopfen jedesmal fünf Minuten lang mit der Säure ge -

schüttelt wurde .

1 I La La III

20 cm H: S0O , absorbierte ccm o,9 1,1 1,0 1,0 1,4

10 cem Säure abgelassen

＋1o cem frische Säure Ge en

10 cem Säure abgelassen
O *

＋o cem rauch . Säure 87%% 65,85 1,0

Summa , 1580 2 %½9 2,10 2,20 3800

Ungesättigte Kohlenwasserstoffe

in Prozenten ausgedrückt 18,0 21,5 21,0 22,0 28,0

Hierdurch ist nachgewiesen , daß die Zersetzungsöle

etwa zu einem Viertel aus ungesättigten Kohlenwasser -

stoffen beèestehen .

4. Entfernung der Benzolkohlenwasserstoffe .

Es wurde eine fraktionierte Destillation der oben er —

haltenen gesättigten Kohlenwasserstoffe mit Hilfe eines

Le Bel Henninger - Dephlegmators ausgeführt .
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Dabei erhielt ich folgende Fraktionen :

Siedepunkt Menge spez . cht
cem bei 20

30 3 447 0,600

II 65 — 75 136 0,675

III 75 — 90 159 0,690

IV 00 —106 162 0,707
V 106 —115 119 8672˙7

VI 115136 345 0,734

IS 115 0,740

VII 138 —145 104 0,744

IX 145 —155 191 0,748

X 155 —166 173 0,7 60

I 166 —172 4 0,766

XII 172 —180 97 2

XIII 180 - —7190 120 0,7 80

XIV 190 - —200 10 0,7 86

XV 200 - —220 200 0,795

XVI 220 —250 250 O,803

Summa 2750 cem

Um die eventuell vorhandenen Benzolkohlen -

wasserstoffe zu entfernen , wurden die Fraktionne

jede für sich mit Salpeter - Schwefelsäure be -

handelt . Ju diesem Zwecke diente neben —

stèhender Schüttelzylinder , bestehend aus 2wei

mit einander durch eine in o , Grade geteilte

25 em lange Rohre verbundenen Gefäße , wie

solche von Haber zu demselben Zweck benützt

worden sind .

Habilitationsschrift , Karlsruhe 1895 , S. 19.
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Der Schüttelzylinder wurde bis zum unteren Teil der

Skala mit Nitriersäure wei Teile Schwefel - und ein Teil

Salpetersãure ) gefüllt , in Eiswasser auf oꝰ abgekühlt und

dann mit dem gleichen bis doppelten Volumen des Zzu

nitrierenden Oles drei bis vier Minuten lang kräftig ge -

schüttelt , wieder gekühlt und der Stand wiederholt abgelesen ,

um die eventuelle Volumenzunahme der Säureschicht zu

béestimmen .

Mit besonderer Sorgfalt wurden die Fraktionen , welche

den Siedepunkten nach Benzolkohlenwasserstoffe enthalten

können : die Benzol - , Toluol - , Xylol - und Mesytilenfraktionen

nitriert , wobei sich jedoch ergab , daß Benzolhomologe nicht

vorhanden sind .

Zur Bestàtigung seien hier einige Versuche angeführt .

120 cem Nitriersàure ＋ 155 cm der Fraktion III

75 —ονο , wurden wiederholt drei Minuten lang geschüttelt ,

wWobei keine Zunahme des Säurevolumens zu beobachten

war . Es ist also kein Benzol vorhanden .

120 cem Nitriersäure 113 cm der Fraktion V

106 - 115 wurden wiederholt drei Minuten lang geschüttelt ,

wobei ebenfalls keine Zunahme des Säurevolumens , also

kein Toluol nachgewiesen werden konnte .

120 cem Nitriersàure 104 cem der Fraktion VIII

138 —145 wurden zweimal drei Minuten lang geèeschüttelt .
Stand der Säure vor dem Schütteln 24,6 auf der Teilung

des Schüttelzylinders . Stand nach dem Schütteln 24,8 . Es

ist also eine Zunahme der Säure von o , com konstatiert ,

es könnten somit Spuren von Xylol vorhanden sein .

Sämtliche verwandten Nitriersäuren wurden in Wasser

gegossen , wobei sich keine Nitrokörper zeigten , es sind

also bei der Zersetzung keine Benzolkohlenwasserstoffe in

nachweisbarer Menge entstanden .

Die Fraktionen wurden nach Entfernung der Nitrier —

sdure im Scheidetrichter wiederholt mit Schwefelsäure ge —-

waschen , um Spuren eventuell gelöster Salpetersäure zu

entfernen , dann wurden sie mit Soda und Wasser gereinigt
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und über Chlorcalcium getrocknet . Die S0 gereinigten Kohlen -

wasserstoffe konnten jetzt nur noch Paraffine und Naphtene
enthalten .

B . Fraktionierte Destillation

der gesättigten Anteile des Rohproduktes .

Die von allen ungesättigten und Benzolkohlenwasser -

stoffen befreiten Fraktionen des Rohprodukts wurden einer

gründlichen fraktionierten Destillation unterworfen . Die Frak -

tionierung erfolgte bis 100ꝰ mit Hilfe eines Dephlegmators
nach Le Bel - Henninger ; über 100 “ aus einem gewöhnlichen
Vierkugelaufsatz , da der Aufsatz zu hoch war und mit

Asbest umwickelt werden mußte .

Es wurde immer über Natrium destilliert . Die Tem —

peratur wurde nach den in der Literatur angegebenen
Tabellen korrigiert , von 180 “ an ein Thermometer , dessen

Teilung bei 180 anfing , benützt .

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

sichtig jede Fraktion fünfmal durch , wobei sich aber heraus -

stellte , daß die Naphtene nicht im Uberschuß , sondern durch -

schnittlich nur etwa bis zur Hälfte vorhanden Waren , so daß

man mit einem weiteren Fraktionieren aufhören mußte .

1. Nachweis der Naphtene durch Bestimmung
der physikalischen Konstanten sämtlicher Fraktionen und

Elementaranalysen der Hauptfraktionen .

Samtliche Fraktionen waren farblose Flüssigkeiten mit

Ausnahme der beiden höchsten , sie hatten auch alle , von
den gan : niedrigen abgesehen , denselben angenehmen , terpen -
artigen Geruch .

Fraktion I : Siedepunkt 30 - 40 Pentanfraktiom ) .

Das spezifische Gewicht dieser Fraktion betrug o, 6277 bei

155 , der Brechungsexponent 1,36369 bei 189 .
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Das spezifische Gewicht des bei 389“ siedenden normalen

Pentans ist nach Markownikoff , 0, 626 bei 179, nDPÆ 1, 3570 .

Bei der Verbrennung lieferten o, o489 g Substanz 0, 1493 g

. und %%ß336 1

entsprechend 83,28 % C

S

Berechnet für Cz,HI12 83,33 % C

107

Fraktion II : Siedepunkt 40 —509 .

Das spezifische Gewicht betrug 0,6398 bei 458

Brechungsexponent 1,36914 bei 189 .

Die Konstanten stimmen für reine Paraffine .

Fraktion III : Siedepunkt 50 —609 .

Das spezifische Gewicht betrug 0,6561 bei 155, der

zrechungsexponent 1,37644 bei 189 .

Die gefundenen Werte sind für Paraffine etwas 2u

hoch , deren spezifisches Gewicht bei den angegebenen Siede -

grenzen etwa 0, 648 wäre .

Fraktion IV : Siedepunkt 60 —67 “ .

Das spezifische Gewicht betrug o,67 36 bei 15 „bedler

Brechungsexponent 1,38381 bei 18 “ .

Das bei 70,5 siedende normale Hexan hat ein spe -

zifisches Gewicht D 17 0,6630 , np π 1,3780 , Wonach in der

Fraktion etwa 15 — 20 % Naphtene enthalten sind .

Fraktion V: Siedepunkt 67 - —73 ” Hexan und

Methylpentamethylem .
Das spezifische Gewicht betrug 0,68 16 bei 155 , der

Brechungsexponent 1,38860 bei 18“9.

Das Methylpentanmethylen , Siedepunkt 70 - 7 ebin ) ,

71 - —7z Kishners ) hat ein spezifisches Gewicht o,7 648 bei

Liebigs Annales 301 , S. 179.
2 Journal chem . soc . 53, S. 213 ( 1888 ) .

( 1894 ) 29, S. 210 , 5
Journ . russ . phys . - chem . Ges . 26, 375

( 1897) . Chem. - Ztg . S. 491 , 953 ( 1897) .



7488 bei 209 ( Kishner ) ½43 bei 20 “ Markow -

nikoffe ) Brechungsvermõgen HDB 1,4101 bei 209 .

Das normale Hexan ( Siedepunkt 70,5 ) hat ein SDezifisches
Gewicht von ,6630 bei 17 “ und np =Æ 13780 .

Nach diesen Angaben wäre das mittlere SPezifische
Gewicht der in Betracht kommenden Paraffine S O,665 und
das der Naphtene o,7 46. Es sind also außer den Paraffinen
noch ungefähr 32 / Naphtene vorhanden .

Dies bestätigt auch die Elementaranalyse . 0,0931 9
Substanz lieferten 0,2869 SCOt - Und 0, 53298 Æ◻LO.2

Entsprechend C = 84,07 ſ

HS 166f

für C6HI , C 83,72 % für CoHt : C⸗ 85 . 71 %4 3•7
16388 E

Fraktion VI : Siedepunkt 73 —78e

Menge = 18 cem .

Das speꝛifische Gewicht betrug o,6910 bei 15 N

Brechungsexponent 1,39294 bei 18 “ .

Danach sind in dieser Fraktion ungefähr 35
Naphtene enthalten .

40⁰

Fraktion VII : Siedepunkt 78 —83 “ ( Hexanaphten )1 7 1

Menge = 20 cem .

Das spezifische Gewicht betrug o,7 o06 bei 15 %, Brèechungs -
exponent 1,39811 bei 189 .

Das aus dem Erdöl isolierte Heéxanaphten siedet bei
80 - 82 ( Markownikoff und Konowaloff ) 80,5 —80,6

Forteys ) , und besitzt das Spezifische Gewicht o,7 60 bei 15
( Markownikoffs ) , Gαοiε ˙˙ Forteyl .

Journ . russ . Phys . - chem . Ges. S. 179 895 ) , Ber. d. Deutsch . chem .
Ges . 28 S. 1234 ( 1805) .

Proc . of the chem . Soc. 1897 , S. 401.
3 4Ber. d. Deutsch . chem . Ges . 28 , S. 877

1234 ( 1895) , Journ . russ .
Phys . - chem . Ges. 1898 8. 156



Der Mittelwert des spezifischen Geèwichts für die ent -

sprechenden Paraffine ist o,67 3 und für die Naphtene ο . 748 ,

woraus sich ein Naphtengehalt von etwa 419 % berechnen läßt .

Elementaranalyse : o,0791 g Substanz ergaben o , 2453 g

CO , und 0 , 1102 g H20 .

Dies entspricht 84,57 % C

eree e

GEEERR 16,28 % H

5
C/HI6 84,00 % 16,00 H

Fraktion VIII : Sieèdepunkt 83 —900

Menge 22 C

Das spezifische Gewicht betrug o,7063 bei 155, Brechungs -

exponent 1,40260 bei 189 .

Der Mittelwert des spezifischen Gewichtes der ent -

Sprechenden Paraffine mit demselben Siedepunkt ist o,670 ,

derjenige der Naphtene 0,7 52.
Es sind also etwa 399% Naphtene vorhanden .

Fraktion IX : Siedepunkt 90 —969 .

Menge 75 emn .

Das spezifische Gewicht betrug o,7 103 bei 155, Bréechungs —

eEXponent 1,403 19 .
Der Mittelwert des spezifischen Gewichtes der ent -

sprechenden Paraffine ist o, 6835 , derjenige der Naphtene o,7 56 .

Dies entspricht etwa 36 % Naphtenen .

Fraktion X: Siedepunkt 96 —103 ? ( Heptan und

Heptanaphtem .

Menge = 50 cem .

Das spezifische Gewicht der Fraktion betrug 0,7 157

bei 155 und der Breèchungsexponent 1,40400 bei 189 .

Das aus der Naphta , der Halbinsel Apsheron GBalu ) ,

isolierte Heptanaphtent siedet von 100 - 10 ; spezifisches

Milkowsky , Journ . russ . phys . - chem . Ges. , S. 37 ( 1896) .
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Gewicht ,7778 , bei 0 ; o,7 624 bei 17,5 . Das damit wohl
identische aus Methylpimelinsäure dargestellte Methyl -
hexamethylenn siedet bei 100 , 8 — 101 “ und besitzt ein SPèezi-
fisches Gewicht von 0,7694 bei 209 .

Das normale Heptan siedet bei 989 und hat ein SPezi -
fisches Gewicht o,7019 bei oꝰ nach Francis und Voung
und 0, 6885 bei 155 nach Thorpes .

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

Dies entspricht etwa 36 % Naphtenen .

Elementaranalysen : o, 768 g Substanz lieferten 0,2384 g
COa und 0 , 1042 g HzO

entsprechend 84, 65 % C

57 / E

berechnet für CHI 84,00 % C und 16,00 % H

5 „ CVHII 85,71 % Csn 14,29 % ÿH

Fraktion XI : Siedepunkt 103 —1109 .

Menge 150 cem .

2Das speꝛzifische Gewicht betrug 0,7211 bei 159 , der

Brechungsexponent 1,40910 bei 18 “ .

Der Mittelwert der spezifischen Gewichte der in Betracht
kommenden Paraffine 0,6952 , der Naphtene ◻ 0 , 760 , es
sind also etwa 40 %ê ) Naphtene in der Fraktion enthalten .

Nachweis von reinen Paraffinkohlenwasserstoffen in der

Fraktion 103 —110 “ .

Da von dieser Fraktion ziemlich viel vorhanden War ,
konnte ich damit einen Versuch unternehmen , um ein mög -
lichst reines Paraffin zu isolieren .

Zelinsky und Genorosoff , Journ . russ . phys . chem . Ges. S. 316 , ( 1896 ) ,
Ber. d. Deutsch . chem . Ges. , S. 780 ( 1895 ) ; S. 729 ( 1896) .

irn . of the chem . soc. 73, S. 921 ( 1898) .
3 Liebi gs Annales 217 , S. 150.
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Ju diesem Zweck wurden 40 cem der Fraktion zur

Beseitigung der Naphtene zuerst dreimal mit demselben Vo -

lumen rauchender Schwefelsäure ( mezifisches Gewicht 1,917 ) ,

dann mit konzentrierter Salpetersàure und schließlich drei -

bis viermal mit 2 Volumen Schwefel - und 1 Volumen

Salpetersãure behandelt .

Es wurde jedesmal 5 — 10 Minuten kräftig geschüttelt .

Besonders die rauchende Schwefelsäàure wirkte sehr intensiv

ein , sie färbté sich ganz dunkel .

Der von den Säuren nicht angegriffene Teil wurde mit

Natronlauge , Soda und Wasser gründlich gewaschen , Schlieg -

lich zweimal über Natrium zwischen 103 —110 rektifiziert .

Es sind etwa 20 cem Kchlenwasserstoffe erhalten

worden , deren spezifisches Gewicht 0,6988 bei 155 betrug ,

gegen 0 , 211 vor der Behandlung mit den Säuren .

Die Paraffine von 103 —110 haben ein speꝛzifisches

Geèewicht 0 . 6952 , die Naphtene 0,7 60.

Das so gereinigte Kohlenwasserstoffgemisch bestand

also fast ausschlieglich aus reinen Paraffinen , was auch die

Elementaranalyse bestätigt .

O,508 g Substanz ergaben 0, 15690 g CO : und 0,0722

8 0

entsprèchend 15 , 90 %. N

84422 %/

berechnet für CH . 6 84,00 % C 16,00 % H

SsEirs 84,2 19% Cn5 El

Fraktion XII : Siedepunkt 110 —115

Menge = 40 com .

Das spezifische Gewicht wurde zu 0,7273 bei 15 “ ge —

funden , der Brechungsexponent 1,41010 bei 18 .

Das spezifische Gewicht der entsprechenden Paraffine

ist 0, 6095 und das der Naphtene o,7 600 , es waren also etwa

46 % Naphtenkohlenwasserstoffe vorhanden .

Fraktion XIII : Siedepunkt 115 120 ¶OKktonaphten )

Menge 50 cem .
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Das spezifische Gewicht betrug 321 bei 159 , der

Brechungsexponent 1,41050 bei 189 .

Das aus der kaukasischen Naphta isolierte Oktonaphten
hat den Siedepunkt von 119 ; spezifisches Gewicht o 7649
Bei 86,7553 61 188

Das Mittel der spezifischen Gewichte der entsprechenden
Paraffine ist o,7030 und das der Naphtene O,760 , woraus
sich ein Naphtengehalt von etwa 48 %ͤ berechnet .

Elementaranalyse : o, 656 g Substanz ergaben o, 2044 g
COꝛ und 0 , o887 HzO

entsprechend 84,96 % C

8 E

berechnet für CsHI6 85 , 1 % C und 14,20 %. N

CHf6 84,00 % C 16,00 % H

SSE 8AC RE

Fraktion XIV : Siedepunkt 120 —126 ( Oktan )
Menge = 90 cem .

Das spezifische Gewicht der Fraktion betrug 0,725 bei
20̃ꝙnmine sbei 15 . dler Brechungsexponent 141188
Bei. 189 .

Das normale Oktan siedet bei 125 und hat ein SPeꝛifi-
sches Gewicht o,7083 bei 125 , Brechungsexponent 1,39433 .

Das Mittel der Spezifischen Gewichte für die ent -

sprechenden Paraffine oνοον , das für die Naphtene 0,7625 .

Es sind also rund 50 %, Naphtene vorhanden .

Fraktion XV : Siedepunkt 126 —132 “

Menge = 100 cem .

Das spezifische Gewicht der Fraktion war O,733 bei
20 und 6,737 Per 15
bei 189 .

der Brechungsexponent 1,41486

Das Mittel der spezifischen Gewichtèe der Paraffine 0,7 105 ,
das der Naphtene o,7650 .

Die Fraktion enthält ebenfalls etwa 50 % Naphten -
Kkohlenwasserstoffe .



61

Fraktion XVI : Siedepunkt 132—137 Nononaphten )

Menge = 65 cem .

Das spezifische Gewicht betrug 0,7418 bei 159 , der

Brechungsexponent 1,41655 .

Das aus der Apsheéronschen Naphta Baku ) isolierte

Nononaphten sièdet von 135 — 1362 . Markownikoff und

Oglobiny ) sSpèzifisches Gewicht 0,7 808 bei o ,ꝯ o,7652 bei

200 ( Markownikoff und Oglobin ) ; Ausdehnungskoeffi -
zient zwischen o und 209 0,00078 .

Das Mittel der spezifischen Gewichte für die Paraffine

von demselben Siedepunkt ist 0,7 135 , für die Naphtene ist

es 0,768 .

Die Fraktion enthält also etwa 53 % Naphtene .

Elementaranalyse : o,o602 g Substanz lieferten o, 1879 g

COæ und 0,0839/g1 H2

entsprechend 85 , 11 % C und

15706 % El

berechnet für CSHIs 86ασονν σ undyi49σο

Cebes 8 8 4%2 Uα,νν 1579 % f

CoHae 84,38 % C 15,62 / f

Fraktion XVIII : Siedepunkt 137 - —1429

Menge 42 cem

Das spezifische Gewicht wurde zu ,7468 beéi 15 geé —

funden , der Brechungsexponent 1,41855 bei 189 ; das

Mittel der spèezifischen Gewichtè der entsprechenden Paraffine

S07 16, das der Naphtene 0,771 .

Die Fraktion enthält ungefähr 56 %, Naphtenkohlen -
Wasserstoffe .

Fraktion XVIII : Siedepunkt 142 —147

Menge 76 Ceif .

Das spezifische Gewicht der Fraktion betrug 0,7516
0bei 155 , der Brechungsexponent 1,4203 1 bei 18 “ .

Journ . russ . phys . - chem . Ges. 15 ( 1883) , S. 331 . Bericht d. Deutsch .

chem . Ges. 16, S. 1873 ( 1883) .
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Das Mittel der spezifischen Gewichte für die ent -

sprechenden Paraffine 185 und das für die Naphtene 0, 774 .
DieFraktion enthalt etwa 600/% Naphtenkohlenwasserstoffe .

Fraktion XIX : Siedepunkt 147 —152 “ ( Nonan ) .

Menge 2 75 cem .

Das spezifische Gewicht ist zu ,7561 bei 159 gefunden
worden , der Brechungsexponent ist 1,42 135 bei 180

Das bei 149,55 siedende normale Nonan hat ein SDéeꝛzi-
fisches Gewicht von o , 190 bei 209 .

Das Iso - Dekanaphten , aus dem Erdöl von Balachani
und Bibi - Eybat durch N. Starodubskyt isoliert , siedet

B Spezifisches Gewicht o, 8043 bei 0“ .

Die Paraffine , welche in denselben Grenzen sieden wie
die Fraktion XIXN , haben ein mittleres Spezifisches Gewicht

von ,7 215 bei 1559, die Naphtene o,777 bei 15 .
Die Fraktion enthält darnach etwa 62 % Naphten -

kohlenwasserstoffe .

Fraktion X : Siedepunkt 152 —158 “ .

Menge = 82 cem .

Das spezifische Gewicht betrug o,7565 bei 15 , der

Brechungsexponent 1,42305 bei 189 .

Die spezifischen Gewichte der entsprechenden Paraffine

betragen im Mittel 0,7 24 , die der Naphtene o,7 8So, wonach
die Fraktion etwa 59 % Naphtenkohlenwasserstoffe enthält .

Fraktion XXI : Siedepunkt 158 — 1655 ( a - Deka -

Menge 7o0 cem . aphten ) .
Das spezifische Gewicht der Fraktion war O,7611 bei

155 , der Brechungsexponent 1,42855 bei 18 “ .

Markownikoff und Oglobline isolierten das àDeka -

naphten aus der Apsheronischen Naphta , Siedepunkt 160 bis
1625 ; 162— 164 ( nach Zubkoffs ) ; Spez . Gewicht o,795 bei

09 , o, 783 bei 155 ; 0 . 7936 bei 0 ( Zubkoff .

Journ . russ . phys - - chem . Ges . S. 64 ( 1890) .

5 ( 1887) .

5 ( 1887) .

2 Journ . russ . phys . - chem . Ges. 180 S. 25

253Journ . russ . phys . - chem . Ges. S8.



Das Mittel der spezifischen Gewichte für die ent —

sprechenden Paraffine ist 0,7 275 , das für die Naphtene

0,7 820 , woraus sich ein Naphtengehalt von etwa 62

berechnet .

Elementaranalysen : a) o, 1095 ; g Substanz lieferten o,3412 g

O . und ga7sgKH0

entsprechend 84,98 %êm? C und

II

b) O, 9o8 g Substanz lieferten o, 2831g8 COs und 0,1210 g

E120 .

9 0

Dies entspricht 85 , 4 % C und

14 . 94 % K

Berechnet fuhr, SroEL Se

e 15,190
CoEeb Se

Fraktion XXII : Siedepunkt 165 —1 ( 5 - Deka —

Menge 70 cem . [ naphten .8

U

Für das spezifische Gewicht fand ich 0,7633 bei 15

der Brechungsexponent ist 1,43075 bei 189 .

Das Mittel der spezifischen Gewichtè der Paraffine ist

0,7 32 und das der Naphtene 0,7903 .

Es sind also etwa 50 % Naphtenkohlenwasserstoffe
vorhanden .

Das aus dem Erdol isolierte BDekanaphten ! hat den

Siedepunkt 168,5 — 170 und das spèzifische Gewicht o, 8076

bei Oꝰ und 0,79020 bei 209 .

Fraktion XXIII : Siedepunkt 172 —177 ” ODeka -

Menge = 50 cem . [ naphten ) .

Das speꝛzifische Gewicht betrug 0,7701 bei 155 , der

Brechungsexponent 1,43155 bei 189 .

0Das normale Dekanaphten siedet bei 173“ und hat ein

Spezifisches Géewicht von 0 , 304 bei 209“.

Markownikoff und Rudewitsch ebenda ( 1893) , S. 385 ; ( 1898) S. 586 .



Das Mittel der spezifischen Gewichté der Paraffine ist

55 und das der Naphtene o,79 %, wonach ca . 57 % Naphtene
vorhanden sind .

Fraktion XXIV : Siedepunkt 177 - 184 ' Hendeka -

Menge = ( 60 cem . aphtem ; .
Das speꝛzifische Gewicht war 729 bei 15 , der

Brechungsexponent ist 1 . 43195 bei 18 “ .

Das Hendekanaphten , welches auch aus der Apshero -
nischen Naphta isoliert worden ist , siedet von 179 - —181 “ 1 ;

Spezifisches Gewicht o,8 119 bei 0 . Der Mittelwert der in

Betracht kommenden speꝛzifischen Geèewichté der Paraffine

beträgt o,738 , derjenige der Naphtene 0,798 .

Die Fraktion enthält etwa 58 % Naphtenkohlenwasser -
stoffe .

Elementaranalyse : o, 1300 g Substanz lieferten o,4060 8
COꝛ und o , 1743 g H20

entspreehend “ 8 551 7 ν

15562 %,H

béerèchnet für CrrH22 85,/1 J/% Crunch29⁰οο
Cio Hzs 84,8 1 % Cl, 15,49 %

CrIH24 84,619 0 C 8 15,399 I

Fraktion XXV : Siedepunkt 183 —180 “ .

Meugse 35 eem

derDas spezifische Gewicht betrug 0,780 bei 159

Brechungsexponent 1,43657 beéi 189

Das Mittel der spezifischen Gewichte der Paraffine ist

O, 405 , das der Naphtene o, 8S0o15 , wonach etwa 62 %, Naph -
tene vorhanden sind .

Fraktion XXVI : Siedepunkt 189 —194

Menge zo cem .

Das spezifische Gewicht der Fraktion war 0,7802 bei

155 , der Brechungsexponent 1,43757 bei 189

Journ . russ . phys . - chem . Ges. 15, S. 338 ( 1883) .



Das Mittel der spezifischen Gewichte der Paraffine ist

0,7 43, der Naphtene o, So45 .

Es sind etwa 619% Naphtene in der Fraktion enthalten .

Fraktion XXVII : Siedepunkt 194 2 DoodeRka —

Menge = 50 cem . napht en ) .

Für das spezifische Gewicht fand ich 0,7816 bei 155

der Brechungsèxponent ist 1,43958 beéei 18

Das aus der Kpsheronischen Naphtan isolierte Dode —

kanaphten siedet von 196,0 —197 “ ; spezifisches Gewicht

0,8055 bei 312
Das Hendekanaphten sieèdet bei 194“ und hat ein spe -

zifisches Gewicht 0,743 bei 209.

Das Mittel der spezifischen Gewichte der entsprèechen -

den Paraffine ist 0,7 465 , das der Naphtene ist o, Sob65 , es

sind also etwa 609 %, Naphtenkohlenwasserstoffe in der

Fraktion enthalten .

Flementaranalyse : o,0801ů g Substanz ergaben 0,2500

Oüne e

entsprechend 85 , 11 %ê0 C

berechnet für CrzHaz4 85 , 1 % C und 14,290 % H

CrEIRSN 168008

Fraktion XXVIII : Siedepunkt 200 - —2155 MOodeka -

Menge = 103 cem . naphten ) .

Das spezifische Gewicht betrug ,7857 bei 159 , der

zrechungsexponent 1,44059 beéi 189 .

Das Mittel der spezifischen Gewichte der Paraffine ist

0,7 505 , das der Naphtene o,8 105 , wonach etwa 609 % Naph -.

tene vorhanden sind .

Das normale Dodekanaphten siedet bei 2145 und hat

ein spezifisches Gewicht 0,7511 bei 20 “ .

Fraktion XXIX : Siedepunkt 215 —2309 .

Menge = 90 cem .

Markownikoff und Ogloblin , Journ . russ . Phys . - chem . Ges. 15, S. 339 ( 1893) .

Halmai , Beiträge zur Kenntnis usw. 8



Das spezifische Gewicht ist zu o,7925 bei 15 gefunden
worden , der Brechungsexponent ist 1,44411 bei 189 .

Das mittlere spezifische Gewicht der Paraffine ist o,757 ,
das der Naphtene o,8 20 .

Es sind also etwa 57 % Naphtene in der Fraktion

enthalten .

Fraktion XXX : Siedepunkt 230 —243 ( Tetradeka -

Menge = 83 cem . maphten ) .

Das spezifische Gewicht So, Sooꝗ bei 155, der Breèchungs —

exponent 1,44812 bei 189 .

Das Tetradekanaphten siedet von 240 — 2419 ; spezifisches
Gewicht o, 8390 bei 001 .

Das normale Tridekan hat den Siedepunkt 234 “ , speꝛzi —

fisches Gèewicht 0,7571 bei 209 .

Das Mittel der spezifischen Gewichte , für die ent -

sprechenden Paraffine beträgt 0,7615 , für die Naphtene o, 8S250 .
Die Fraktion enthält ca . 62 % Naphtenkohlenwasserstoffé .

Elementaranalyse : o . 0793 g Substanz lieferten 0,2 472 L

COꝛ und ,1030 H0

entsprechend 85,02 % C

4558/5 H

berechnet für CIHzs 85,7 1 % Cund 14,290 % H

0 e

Versuch einer weiteren Fraktionierung der Fraktion XXX .

Da die Siedepunktèé des normalen Tridekans und des

normalen Tetradekanaphtens ziemlich auseinanderliegen ,
wurde versucht , durch weitere Fraktionierung eine Trennung
zu erreichen . Die Fraktion XX & Siedepunkt 230 —243ꝰ
wurde mit einem Dreikugelaufsat : durchfraktioniert und

schlieglich drei Fraktionen erhalten :

Markownikoff und Ogloblin , Journ . russ . phys . - chem . Ges . 15, S. 339

( 1884) .
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Fraktion XXXa 227 — 233 spez . Gewicht o,7956

XNXb 233 —238 0 0,8001

0 XXXC 240 - —243 0 O,8023

Die spezifischen Gewichte steigen also regelmäßig ; es

sind eben offenbar soviel Isomere vorhanden , daß es un -

möglich ist , eine Trennung derselben durch Fraktionieren

herbeizuführen .

Fraktion XXXI : Sied epunkt 243 —2499 Pentadeka -

Menge 30 cem . [ naphten ) .

Die Fraktion war schon ziemlich gelb gefärbt im Gegen -

satz zu den vorhergehenden , die alle farblos waren ; sie besaßg

einen schwachen , angenehmen terpenartigen Geruch . Das

Spèezifische Gewicht der Fraktion betrug 0, 8o89 bei 155, der

Brechungsexponent 1,45 142 bei 189 .

Das aus dem Erdöl isolierte Pentadekanaphten siedet

von 246 - 238 , spezifisches Gewicht o,8265 bei 20031 .

Das Tetradekanaphten hat einen Sieèdepunkt von 252,59 ,

seine Dichte beträgt o,7 645 bei 209 .

Das Mittel der spezifischen Gewichte für die ent —-

sprechenden Paraffine beträgt o,7 66 , für die Naphtene o, S ; 0 .

Es ergibt sich daraus der höchste Naphtengehalt aller

Fraktionen mit rund 67 %.

Elementaranalyse : o,0865 g Substanz ergaben o,2702 g

COð und 0,1140 g Hz0

entsprechend 85 , 19 % C

e

berechnet für CI5HzO 85,7 1 % C und 14,29 % II

0 V CIAHzI BAISUrCS 15,15 %

Markownikoff und Ogloblin , Journ . russ . phys . - chem . Ges. 15, S. 339

( 1883) .
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wWwar also ein tértiäres Mononitronononapliten vor

handon ; dies bewies auch die FHlementaranalyse : ,0943 8

Substan : ergaben 0,2142 g CO, und 0,0822 g H. O0

Entspréchend 617/94 und 9,7 II

Derçehnct kür Call NO 6 N 0 und 9 . 30 H

103 Iitroprödukt Wwar ein Kelbliche Ol on charal

teristischem Geéruch zein spezifische Gewicht wurde mit

einer Kapillarpipette bestimmt und zu 1,024 und 1,013 beæi

gefunden Brechungsexponent 1½4 2 bei 1

Konowaloff gibt für das tertiäre Nitroprodukt den

Siedepunkt 130— 132“ bei 40 mm Druck und das spezifisch -

Gewicht 0, . 990 bei o an

Darstellung des αM̃aononitro - dekanaphtens

DaS αυNitrodekanaphten hat Routala ' dargeéstollt , Nach

einen Angaben nitriéerté ich die Fraktion XXI Siedepunket

16 e 5 cem der Fraktion wurden mit 20 cem

dalpetersdure ( 1,075 ) 5 —6 Stunden lang auf 115—= 120 er

hitzt Insgostumt sind 60 com nitriert wWorden

Das erhaltene Produkt wurde mit 5Oda und Wasser

Gwaschen , das 30 géreinigte tértiär — itropTrOdukt uben

Chlorealetum getrochnet und der mielitangégriftene cohlen

VAé 6084 (8011 1111 Val 1iin 501 90 Unc 14 111 Loruel 4¹

AestilHtert Heim wWeltorey Ferhit - on ging dät UrKOTDIr

vischen 100 und 130“ bei 1z mim Druck üUbe Ein Teil

HaVOoIH Vuircle AHalystort r enthifolt 4065 Katt

ehrektifizterte ihm nochmils im Vatuummbeis muim

Druck undd erhielt die folgenden vier Lraktionon : J. 100— 11

II. Hauptfrakt ſon 112 1209 III . 120- 1309, VI. 130 - 140

0,1640 fg der Hauptfraktion gaben 1I,25 cem 56

169 Und 761 mim Druel LEntsprochenc 96 Dorcehet

H O. 7,87
Da das primäre und sokundär⸗ troprodukt in Sod

Gslich Sind, liéeget ein tértiareos GMoncotittodlel aphiten vot

Was auch durch die KFlomotitaranalyso Hbestätigt Wurcle

Faoutaln 0 erune 1909
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0,0937 C Substanz verbrannten zu o,2206 g CO , und
0,0886 g HO .8

Entsprechend 64,2 1 % Cund 10,600 % H.

Zerechnet für CroHIiONO 64,86 % Cund

Das spezifische Gewicht , mit der Capillarpipette be -
stimmt , betrug 1,03 ; 354 bei 189 , der Brechungsexponent
1,46360 bei 189 .

Routalas hat das aus Amylen über Schmieröl erhaltene

a - Dekanaphten nach der Methode von Konowaloff nitriert
und gibt für den Siedepunkt seines Nitrodekanaphtens
126 —- 1319 an bei 10 mm Druck , das Spezifische Gewicht

0,90865 bei 155 und den Brechungsexponent 1, 46618 bei 15“.
Das 5 - Dekanaphten gibt in ähnlicher Weise behandelt

nach Markownikoff und Rudewitschs ein sekundäres
und tertiares f - Nitrodekanaphten , deren Siedepunkte bei

148 — 1509 bezw . bei 146 - 1489 , die Spezifischen Gewichte

2u 0,9770 bezw . o,983 1 ( bei 200) , die Zrechungsexponenten
2u 1,4529 bemw . 1 , 46009 angegeben sind ( bei 2009.

Beide Nitrokörper der von Routala und der von mir dar -

gestellte , hatten eine gelbliche Farbe und denselben charak -
teristischen Geruch . Es dürfte durch die Analysen und

Physikalischen Konstanten bewiesen sein , daß in beiden
Fällen ein tertiäres a - Mononitrodekanaphten vorliegt .

Da bei den beiden Nitrierungen zugleich auch eine

Trennung der Naphtene von den Paraffinen eintrat , war es
von Interesse , zu ermitteln , ob die zurückgebliebenen Kohlen -
Wasserstoffe naphtenfrei sind .

Die , wie schon oben erwähnt , bei 45 — iĩm Vakuum
abdestillierten Kohlenwasserstoffe des d- 1 Dekanaphtens wurden
Zzweimal über Natrium , zwischen den Siedegrenzen der
Fraktion XXI : 158 — 165 “ rektifiziert .

Routala , Diss. , S. 76, Karlsruhe 1909 .
Liebigs Annales 301 , S 1901 , ( 1898) .

Chem . Zentr . I. S. 176 ( 1890 ) .
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Das so erhaltene Kohlenwasserstoffgemisch hatte ein

spezifisches Gewicht von 0 . 756 und einen Brechungs —

exponenten von 1,42495 ; vor dem Nitrieren : spezifisches
Gewicht O,iund Brechungsexponent 2 O , 142855 ( jedes -
mal bei derselben Temperatur beéstimmt ) .

Durch diese Abnahme der physikalischen Konstanten

ist dargetan , daß , wie es auch vorauszusehen war , nicht die

ganze Menge der Naphtene nitriert wurde .

C. Prüfung der Einzelfraktionen auf optische
Aktivität .

Es blieb noch die Frage offen , was bei der Zersetzung
mit der optischen Aktivität geschehen sei . Wie schon er —

wähnt wurde , hatte nämlich das Zylinderéòl eine ganz be -

trächtliche Aktivität , es drehte im Vakuum ( 15 mm ) bei

225 2509 rektifiziert 1,55 (2, „1 mm Rohr ) 129 ( 20 em

Sacchu ) .

Sämtliche Fraktionen zeigten bei ihrer Prüfung auf

Optische Aktivität kein Drehungsvermõgen mehr .

Da aber die optische Aktivität in den höheren Frak -

tionen ihren Sitz hat , wurden die Rückstände der Zer —

Setzungsprodukte , welche über 200ꝰ siedeten , einer Vakuum -

destillation unterworfen , um zu ersehen , ob die optische
Aktivität durch die hohe Temperatur und den Druck voll -

ständig vernichtet ist .

Die Vakuumdestillation ergab folgende Fraktionen :

Fraktion Siedepunkt Rohr Drehung 20 cem Sacch .

L 130 - —1509 5 em ＋19 65

II 150 —160 5 ＋1 4

III 160 - —200 5 ＋1,1 4,4

IV 200 - —275 2,5 ＋0. 9 1,2

V 275 —300 unpolarisierbar

Es hat sich also selbst beim Erhitzen auf 400ꝰ und

mehr noch eine beträchtliche optische Aktivität erhalten .



Schlußfolgerung aus vorstehenden Versuchen .

Die nebenstehende Tafel stellt eine Kurve , gebildet
aus den spezifischen Gewichten und den Siedepunkten
der Fraktionen dar , welche , zwischen den beiden entsprechen -
den Kurven der Paraffine und Naphtenèe laufend , den je -
weiligen Gehalt an diesen Kohlenwasserstoffen übersichtlich

vor Augen führt .

Der Gehalt an Naphtenen steigt von 0 % allmählich

zunehmend bis auf éetwa 70 % beèei der höchsten Fraktion .

Dieselbe Erscheinung zeigt sich auch bei fast allen

Erdòlen , welche Naphtene enthalten : die untersten Fraktionen

der Bakuòle 2. B. , welche béekanntlich ausgesprochenen
Naphtencharakter zeigen , bestẽhen vorwiegend aus Paraffinen ,

erst die hõheren Fraktionen steigen allmählich in ihrem

Naphtengehalt auf 80 - 90˙ . Dasselbè ist von den galizi -
schen Erdölen konstatiert worden .

Engler und Albrecht ! fanden auch in den leichten

Teilen des Erdöls von Wiétze in den unteren Fraktionen

Paraffinkohlenwasserstoffe : Pentan und quaternäres Hexan ;

erst in der Heptanfraktion tréèten kleine Mengen von

Methylhexamethylen auf .

Die in der Natur vorkommenden Erdoòle zeigen in be -

zug auf Naphtengehalt ganz ähnliches Verhalten wie die

von mir durch Zersetzung der Schweröle gewonnenen Gle .

Wie in den unteren Fraktionen der natürlichen Erdöle , S0
sind auch in den unteren Fraktionen der Zersetzungsöle des

Albrecht , Diss . , S. 50 —57 , Karlsruhe 1907 .



—1 6

Schmieròôls vorwiegend Paraffinkohlenwasserstoffe enthalten ,

und erst mit zunehmendem Siedepunkt treten mehr und

mehr Naphtene auf .

Es folgt aus diesem Verhalten die Möglichkeit , daß

auch in der Natur sich ein analoger Vorgang abgespielt
hat , daß also die durch Polymerisation von Olefinen ge -
bildeten Schmieròle einer allmählichen Zersetzung unterlegen

haben , bei welcher in langer Zeit bei niedrigeren Tempe -
raturen als im Laboratoriumsexperiment die naphtenreichen
natürlichen Erdöle entstanden sind .
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