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Experimenteller Teil .

Die Untersuchung eines Erdöls von Mendoza

( Argentinien ) .

Das Erdöl von Mendoza wurde im hiesigen Institut

schon einmal untersucht durch Ottent , dem ich auch die

Angaben über seine Herkunft verdanke . Es stammt aus

einem durch Herrn Carlos Fader erschlossenen Olfelde

in Argentinien , das bei Mendoza in der Provinz Selta

gelegen ist .

Otten hat natürlich das Erdöl nur nach den , für den

damaligen Stand der Erdölchemie ( Vor éetwa 20 Jahren )

wichtigen Richtungen hin untersucht . Er richtete sein

Augenmerk hauptsächlich auf die technische Verwendbar —

keit des Erdöls : er béstimmtè die Mengeé der Essenzen , der

Brennöle und des Rückstandes , untersuchtèe das Brennöl auf

seine technische Verwertbarkeit und versuchte die Rückstände

auf Paraffin zu verarbeiten . Dagegen interessierte ihn die

chemische Beschaffenheit der Kohlenwasserstoffe des Erdöls

weniger , obwohl er auch in dieser Richtung manches unter —

nahm , z. B. Trinitromesitylen isolierte . Gänzlich unberührt

ließ er das Gebiet der optischen Aktivität , welches den

Gegenstand meiner Untersuchung bilden sollte . Daneben

wandte ich auch noch dem Studium der bei der Destillation

dieses Petroleums entstehenden Produkte meine Aufmerk —

Samkeit zu , welches in der Hauptmenge aus schweren Olen

besteht .

tion 1888 Uber ein Erdẽ 18Gerhard Otten , Inaugura

Argentinien .



Allgemeine Eigenschaften des Mendoza - Gls .

Das Ol stellt eine ziemlich dickflüssige , schwarzbraune ,
schwach fluoreszierende Flüssigkeit dar . Sein Geruch ist

nicht unangenehm , eine Tatsache , die etwas merkwürdig
erscheint gegenüber der Behauptung Schaedlers , daß die

sũdamerikanischen Ole stets unangenehmeren Geruch haben

sollen , als die der Vereinigten Staaten von Nordamerika .

Otten glaubt den unangenehmen Geruch auf Gehalt an Thio —

verbindungen zurũückführen zu sollen , wobeèei aber anzunehmen

ist , dab er einen unangenehmen Geruch erst nach der

Destillation beobachtéte , er es also nur mit sekundären

Produkten zu tun hatte , eine Erscheinung , die sehr häufig
bei relativ geruchlosen Erdölen hervortritt .

Das spezifische Gewicht des Rohoöls beträgt 0,9255 ,
wir haben es also mit einem sehr schweren natürlichen

Erdöl zu tun .

Jur Ermittlung der Mengenverhältnisse der Kohlen -

Wasserstoffraktionen des Erdôls wurde eine Normaldéstilla -

tion unternomme N.

A . Normaldestillation .

Siedebeginn 105 “ .

Temperatur
1

Menge Charakte
em em d. spez . Gewicht

e e 2,0 farblos

I 125 —150 2,5 2 grünlich
III 150 —- 175 2,6 20 0, 8069 stdrker grünlich
IV 175 —200 3,2 835 0,8264 grün mit Stich

ins gelbe
V 200 —225 3,05 3,2 0,8472 hell geibbraun

VI 225 —250 2 1 0,8694 rotbraun

VII 250 —275 4,8 1.9 O,8841 dunkel rotbraun

gan dunkel



U

Normaldestillation , von Ottent ausgeführt .

Siedebeginn 45

Dest . 1 Dest . II

c0 2 Co 2

45 —125 30˙ 198 11 32

28 1,80 25,8 1. 45

150 —175 308. 2538 450 25,42

173 20⁰ 3,8 8 358 2,87

200 225 352 353 272

225 250 558 297 454 3510

50 3082 98

0 358 2570 3„

5888 316 54 3,05 558

Es ist 50 erklärlich , daß die leichtsiedenden Anteile ,

die beim Mendoza - Ol von vornherein schon nur in geringen

Mengen vorhanden waren , im Laufe von zwei Deéezennien bei

nicht absolut dichtem Verschluß noch mehr abgenommen

haben .

Da ich die chemische Beschaffenheit der Kohlenwasser -

Stoffè erst in zweiter Linie untersuchen wollte , richtète ich

mein Augenmerk zunächst auf die optische Aktivität .

B . Untersuchung auf optische Axktivität

Vakuumdestillation ) .

Die Fraktionen der auf S. 24 angegebenen Normal —-

destillation wurden zunächst auf optische Aktivität unter -

sucht . Bei den ersten fünf Fraktionen war keine Drehung

zu konstatieren , die Fraktionen VI und VII zeigten eine

ganz geringe Rechtsdrehung , etwa o, o59 im 10 em Rohr .

Die Fraktion VIII war an und für sich undurchsichtig ,

Otten , Diss . , Karlsruhe 1888 , S. 10 und 11
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durch Rektifizieren wurde sie aber Polarisierbar und ergab
eine Rechtsdrehung von o, ; 3“ im 5 em Rohr . Somit war
erwiesen , daß überhaupt eine optische Aktivität vorhanden
War ; zur näheren Untersuchung wurde das Ol im Vakuum
destilliert .

Erste Vakuumdestillation .

Die erste Vakuumdestillation wurde mit 500 cem Ol
ausgeführt , indem die Erhitzung in einem Baboschen Trichter
vorgenommen wurde . Sie verlief von 41 “ bei 24 min Druck
bis 2799 bei 11,5 mm Dr uck ganz regelmàßig , beim weiteren
Destillieren entwichen weiße , unkondensierte Dämpfe ; die

Temperatur sank , das G1 zersetzte sich in starkem Magße .
Uber sämtliche in Betracht kommenden Faktoren zur

Charakterisierung der Destillate , insbesonderèe auch über die

Optische Aktivität derselben , gibt die folgende Tabelle auf
S. 27 Auskunft :

Die Drehungen sind mit dem Apparatè von Soleil -
Ventzke bestimmt worden . Die Resultate sind daher in
Saccharimeter - Graden ausgedrückt , zur Umrechnung der —
selben in Kreisgrade wurde die bekannte Formel benützt :

100 Ventzke 34,68 Kreistèeilungen .
Da die Jersetzung gerade bei den Siedepunkten der

Optisch aktivsten Fraktionen einsetzte , schien es 2wè ckmãgig ,
eine weitere Vakuumdestillation zu unterne hmen , bei welcher
der Anfang der Jersetzung möglichst hinausgeschoben wird .
Dies mußte unter geringerem Druck erreichbar Sein , und
deshalb nahm ich die Gaedesche Quèecksilberpumpe zu
Hilfe , mit der luftverdünnte Räume bis ⁊u dem Bruchteil
eines Millimeters erreicht werden können .

Bei dieser Art der Vakuumdestillation wurde auſgerdem
eine andere , zweckmäßigere Erhitzungsart gewählt : ein Luft -
bad , bestehend aus einem Blechzylinder mit Asbest um -
wickelt ; unten und oben sind einige Löcher für den nötigen
Iug angebracht . Uber dem Brenner befinden sich einige
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Drahtnetze oder durchlochte Asbestplatten und darüber ein
Claissen - Kolben in einem Baboschen Trichter . Der Haupt -

lie langsame , gleichmäßige Erhitzung ; man kannvorzug ist e
7

den Brenner gleich unter den Kolben Sstellen , was bei einer

Erhitzung ohne Heizmantel unmöglich ist , weil dabei das
Ol wegen seiner schlechten Wärmeleitung stets von oben
erhitzt werden muß , und kommt mit einem Brenner aus ,
den man zweckmäßig mit einem darunter gelegten Spiegel
kontrollieren kann .

Der Verlauf der Destillation war befriedigend . Es
wurde ein Vakuum bis zu o,5 mm erzielt , die Jersetzung
begann bei 270 “ ; es wurden Optisch aktive Fraktionen mit
wesentlich höherer Drehung wie bei der ersten Destillation
gewonnen .

Folgende Tabelle gibt ein Bild von dem Verlauf der
Destillation .

Zweite Vakuumdestillation .

Tempe - Druck Menge ] Spez . Gew.
G5AiSlbes Rohr

Dreh . 20 cemratur mm ccem Bei155 cem Sacch .

ö 40— 81 9*³ 12,5 0,7921 Jdunkelgelb
öfters über⸗

III81 — 97 2, 8 27,5 0, 8302 gespritzt
IIII 97 —105 4. 0 20, 0 0 , 8493 desh

dunkel
IVI105144 14. 5 20,0 0 , 8021 hellgelb

V44 - 158 14,5 17,0 O, 8884
VII58185f14,5 18,0 O, 8920 gelb A

VII85 —230 14,5 26,7 0, 9078 orange 10 255 5,50
VIIII230 - 253 14. 5 23,0 0,9160 0 5 [ /3,4 J13,6

I882 —20 J0,6 0,7 54,0 0,9237 forangerot 5 ＋8 ,1 32, 4
X210 - 230 ſo,7 —,o] 16,0 0,9381 Frot 2/44 , 9 39,6

( J: 1 Benzoh
XII230 —265 [1,0- 2,5 20,5 O, 9410 fdunkelrot 5 ＋5,1XIII 265 —285 [T,0—-2,5] 11, 0 Jersetzungl 5 ＋3,2

XIIII285 —290 2,5 —4,0 rasche Zersetaung

Um noch mehr Ausgangsmaterial zu gewinnen , wurden
noch zwei Vakuumdestillationen mit je einem Liter Ol aus -
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veführt , eine mit der Wasserstrahl - und die andere mit der8

Gaede - Pumpe , wodurch mir ziemliche Mengen der optisch

aktiven Anteéile zur Verfügung standen .

Dritte Vakuumdestillation

( Con 1,f 1Oh .

Tempe - Druck Menge 8 Rohr 20 cem
8 Charakter Drehungl

ratur mm ſungefähr cem Ssecch⸗

1 70 —115 15 100 hellgelb

III5 - 150 15 100

IIII150 - —180 15 100 gelb
IVI 180 —230 15 100 rotgelb 2 2,0 8. 0

VI 230 - 265 18 100 gelbrot 5 55 22, 0

rot über -
IVI 265 —291 18 100 gespritat 277/2 4,0 32 ,0

VIII 291 —313 18 —28 100 darum 2¹ 4,4 553
dunkel

VIIII 313 -—340 [ 28 —- 50 85 dunkel 2/ 2 3,1 24,8
IXI 340 - —3z50 50 - 80 30 rotbraun 5 2²1 16,8

1 1 39

Vierte Vakuumdestillation

nrh .

7
— — —

Tempe - Druck Menge = Rohr 20 com
Charakter Drehungl

ratur mm flungefähr em Sacch .

II 40 —1209 ( 15 90 hellgelb

II138 —1835 15 85

IIII135 —148 15 80 gelb

IVI 148 - 180 15 95 rötl . gelb

VI180 - —225 16 100 gelbrot 2 / fr32,0

Ubergefüllt in 1 Literkolben und mit der Gaede Pumpe weiter destilliert .

VII 180 - —220⁰ 2 80 rot 2 / ＋4,3 34,40

VIII220 - 270 4 110 2 ͤ˙ ＋5,0 40, 00

VIIII270 - — 280 2 10 dunkel 2/2 ＋4,5 36,00

IXI 280 - —300 2 —4 10 2 / ＋4,2 33 . 60

Ein Vergleich
suche läßt erkennen , in wie hohem Grad die optische Ak -

tivität von der Art der Destillation beeinflußt wird .

der Resultate obiger Destillationsver -

Schon



30

einige Grade Celsius mehr oder weniger ergeben bei ein
und derselben Fraktion starke Abweichungen des Dréehungs -
vermögens . Es ist deshalb zu vermuten , daß sehr oft schon
infolge nicht genügend sorgfältiger Destillation viel zu
niedrige Drehungswerteé erhalten worden sind , und wenn
deshalb Rakusin die hohen Drehungswerte , die Engler
und seine Mitarbeiter für eine Anzahl von Glen konstatiert
haben , als Ausnahmen betrachtet , 50 glaube ich demgegen -
über vielmehr , daß viel häufiger infolge nicht genügend
Sorgfältiger Destillation zu niedrige Werte gefunden wurdeèn .
Auch wenn der Minderdruck ein genügender ist , muß eine
Uberhitzung der Gefäßwandungen vermieden werden , da
an der überhitzten Stelle sehr leicht eine Jersetzung ein —
treten kann .

Elementaranalysen .

Da es vor allem von Interesse war , die Jusammen —

setzung der optisch aktiven Fraktionen kennen 2zu lernen ,
wurden zuerst deren Elementaranalysen ausgeführt , um daraus
eventuell auf die chemische Konstitution Schlüsse ziehen
zu können .

Als erste wurde Fraktion IV . Siedepunkt 115 - —140
bei 12,5 mm Druck , der ersten Vakuumdestillation analysiert ,
obwohl sie nicht optisch aktiv war , um auch die Jusammen —

Setzung einer niedrig siedenden Fraktion kennen zu lernen .

a) o, 1041ůg Substanz ergaben o, 1229 g H0

und o, 33091860 .

entsprèchend 86,70 %— C

NA %

99,94 9è

b) o, 1204 g Substanz ergaben 0,1448 g HzO

und 0,3815 » CO .

entsprechend 86,42 C

NAS

99,90
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Dann wurden die drei höchstaktiven Fraktionen der

ersten Vakuumdestillation S. 27 analysiert .

Fraktion IX . Siedepunkt 243 —263 bei 15 mm Drucxk .

Drehung 28,4 , 20 cm Sacch .

a) O,2900 g Substanz ergaben 0, 1880 g HzO

und 0, 5044 » CO0

entsprechend 86,78 % C

13723 %/EA

100,0O1

b) O, 1537 g Substanz ergaben o, 1786 g Hz0

und 0, 4896 CO ,

entspreéchend 86,86 % D C

30 αν

S

Fraktion X. Siedepunkt 263 —279 bei 11,5 mm Druck .

Drehung z6 , 8, 20 cm Sacch .

a) O, 1726 g Substanz ergaben 0,1924 9 H20

und O,5 460 3

entsprechend 86,28 %d C

12,498/ö U

98,77 J/o

b) O, 1390 g Substanz ergaben 0, 1294 g HO

und 0,4166

entsprechend 86,82 % C

99,84 /

Fraktion XI . Siedepunkt 230 — 25 3ꝰ bei 47,5 mm Druck .

Drehung 25,6 , 20 cm Sacch .

a) O, 1557 g Substanz ergaben o, 1846 g H - O

und 0,4908 0R

entsprechend 85,92 %̃ C



b) O,925 g Substanz ergaben o,1110g H0

und 0,2926

entspreéchend 86,08 % C

13 . 145 5( El

99,53

Aus den gefundenen Werten ergibt sich , daß in den
untersuchten Fraktionen Kohlenwasserstoffe vorliegen , deren
mittlerer Wasserstoffgehalt noch unter dem der Kohlen -

Wasserstoffreihe von der Formel CHen gelegen ist .

RRe

C. Versuche zur Isolierung der optisch aktiven

Körper .
Die Isolierung derjenigen Substanz , die der Träger der

Optischen Aktivität ist , wird wesentlich erschwert durch die

ganz ähnliche physikalische und chemische Beschaffenheit

dieser hochmolekularen Kohlenwasserstoffe .

Ich benützte dazu die drei folgenden Methoden :

I. die verschiedene Löslichkeit ( Kalte Fraktionierung ) ,
2. die Anwendung chemischer Reaktionen ,

3. die fraktionierte Destillation .

1. Kalte Fraktionierung .

Dieses Verfahren , welches auf der verschiedenen Löslich -
keit der Kohlenwasserstoffe in Ather - Alkohol oder auch

Amylalkohol - Alkohol beruht , hat schon seit langer Jeit

großes Interessèe erregt . Die Idèe ist schon in den siebziger
Jahren von Buttlerow ausgesprochen , dann von Mar —

Rakusin , Die Untersuchung des Erdöls , S. 65.
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kownikoff und Konowalofft und besonders von Kisin —

mann ? vertreten worden . Derjenige , der aber das Verfahren

speziell ausgebildet hat , war Charitschoff . Er hatte sogar

vorgeschlagen , die kalte Fraktionierung in der Technik an -

statt der Destillation zu benutzen , da die erhaltenen Produkte

viel reiner als bei dieser sind .

Meine Versuche gründeten sich auf die Tatsache , daß

aus einem Ol , welches in Ather - AIKOhol gelöst ist , mit

Alkohol zuerst die hochsiedenden Anteile ausfallen . Es

wurdeè eine Fraktion der zweiten Vakuumdestillation ( S. 28 )

verwendet : Fraktion IX , Siedepunkt 180—2 10 bei o,6 bis

0 % mm Druck , Drehung 32,4 20 em Sacch .

10 cm Ol wurden in 13 cem Kther gelöst und mit

com Alkohol versetzt . Es entstand eine klare Lösung ;
nach Zusatz von weiteren 5S cem Alkohol fiel ein Teil , un —

gefähr 4 com , aus .

Die beiden Schichten wurden im Scheidetrichter getrennt
und die ätherische Lösung mit Wasser gefällt , wodurch die

Fraktion Jerhalten wurdeè .

Durch Wiederauflösen der mit Alkohol gefällten 4 com

in Ather und Fällen mit Alkohol entstanden wiederum zwei

Schichten , deren ätherische mit Wasser Fraktion II lieferte .

Der im Alkohol gebliebene Rückstand gab nach Lösen in

Ather und Ausfällen mit Wasser Fraktion III .

Drehung

K. : Lin
Menge Rohr 20 em Sacch .

Benzol

gelöst

Fraktion IL. 6. cο ο25,6

1ſ „ ＋1,8 235 28,8

0 RREA ＋25‚4 38,4

Bei einem weiteren Versuch wurde die Fällung mit

Wasser vermieden , um jeden Einflus des Wassers auszu —

Z. NLije “
Dingl . Polyt , Jeunt 2908 Reus⸗ 7

Halmai , Beiträge zur Kenntnis usw.



chlichen vurde in der Art verfahren , dabb dieç Atherische

Lösung d- OQles mit IKkohol gefällt und der IEohol durch

Ddamptke mauf dem Wasserbadeé entternt Urde 80 Erhialt

man in der Tat höhere Wertée der optise hnen EtAVität

cem Olwurden in Cem Kther unc coem AlKohol

Glcist HDurch Fällem mit Voltçren Cem KAKOhOl Wurche

Krakttonmerhialten hn deimm krennenm ergah die äthertsch

Koholische Losung beim Versotzen mit iteren ceim

ohol Fraktton I, anct dte davon gotrenite Xthéerläsunge

Dehm Khdaimptenm Erabtiaom III

IMehn

1 ah *

Erabtitctt 1 Coem —4 in

11 690 . % Uverckättit

i 44

Wie dieé obenstehioticleim Vorgztclie igten Chton ddie

Kalte Eraktitoiorutſet Aullorgt Wechmäthig u sein kür die

Ottentrterunnet deét Xtivität leider gelaneene 1uunt D6

E Ersuchtett mit anderen Kraktionten miclit , Giſe kretitſtitt

Crschiedten Akttvenm Korpern Herbetzultülmen

hler Ein Versuchmanttctührt Delt keine renünne

Grielt Werden Konnt —

Eälte Krakttonierung den raktion I der Aritten

Kuiumdtestillatton , Siedepunkt 291 11 Dmim eruc

Drehung 33, „ em Sacch

Cem 0l

AIEOhO
IKOHOH KetAit

14 Ithne

i ene Cem , eehüe 1 1

711

194 IIMenge reh 0 164



Fraktion IIl Menge 24 cem , Drehung mit wWeéitèret

% coem AlKkohol getällt

Eraktion IV Menge cem , Drehung 3

Versuche der Isolierung auf cheimischem Woege

Hromléerungsversuch

Aelddteum (die lte Krakttontéerungd Keltie 1 tüchbaren

oczültatée ergeben hatte Lurdte vérsuclit , durch ohancklunz

mit Brom faßhbare Dertvatée herzustellen , Dabel Wurde nach

der Methocdé , Wie sie Mauthner und Suldat beim Bromteren

des Choléstens verwandten , verkahren , da in érster Tanſe

Choléstértüdtertvate als die LKrsache der optischemm Akctivität

111 tilittict Wateen

Wiitctett twn eeni AGer Eraktiten VI döor vlértey

Vahetititctéstillattom , Sticecklcſſüttkt 10 309 Detes tiuimn beruc

Wehiuütitt unipotälir 46 0 ( ae ern Sacchg , iim Clorototim

Glöst , init einigetm cethm ronm vorsctzt und ddas Corokortm

ütk derm Wasscrbackle aAbgeclaimßkt

Das Urückgeblisbene L' rodukt War nhartig und gan

intlässig durchh Waschtent init Kaltlauge Wurche das Ubet

Clntisgitgge Hrorm eitkertn HDurch Krwärtmett unt XIKOol

Gnten keitlt des Oles in Lstitig uUbeinteett , Celatigt tichn

Es Urdde dalter ümm Vaküumtektittziert GDet iehn Vischen

6 60 5611 üm Drus ! 61 1 Cem eEines 40/ uti

schen 250 60 tWn 106Cem Ein Archenden l

Dehkuuin NWach Sicdeppunkt und optischen Xktivitct da

Kusfanf Produkt AVerAAdtert Vieder nen Vorden

CDEHSOν ] Aindt Versuche Kelungen , ein Jccert durch

IAnleitüit 5 104 telen

rerung εe˙

1e rteht , ne ! HHe 1606 Ar en

iten FE Atee 10 eem döer Erabt

e t Ketrerter Sapeterelut — Fdelt , . 113161
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eineè starke Reaktion ein , und als ich das Reaktionsprodukt
in Wasser goß , fiel ein flockiger , brauner Körper , aus der beim

Stéehen sich unter Verharzung zersetzte und sich auf keine

Weisè durch Kristallisieren reinigen ließ .

Ebenso wirkte Schwefelsäure oxydierend ein ; das ganze

Ol wurdèé darin gelöst und beim Eingießen in Wasser fielen

harzige , unfaßbare Oxydationsprodukte aus .

3. Weitere Versuche der Isolierung durch fraktionierte

Destillation .

Da die vorstehenden Versuche das gewünschte Ergebnis
getriebene frak -nicht hatten , wurde versucht , durch weiter g

tionierte Destillation Teile zu erhalten , in denen das Maximum

der optischen Aktivität erreicht war . In der Tat ergab
denn auch die unten aufgeführte Destillation , welche mit

der Fraktion VII , der vierten Vakuumdestillation , vom

Siedepunkt 220 — 60 bei 2 mm Druck und einer Drehung
von 409 ( 20 m Sacch ) , vorgenommen wurde , eine Anhäufung
der optischen Aktivität bis zu 489 ( 20 m Sacch ) .

Leider war es mir infolge Mangels an genügender

Menge an Ausgangsmaterial nicht möglich , in dieser Richtung
noch weiter zu gehen ; die höchstdrehende Fraktion betrug
nämlich nur 10 cem , außerdem schien diese Fraktion schon

S0 einheitlich und rein , daß sie selbst untersucht werden

konnte .

Die fraktionierte Destillation mit Zuhilfenahme der

Gaede - Pumpe verlief nach folgender Tabelle :

Fraktionierung

von 110ο cα ] ᷣl der Fraktion VII der 4. Vakuumdestillation .

Druck Menge Rohr 20 em 20 em

mm ungefähr Länge JSacch Kreis

1 195 - —2100 0,6 13 25 4,60 36,8 ue
II 210 —215 88 1* * 575 44. 0 15,26

III 215 —216 0,5 13 2756 55,8 46,4 16,09

5 48,0 16,66



Druck Menge Rohr 20 em 20 em
Temperatur Drehung

mm ungefähr Länge Sacch Kreis

VIIAAG77 . 8 0,½,ů 12 258 5,9 17. 16,37

VI 217,5 —225 8. 72 11 5,6 44,8 . α

RRs 5. 72 10 5,0 40, 13 . 89

VIII 228,5 — 239 23 10 3. 4 7* 9,43

IX 239 —251 1,0 10 2,5 2, 5 20, O 6,94

X 251 —270 1,5 5 2,5 dunkel —

Die Fraktionen sind sämtlich hellrot und sehr Klar ,

Fluorescenz war nicht zu bemerken .

Untersuchung der höchstaktiven Fraktion IV .

Von der höchstaktiven Fraktion IV , Drehung 48“ 20 cm

Sacch . , sind folgende Elementaranalysen ausgeführt worden :

a) O,0886 g Substanz ergaben o,0980 g HO

und 0,2847 COn

entsprechend 87,64
% C

12,52˙⁰ ονH

1

b) O,0826 g Substanz ergaben o, 910 g H2O

und 0,2665 89

entsprechend 87,98 % C

r

100,33

Ber . für Cholesterylen C 87 , 90
„

HSSE2 , Hoi⸗

Geéfunden im Mittel C 87,81 %

EE

Molekulargewichtsbestimmungen .

Um zur Beurteilung des ungefähren Molekulargewichtes

der stärkst drehenden Fraktion einen Anhaltspunkt zu haben ,

wurde eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Beck -

mannschen Siedemethode ausgeführt .
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Da die Substanz doch nicht als ganz homogen anzu —
nehmen war , und wie Normannu angibt , die M- lekulargewichte
uneinheitlicher Substanzen bei Anwendung verschiedener

Mengen derselben ziemlich schwanken , sind die Ergebnisse
nicht ganz einwandsfrei ; trotzdem erhielt ich ganz gut über -
einstimmende Zahlen , wenn ich die höchsten Siedepunkts -
erhöhungen in Betracht z0g .

Als Lõsungsmittel benutzte ich reines Benzol .

Das Molekulargewicht ergibt sich aus der Formel :

k für Benzol 2610

a) o, 1071 g Substanz , in 21,206 g Benzol gelöst , ver -
ursachten eine Siedepunktserhöhung von 4 0,0ʃ9 .

Daraus ergibt sich nach obiger Formel das Molekular -

gewicht M2 2109,7 .

b) O,0966 g Substanz , in 23,68 g Benzol gelòöst , ver -
ursachten eine Siedepunktserhõhung von o,05 “ .

Also Molekulargewicht M 213,0 .
Das Molekulargewicht des beim Erhitzen des Chole -

sterylens ( neben Oktan und Oktylen ) sich bildenden Kohlen -

wasserstoffs CioHas ist nach Albrecht : 25655
Es wurde auch noch versucht , die Anweésenheit von

Cholesterin oder Cholesterinderivaten mit den bekannten
Reaktionen — speziell der Reaktion mit Trichloressigsaure
— nachzuweisen .

Ich führte die Reaktion nach den Angaben von Ra -
Kkusins aus : In einem ganz kleinen Probierglàschen wurden

einige Kristalle von Trichloressigsäure auf dem kleinen ,
abgedrehten Flämmchen des Bunsenbrenners geschmolzen .
Jur entstandenen Flüssigkeit wurde ein Minimum einer
ganz hellgelben , bei der kalten Fraktionierung erhaltenen

Chem . Zeitung , S. 211 ( 1907) .
Albrecht , Diss . , S. 80 ( 1907) , Karlsruhe .

Chem. - Zeitung , II . S. 1041 ( 1906) .
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Fraktion gegeben . ODrehung = ＋) ] 9,6 “ 20ͤ m Sabeh Die

oben analysierte Fraktion konnte dazu nicht verwendet

werden , da sie stark rot gefärbt war . Bei der Anwesen -

heit von Choleèsterin oder Derivaten desselben hätte jetzt

eine intensive Rotfärbung auftreten sollen , was aber nicht

erfolgte . Das Reaktionsgemisch färbte sich grün .

Es durfte demnach angenommen werden , daß Chole -

stèrinderivate nicht vorhanden sind .

D . Untersuchung der leichtsiedenden Teile des

Mendozaöles auf deren Zusammensetzung .

( Ungesättigte Kohlenwasserstoffe , Benzolkohlenwasserstoffe ,

gesättigte Kohlenwasserstoffe , Naphtene . )

Um das Mendozaöl vollständig zu charakterisieren ,

wurde es auch auf die Zusammensetzung seiner Leichtöle

untersucht .

Als Mateèrial verwendete ich die niedrig siedenden

Fraktionen der dritten und vierten Vakuumdestillation , der

Gesamtmenge nach etwa 500 cοm . Sie wurden in folgende

Fraktionen getrennt :

1. 105 - —120 6,6 cem

2. 120 130 9,9

911688 140 13,5

228

98. 158 —188 7955

60 1230

175 . 0

Diese Fraktionen benutzte ich zum Nachweis der Olefine

und Benzole .

1. Bestimmung der ungesättigten Kohlenwasserstoffe .

Dazu verwandte ich die Fraktionen 1 und 2, welche , da sie

in geringen Mengen vorhanden waren , vereinigt wurden ,

und die Fraktionen 3 und 4.
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Die Bestimmungen wurden in üblicher Weise , wie E8
im hiesigen Institut bei der Erdöõluntersuchung ausgeführt
wird , durch Schütteln mit konzentrierter und rauchender
Schwefelsãure in Büretten mit eingeschliffenen Glasstopfen
vorgenommen . Die Bürette wurde nach Zugabe von frischer
Saure jedesmal fünf Minuten lang geschüttelt .

Frakt . I u. 2 Frakt . 3 Frakt . 4
Ant Menge 10 cem 110 —130 130 140 140- 150ʃ

Abnahme Abnahm Abnahme

20 Fem H2S80,4 ,23 0,15 G8413z
10 cem Säure abgelassen

＋ο οε] frischeé Säure 55 O,05 83

10 cem Säure abgelassen
＋IO cem rauch . Säure 15 8 . 10 0,24

dazu weitere 5 cem rauch .

Säure und dann auf 400

erwärmt 81 l O,28

Summa : 1,13 O,65 O, 68

ungesättigte Verbindungen 11,1 % 59986 6,8

Im Vergleich mit den meisten anderen Erdölen enthält
das Mendozaòùl nur relativ wenig ungesättigte Kohlen -
Wasserstoffe .

2. Nachweise der aromatischen Kohlenwasserstoffe .

Daß Benzolkohlenwasserstoffe in dem Erdöl vorhanden
sind , lies schon das hohe SPezifische Gewicht vermuten .
Von dieésen ist am leichtesten das Trinitromesitylen nach
der von Englert angegebenen Methode nachzuweisen .
Nachstehende Isolierung von Trinitromesitylen wurde schon
von Otten ? ausgeführt ; ich unternahm sie nur zur Be —

stätigung .

. 223C. Engler , Ber. d. Deutsch . chem . Ges. , S 2234 ( 1885 )
1888Karlsruhe 88.



Etwa 60 cem der zwischen 150-— 180ꝰ siedenden Frak -

tion wurden über zoo cem Nitriersäure zwei Teile konzen —-

trierte Salpetersãure und ein Teil konzentrierte Salpetersäure )

geschichtet und dann unter mit Wasser zunächst

nur mäßig geschüttelt . Nach Abnahme der Reaktionswärme

wurde noch mehrere Stunden lang stark geschüttelt .

Das Gemisch ließ ich ein halbes Jahr lan Stehen 8

bildete sich zwischen der Säure - und der Olschicht eine

dunkle Zwischenschicht , welche die Nitrokörper enthielt .

Es wurde filtriert , der Filterrückstand zur Entfernung der

Saureè mit Wasser und Natronlauge gewaschen und in heißem

AlkOohol gelöst , woraus sich das Trinitromesitylen in Kleinen

weißen Kristallnadeln ausschied . Durch seinen Schmelz -

punkt , der zu 230 “ gefunden wurde , wurde es identifiziert .

PSeudocumol scheint nicht vorhanden zu sein , da sonst

die von Engler und Bock in einer großen Anzahl von

Mineralölen durch Einwirkung von Nitriersäure erhaltene

Doppelverbindung von Trinitromesitylen und Trinitropseu -

documol , welche bei 167ꝰ konstant schmilzt , entstanden wäre .

3. Nachweis der gesättigten Kohlenwasserstoffe .

( Naphtene . )

Wie bei allen Erdölen , so wurde auch bei der Unter —

suchung des vorliegenden Oles auf die Anweéesenheit von

Paraffinkohlenwasserstoffen Rücksicht genommen . Indessen

ergaben die Einzelfraktionen nach Entfernung der unge —-

sättigten Kohlenwasserstoffe so hohe spezifische Gewichte ,

daſgs daraus zu schlieben war , daßg , wenn überhaupt , nur

ganz geringe Mengen von Paraffinen vorhanden sein konnten ,

während die hohen spezifischen Gewichte möglicherweise

durch die Anwesenheit von Naphtenen bedingt waren

Die Vermutung , daß das Mendozaöl Naphtenèe enthält ,

ist schon von Otten ? ausgesprochen worden , besonders

J . Bock , Diss . , Freibu 1880 .

Otten , Disss 818 2 & 1888



gelegentlich des Vergleichs der Brechungsexponenten der
mit Schwefelsäure behandelten Ole mit demjenigen der

pennsylvanischen , russischen , galizischen und elsässischen Gle .
Er stellt die Zahlen in einer Tabelle Zzusammen , die ich in

folgendem wiedergebe :

Brechungsexponenten der mit Schwefelsàure behandelten öle .

( Otten . )

Fraktion Mendoza Baku Galizien Elsaß Pennsylv .

100 — 120 1,4230 1,4246 1,4143 — 1,4066

„ A6 „ A 4 12U

140 - —160 1,4400 1,4335 1,4244 — 14195
160-— 180 1,4500 1,4394 1,4306 1,4286 1,4246
180 - —00⁰ 1,4570 1,4448 1 . 4305 1,4317 1,4302
200 - 2420 1,4660 1,4510 1,4451 1,4383 1,4363
220 —240 . 47106,αοσ⁹˙856677145 1x 154430 15½4402
240 —260 1,4730 1,4592 1,5581 1,4493 1,4450Qu

Aus dieser Tabelle ! ist ersichtlich , daß das Mendozaöl
die hõchsten Brechungsexponenten besitzt , Sogar noch höhere

JZur Ergänzung seien hier noch die Zrechungsexponenten der niedrig
siedenden Paraffinkohlenwasserstoffe gegeben und zum Vergleich damit die
der entsprechenden Naphtene .

Siedepunłkt 15D

Hexan 2 1,3734
Heptan 98 1,38538
Oktan 124 1. 39433

Hexanaphten 81 1,42897
Heptanaphten 101 1,42527
Oktonaphten 119 1,43197

Obenstehende Werte sind für die Paraffine aus den neuesten Literatur -
angaben entnommen , diejenige für die Naphtene sind von Routala in seiner
Dissertation Karlsruhe 1909 , S. 35, bestimmt worden .39
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wie das Bakuöl , welches bekanntlich in seinem unteren

Teilen aus fast reinen Naphtenen besteht .

Eine Elementaranalyse Ottenst der Fraktion 200 - 2409 ,

welche vorher mittels Schwefelsäure , Natronlauge und

Wasser gereinigt und nochmals über Calciumchlorid destilliert

worden war , ergab 86,28 % und 86,39 % Kohlenstoff und

8 . 88¾ unde 3 % 5 Wasserstoff . Diese Resultate führten

ihn zu der Ansicht , dag Kohlenwasserstoffe der Reihe

CuHen vorliegen müssen .

Da diejenigen Teile der Leichtole , welche unter 2000

sièden , größtenteils zur Bestimmung der ungesättigten und

Benzolkohlenwasserstoffe verbraucht wurden , war es für

mich sehr günstig , daß noch eine von Otten herausdestillierte

Leichtölfraktion vom Siedepunkt 150 — z50 in einer Menge

von 260 cem vorhanden war .

Dieses Ol wurde zwei Tage lang mit konzentrierter

Schwefelsãure auf der Maschine geschüttelt , indem stets nach

einigen Stunden die Schwefelsäure abgelassen und durch

neue ersetzt wurde , dann noch bei 0“ꝰ viermal mit zwei

Teilen Schwefelsäure und einem Teil Salpetersäàure behandelt ;

nach der Einwirkung der beiden Säuren war anzunehmen ,

daß nur noch gesättigte Kohlenwasserstoffe der Paraffin -

und Naphtenreihe vorlagen . Diese wurden mit Natronlauge

und schließlich mit Wasser gewaschen , dann über Chlorcal -

cium getrocknet und über Natrium mit Hilfe eines Vier —

kugelaufsatzes dreimal fraktioniert .

Dabei erhielt ich die auf Seite 44 folgenden Fraktionen .

Die spezifischen Gewichte und die Brechungsexponenten

zeigen , daß fast reine Naphtene vorhanden sind , wodurch

die Annahmen Ottens bestätigt sind .

Nach den ausgeführten Untersuchungen bestehen die

Leichtöle des Mendozaöls aus nur wenig , 6. 1— 11,1 %, un —

Otten , Diss . , S. 17, Karlsruhe 1888 .



gesättigten Kohlenwasserstoffen , Benzolkohlenwasserstoffe

sind in ziemlicher Menge vorhanden ; nach deren Entfernung
bestehen die gesättigten Anteile aus fast reinen Naphtenen .

Fraktionierung von 145 com gesättigten Kohlenwasserstoffen

Sièdepunkt 125 —250 .

288
Menge bei

Siedepunkt K
5 der ent - der ent -PUun 80 1 1Con 15 18 sprechenden sprechenden

Naphtene Paraffine :

I. 125 —155 3 34600 . 1942855 83278 82175
II . 155 —170 e ee 0,7855 0,7287

III . 170 - —185 ok 144888 0,705 50%½15W5
IV . 185 —200 88 339 0 0, 8065 0,744

E . Erhitzung einer Schwerölfraktion unter Druck .

Die Erhitzung einer Schwerölfraktion unter Druck wurde

vorgenommen , einerseits um zu sehen , ob die optische Ak -

tivität erhalten bleibt , anderseits um die aus den hochmole -

kularen Kohlenwasserstoffen dabei entstehenden Spaltstücke
hinsichtlich ihrer chemischen Jusammensetzung näher zu

untersuchen .

60 cem der Fraktion V der dritten Vakuumdeèestillation

( S. 29) , Siedepunkt 230 —265 bei 18 mm Druck , Drehung
＋229 20 om Sacch . , wurden in zwei Bombenròhren zu je
30 cem erhitzt ; um eine Explosion der Bomben zu verhüten ,

wurde sehr vorsichtig erwärmt und der Druck durch Offnen

der Röhren mehrmals abgelassen .

Dauer des Erhitzens Temperatur Entstandener Druck

Stunden 300⁰ kein Druck

2 335 Wenig

3 3 335 340

8 3 330 — 350 Viel

5 350 —355 sehr viel Druck und

Kohleausscheidung
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Die geöffneten Röhren enthielten 55 cœm eines leicht —

flüssigen Oles von schwarzbrauner Farbe und dem typischen

Geruch des Crackingòles . Fluorescenz wurde nicht wahr —

genommen . Dieses wurde destilliert .

Siedebeginn 309

Temperatur Menge Drehung Rohr 20 em Sacch .

. 38 9 cem O,0 —
0 9 9

II . 1502250 9 ＋,8 10 em ＋1 . 6
0 0

Rest etwa zo cem .

Bei den hochsiedenden Teilen war also noch eine Ak -

tivität vorhanden ; es war aber anzunehmen , daß sie bei

genügend langer Erhitzung vernichtet würde .

Der über 250 siedende Rest des Crackingöles , etwa

zo cm , wurde daher noch zweimal erhitzt .

1. 4 Stunden auf 3z50 wenig Druck

0 0 „ 360 sehr viel Druck .

So wurden weitere zo cem Zersetzungsöl erhalten .

Dièeses wurde ebenfalls destilliert ; bis 2502 gingen 8-g9ο cem

über , die völlig optisch inaktiv waren .

Auf diese Weise war erwiesen , daß die optische Ak -

tivität bei der Spaltung des Moleküls verschwindet . Es

plieb nun aber noch immer die Frage offen , was für eine

Art Kohlenwasserstoffe aus den optisch - aktiven Fraktionen

bei der Zersetzung entsteht . Ich erhitzte zu diesem Iwecke

zoo cem des Mendozables , nachdem die unter 200ꝰ sièdenden

Teile entfernt waren , in einem Autoklaven zu je roo cem

mehrere Stunden lang , bis der Druck auf 120 — 150 Atm . stieg .

Das so dargestellte Zersetzungsòl wurde bis 200 ab -

destilliert , wobei z0 ccm von 60οο gsiedendes Leichtòl

erhalten wurden . Diese wurden wiederholt mit Schwefel -

sädure und dann mit Natronlauge und Wasser gewaschen

und über Chlorcalcium getrocknet .

Die so erhaltenen gesättigten Kohlenwasserstoffe wurden

fraktioniert .
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Ich erhielt zwei Fraktionen :

Fraktion I. Siedepunkt 70 - 120 spez . Gewicht 0,6935
L. 120 —200 0,7586

Während die Fraktion Idem spezifischen Gewicht der
Paraffine noch ziemlich entspricht , läßt das zu hohe Speꝛzi-
fische Gewicht der Fraktion II schon auf die Anwesenheit
von Naphtenen schließen .

Um dies aber mit Sicherheit festzustellen , hätte ich eben
von gröhßeren Mengen ausgehen müssen .

Das Mendozaòl ist aber Wegen seiner so hohen Akxktivi -
tät ein äußerst kostbares Material , wovon nur sehr Wenig
vorhanden war . Deshalb verwandte ich in der Folge ein
mir zur Verfügung gestelltes Zylinderöl von Baku , das auch
eine ziemlich hohe Aktivität besitzt und mit dem ich die

Jersetuungen unter Druck ausführte , die im zweiten Teil
dieser Arbeit beschrieben sind .
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