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

Normaldestillation nach Engler.

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

66,6 Y/,

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

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

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

4. Druckdestillation des Welser Bitumen.
Vor der Druckdestillation wurden 25 kg Bitumen wie folgt
vom Wasser befreit. Je 0,5 kg Bitumen wurden im doppelten
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Volum Xylol gelost. Mineralische Verunreinigungen und ein
Teil des Wassers setzten sich ab. Der Rest des Wassers wurde
mit dem Xylol im Vakuum abdestilliert. Durch die Druckver-
minderung sollte vermieden werden, daB das Bitumen einer zu
hohen Temperatur ausgesetzt wird. Trotzdem gingen die letzten
Teile Xylol erst bei 200° fort. Die Entfernung des Wassers
war jedoch unbedingt nitig, weil die wasserhaltige Masse beim
Destillieren schiumt und leicht das Manometer verstopfen kann.
Vorversuche im zugeschmolzenen Glasrohr und im Autoklaven
zeigten, daB der Druck oberhalb von 415° in gefihrlichem Masse
zunahm. Bei den Hauptversuchen mubten dlso die gebildeten,
leicht siedenden Stoffe stets aus dem Autoklaven entfernt werden.
Dies wurde mit Hilfe eines Reduzierventils nach Kirchenbauer?)
erreicht. Die Anordnung der Apparate war wie folgt getroffen:
Vor dem Reduzierventil war eine kurze Kiihlschlange. Diese
wurde nicht unter 20° gekiihlt, weil bei dieser Temperatur die
itbergespritzten Teile des Bitumens bereits erstarren und Ver-
stopfungen verursachen kiénnen. Eine Verstopfung konnte durch
Erhitzen der verstopften Stelle beseitigt werden. Mit Hilfe des
Reduzierventils gelang es, den Druck im Autoklaven in einer
Minute um 30—50 Atm. zu erniedrigen. Die Gase (etwa 2000 1)
wurden mit Ather und fester Kohlensiure gekiihlt und durch
Phosphorsiiure, Bleiacetat, Kalinmhydroxyd und ammoniakalische
Silbernitratlosung geleitet, wo sie von Ammoniak, Schwetel-
wasserstoff, Kohlenséiure und event. vorhandenen Acetylenen be-
freit wurden. Trotz grofer Mengen (ase konnte Kein Acetylen
gefunden werden. Die (Gase wurden dann durch eine Gasuhr
nach dem Gasometer geleitet.

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

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

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

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

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

Untersuchung des Gases und der unter 300°

siedenden Ole.

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

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

0

39,6 °/, CH,

094 °, CH,
Spuren von H,.

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

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

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

Menge HErgebnisse

einigt,

Normaldestillation.

Ausbeute In cem

Mittel von
o

Viskositit
bei 20° im
Ostwaldschen
Viskosimeter

Spez. Gew
(189)

00,7048

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

99 .20

ust 08

99 50
0.50

100.00

100,00 100,00

Aus den Fraktionen wurden die ungesitticten Kohlenwasser-

stoffe mit

entiernt.t)

anderen Versuchsergebnissen fiir bestimmte Zwecke vorldufig noch beil
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) Diese Methode wurde, wie

Das Resultat ist folgendes:

Schwefelsiure nach der S. 11 besprochenen Methode

schon erwihnt, des Vergleichs hal

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

AngewandteMenge
in ecm

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

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

Beim Schiitteln r

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

-]
-]

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

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

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

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

Im ganzen wurden | |

: 9 (
absorbiert 2,04

-]
D

3,44

=N
o

5.98 6.46 869 | 10,95

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

stoffen

Mittel 20,17 48 30

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Fraktionierte Destillation des Druckdestillates.

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

10 95—104° 0,737 , 20° 141141 159

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

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

nitie war.

Fraktion I. Siedep. ca. —40°.

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

ARpewanat GRS e R 6 e

Nach Verbrennung Kontraktion minus 6,6 cem 13,4

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

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

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

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

Siedep. —2° bis + 4°.

Das Gas wurde zuerst durch kalte, dann durch

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

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

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

Verbrauchter Sauerstoff 425 ccm.

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

Fraktion ITT. Siedep. 35—40°,

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

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

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

19 °

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

Dab hier Amylen vorliegt, wurde durch die Elementaranalyse
bestiitigt.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

wiederholt
hatte ein

legierung
Fraktion

Brechungsexponent betrug N>

15
D

Die bei T0—71°
0.6841 bei

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

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

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

Brechungsvermogen Np

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

entsprechend C 8401° wund H 16,12

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

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

war,

ausnahmslos die

Hexylen. Aus der Quecksilberacetatlosung wurde nach

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

Elementaranalyse: 0,07067 g Substanz ercaben 0,2215 o CO,
und 0,0894 g H,O, entsprechend 85,579/, C und 14,17, H be-
rechnet fiir C,H,,: 85,719, C und 14,29°/, H.

Baden-Wiirttemberg




Fraktion V. Siedep. 76—85°.
(Benzol, Hexanaphten und Cyclohexen.)
Spez. Gewicht 0,7121 bei 20°.

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

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

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

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

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

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

Heptan: 8400°, C , 16,00°, H.

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

| Aus der Quecksilberacetatlosung wurden ungesiitticte Kohlen-

| wasserstoffe gewonnen, welche fraktioniert destilliert wurden.

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

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

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

Das hohe spez. Gewicht deutet auf Naphtene hin.

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

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

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

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

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

Somit enthidlt diese Fraktion aunch cyclisch ungesittigte
Kohlenwasserstoffe.
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| Aus den Fraktionen itber 105° wurden die gesittiecten Kohlen-
wasserstoffe folgendermafien gewonnen:

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

Dann wurden die einzelnen Fraktionen wieder destilliert,
aber nur diejenigen Fraktionen aufgefangen, deren Siedepunkt
mit demjenigen der ungereinigten znsammenfielen. Dadurch wurde
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it, daB nicht auch diejenigen Kohlenwasserstoffe, welche
bei dieser Reinigung entstehen konnten, mit untersucht wurden.
Die Fraktionierung wurde dann noch dreimal iiber Natrium mit
b Kugelaufsatz wiederholt.

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