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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
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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
B LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



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, |
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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

LANDESBIBLIOTHEK e
n-Wiirttemberg



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 (
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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
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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
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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



LANDESBIBLIOTHEK

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
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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
LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiirttemberg



hemischer Nachweis der Anwesenheit von N iphtener
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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

BL BADISCHE
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Die

der

nebenstehse
1S
der Fraktionen dar,
der
(rehalt

fithrt.

Dieselbe

der Bakudle

Napl

Z.

1
1

auf

Naphtengehalt

scl

Engler und A
I

['eilen des Erdols
|1e‘i'

.\la-iie\'H|wx;vw-m_\'h-n

Natt

erst in

Die

in der
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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

Baden-Wiirttemberg
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