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KErster Teil
Die chemischen Methoden zur Trennung
von Kohlenwasserstoffgemischen,

Es handelt sich um die Trennung von Gemischen verschiedener
Kohlenwasserstoffe, wie sie im Erdol und in Destillationsprodukten
von Bitumen vorliegen. Diese Kohlenwasserstofie werden nach
ihrer Struktur und Reaktionsfihigkeit eingeteilt in:

1. Paraffine C,Has, 4 o,

2. Polymethylene und Homologe CyHszp,
3. aromatische CpoHsn s,

4. ungesiittigte Kohlenwasserstoffe.l)

Bei allen Trennungsmethoden wird zunichst die reaktions-
fiihigste vierte Gruppe, dann die dritte, alsdann die zweite Gruppe
abgeschieden, so daf die Glieder der ersten Gruppe iibrigbleiben,
Daranf beruht die folgende Zusammenstellung sdmtlicher Me-
thoden in:

[. Methoden der Abscheid. der 4. Gruppe von der 1., 2. u. 3. Gruppe
Ll 4 " .. . e “ o e DLl 2
ITI. . - = Gy & ks

Es sollen nur die chemischen, nicht aber die physikalischen

Trennungsmethoden behandelt werden.

I. Trennung ungesittigter Kohlenwasserstoffe
von Paraffinen, Naphtenen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen.

Es kommen hier die Methoden in Betracht, welche die

Trennung 1. mit Schwefelsiure, 2. mit Brom, 3. durch Oxydations-

) D. . Olefine, Diolefine, Acetylene, Di- und Tetrahydrobenzol und
Homologen.
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mittel. 4. mit Aluminiumechlorid, 5. mit Silber- und Merkurisalzen
zu erreichen suchen.

1. Schwefelsédure.

Nach dieser alten, raschen und bequemen Methode schiittelt
man die ungesittigten Kohlenwasserstoffe (Gruppe 4) mit kon-
zentrierter Schwefelsiure aus. Dafiir erwies sich bei meiner
Untersuchung die Bunte-Biirette fiir sehr geeignet, weil ein Ver-
lust an leichtfliichtigen, gesiittigten Kohlenwasserstoffen dabei
vermieden wird.

Die Nachteile der Methode sind folgende:

Le Bel?) fand, da Schwefelsiiure auf einige Olefine poly-
merisierend wirkt. Heusler? wollte diese Wirkung der Kkon-
zentrierten Schwefelsiure dadurch aufheben, dab er die Ole nach-
einander mit Schwefelsiure von verschiedenen Konzentrationen
behandelte. Er verfuhr bei der Untersuchung der schottischen
Schieferteerile folgendermalien: 5 Gewichtsteile 01 werden mit
1 Gewichtsteil verdiinnter Schwefelsiure (1:2) 1/, Stunde tur-
biniert. Die braungefirbte Siure wird durch 1!/, Teile ver-
diilmnter Schwefelsiure (1:3) ersetzt. Nach dem Turbinieren
wird das Ol einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Hierauf
wird es unter Kiihlung mit einer Killtemischung mit der halben
(Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelsiure, die innerhalb 1—4
Stunden langsam zutropft, versetzt. Die Temperatur darf dabei
nicht iiber 00 C steigen. Die Ole werden jetzt mit Wasser-
dampf destilliert, wobei polymerisierte Athylene und Schwefel-
siureester zuriickbleiben.

Dieses Verfahren wurde auch von Engler und Lehmann?)
ancewendet, die die Konzentrationen und die Mengenverhiiltnisse
der Sidure durch Vorversuche ermittelten,

Auch dieses Verfahren ist nicht einwandfrei. Amylen wird
schon bei 0° von verdiinnter Schwefelsiiure (1:1) zu Diamylen
und Triamylen polymerisiert und entgeht dadurch teilweise der
Abscheidung, weil letztere in Schwefelsiure unloslich sind. Die

) Le Bel, Compt. Rend. 73, 499 (1871).
% Heusler, Ber. d. D. chem. Ges, 30, 2743 (1897).
% Th. Lehmann, Diss. Freiburg (Schweiz) 1897

BLB BADISCHE

LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



S e

Schwefelsiure scheidet also nicht alle Olefine aus; zu diesem
Mangel kommt noch, da8 sie auch auf Glieder anderer Gruppen
einwirkt.

Konzentrierte Schwefelsiure lost die Benzolhomologen auf
unter Bildung von Sulfoséiuren, wihrend Benzol selbst nur wenig
angegrifien wird. Toluol wird direkt gelost, m-Xylol wird
nach A. Reuter?) schon von 809, iger Schwefelsiure gelist.
Auch die Trimethylbenzole ?) sind in Schwefelséure loslich. Unter-
sunchungen der Lislichkeit der héheren Homologen in gewihn-
licher konzentrierter Schwefelsiure liegen nicht vor. In schwach-
ranchenderSchwefelsiure losen sich leicht Cumol und Propylbenzol,3)
ebenso Propyltoluol.!) Mesithylen ist in gelinde erwirmter
rauchender Schwefelsiiure loslich. Amyltoluol und Amylxylol
losen sich sehr leicht in sechwachrauchender Schwefelsiure.?)
Methyl-1-2-Propylbenzol ist in 69/, SO; haltiger Schwefelsiure
gnt loslich.

Durch konzentrierte Schwefelsiiure werden die hoheren Benzol-
homologen, ausgenommen Hexamethylbenzol, nicht nur sulfuriert,
sondern auch in andere Kohlenwasserstoffe {ibergefithrt. So ent-
steht aus Durol (Tetramethylbenzol) durch die Einwirkung von
kalter oder warmer Schwefelsiure  Hexamethylbenzol. Penta-
methylbenzol geht noch viel schneller in Isodurol und Oktomethyl-
anthracen ®) iiber.

Auch Kondensationen kinnen nach Krimer und Spilker?)
leicht eintreten bei Gemengen von ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen und Benzolhomologen, die mit Schwefelsiiure behandelt
werden. Styrol und Xylol verbinden sich dabei zu Styroxylen.
Die Reaktion gelingt auch mit anderen methylierten Benzolen.
Diese Reaktion wurde von A. Brochet?® verallgemeinert. Er

) A.Reuter, Chem.-Ztg. 1889, 830, 850,
*) Ber. d. D. chem. Ges. 9, 256 (1876).

%) Lieb. Annal. 149, 329 (1869).

) Lieb. Annal. 149, 334 (1869).

%) Lieb. Annal. 141, 169 (1867).

9 Ber. d. D. chem. Ges. 19, 1209 (1886)

) Ber. d. D. chem. Ges. 23, 3163 (1890)

5) Bull. Soc. Chim. (3) 9, 687 (1893),
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fand, dab die aliphatischen, ungesiittigten Kohlenwasserstoffe mit
Benzolhomologen sich bei Gegenwart von konzentrierter Schwefel-
sdure kondensieren. Beim Schiitteln von Benzol und Hexylen
mit 109, Schwefelsiure entsteht Hexylbenzol.

Die mehrfach ungesiittigten Verbindungen werden noch leichter
als die Olefine polymerisiert. So liefert Allylen in Beriihrung
mit konzentrierter Schwefelsiure sym. Trimethylbenzol und Cro-
tonylen, Hexamethylbenzol. Die hoheren Homologen des Ace-
thylens wurden auf diese Eigenschaft noch nicht untersucht.

Nicht nur die Homologen des Benzols., sondern auch die
zyklisch ungesiittigten Kohlenwasserstoffe liefern neue Kohlen-
wasserstoffe. So liefert Tetrahydrotoluol?) Hexahydrotoluol und
zwei isomere Diheptine, anch entsteht dabei etwas Toluol.
Diheptin ist in Schwefelsiure unléslich. Tetrahydroxylol liefert
Hexahydroxylol, zwei Dioktine und wenig Xylol.

So viel iiber die Nachteile der Schwefelsiuremethode.” Die
ungesiittigten Kohlenwasserstoffe werden also durch Schwefel-
saure unvollstéindig entfernt, Kohlenwasserstofte anderer Gruppen
werden aufgelost und abgeschieden,

Trotzdem wurde bei meinen Untersuchungen diese Methode
auch angewandt zu annithernd quantitativen Bestimmungen der
ungesittigten Kohlenwasserstoffe. doch lediglich nur., um Werte
zu erhalten, die mit fritheren Untersuchungen vergleichbar sind
(s. S. bA). .

2. Brom.

Bei der Bestimmung der ungesitticten Kohlenwasserstoffe
nach dieser Methode setzt man so lange Brom zu dem Kohlen-
wasserstoffgemisch, bis es nicht mehr entfiirbi wird. Die ver-
brauchte Brommenge entspricht ungefihr der Menge ungesiittigter
Verbindungen. Dabei werden die Diolefine, Acethylene, iiber-
haupt alle mehrfach ungesittieten Verbindungen als Olefine in
Rechnung gesetzt.

Diese Methode wurde zuerst von C. Engler?) zur Bestim-
mung der ungesittigten Kohlenwasserstoffe in Petroleum ans-

') Wischin, Die Naphtene, Braunschweig 1901
%) Verh. d. Ver. z Bef. d. Gewerbefl., Nov. 1887,
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gearbeitet und dann von Heusler?) als auch fiir andere Kohlen-
wasserstoffeemische brauchbar beschrieben.

Die Methode kann angewendet werden bel (Gegenwart so-
wohl als auch bei Ausschlu@ von Wasser. Wir konnen mit
Bromwasser. Bromitherlosung und auch direkt mit Brom titrieren.

Haber? versetzt die Kohlenwasserstoffe mit iiberschiissigem
Bromwasser, dann gibt er Jodkali dazu und titriert mit Thio-
sulfat zuriick. Besonders um kleine Mengen von ungesittigten
Kirpern nachzuweisen, eignet sich Bromid-Bromatlosung nach
Frank® Die Brommethode hat noch den Vorteil, daB sie sich
oleichzeitic zur Identifizierung der einzelnen Athylenkohlen-
wasserstoffe verwenden laBt.

Im hiesicen Laboratorium wurden die Aethylenkohlen-
wasserstoffe in foleender Weise sowohl in kiinstlichem Erdil als
anch in anderen Olen identifiziert.

7u dem in einer Kiltemischung gekiihlten Ole wird in
Schwefelkohlenstoff gelostes Brom zugetripfelt. Um das zu ver-
wendende Brom vollstindig wasserfrei zu bekommen, wird es
zuerst iber H,S0, getrocknet und rektifiziert. Die Bromide
werden von den unangegriffen gebliebenen Kohlenwasserstoffen
durch fraktionierte Wasserdampfdestillation getrennt. Die zu-
erst iiberdestillierten leichten Ole enthalten noch eine Menge
uncesiittieter Verbindungen, die durch konzentrierte Schwefel-
siure beseitict werden. Die Bromide werden im Vakuum frak-
tioniert. doch erfolet dies nur unter teilweiser Zersetzung. Sie
stellen gewthnlich ein Gemenge von zwei oder mehreren Bro-
miden dar.

Die maBanalytische Bestimmung des addierten Broms neben
dem substituierten geschieht nach Parker und Me. Ilhiney.?)

Die Vorteile der Brommethode gegeniiber derjenigen mit
Schwefelsiure bestehen darin, daB Polymerisationen und Kon-
densationen vermieden werden. Doch ist bei quantitativer Be-

) Ber. d. D. chem. Ges. 25, 1670, 1892 n 28 490. 1895.

) Habilitationsschr. Miinchen 1896,

) Lunge, Chem.techn. Untersuchungsmeth. 2. Aufl. Bd. 3 8. 755.
) Amer. Soc. 21, 1067 (1899);

stitutionsermittlung organischer Verbindungen. Berlin 1909, 2. Aufl. 8. 950.

nach Hans Meyer, Analyse und Kon-
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stimmung von aromatischen Kohlenwasserstoffen ihre Anwendung
aus den weiter unten foleenden Griinden #dubBerst bedenklich.
In wasserfreien Medien kann bei niedrigcen Homologen zur An-
wendung der Methode immerhin noch geraten werden. Nach
(Gustavson?) wurden von Benzol bel Verwendung von trockenem
Brom 7,6"/,, durch feuchtes Brom 10,3—112°/,, durch feuchtes
bromwasserstoffhaltiges Brom 12—14°/, angegriffen. Aus diesen
Zahlen sehen wir auch gleichzeitig, daf die Titration mit wil-
riger Bromid-Bromatliosung bei Gegenwart von Benzol viel un-
genauer ist als mit trockenem Brom. Diese Additionsfihigkeit
nimmt beli den hioheren Homologen des Benzols nur zu, und
deshalb ist die Brommethode ebenso wie die Schwefelsidure-
methode bei Gegenwart derselben und wenn sie quantitativ be-
stimmt werden sollen, vollstindig unbrauchbar. Auch selbst bei
guter Kithlung wirkt Brom schon auf Amylbenzol,®) auf Amyl-
toluol lebhaft, auf Amylxylol schon energisch.

Brom reagiert auch mit einigen Naphtenen. Auf Trimethylen
wirkt trockenes Brom nur sehr langsam ein nach Gustavson.®
Zusatz von H,O beschleunigt die Reaktion, die noch schneller
bei Gegenwart von HBr verlduft. Gleichzeitig addiert sich HBr
unter Bildung von Propylbromid. Sonnenlicht beschleunigt die
Reaktion; es entsteht nach Tanatar?) Trimethylenbromid und
Propylbromid. Methyleyclopropan wird im Dunkeln nur sehr
langsam, im direkten Sonnenlicht rasch in Dibrom-1.3-Butan
verwandelt.?) 1.1-Dimethyleyclopropan nimmt schon in der Kiilte
Brom auf, es bildet sich Trimethylenbromid.”) Die beiden iso-
meren Trimethyleyelopropane reagieren sehr energisch mit Brom.
Man nimmt an, daB durch die Substitution der Wasserstoffatome
im Cyclopropan durch Methyl die darin herrschende Spannung
grofer wird, und dab sich die methylierten Cyclopropane in dieser

1) J. pr. Chem, 62, 281 (1900).
%) C.Bigot u. R. Fittig, Lieb. Annal. 141, 160 (1867).
9 J. pr. Chem, 62, 273 (1900).

) Ber. d. D. chem. Ges. 32, 702 (1899)
" Aschan, Chem. d. alyevel. . 428 (1905)
% Gustavson, J. pr. Ch. 62, 270 (1900)
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Hinsicht den ungesitticten Kohlenwasserstoffen niihern.') Auch
die anderen cyclischen Verbindungen sind diesen Regeln unter-
worfen. Cyclobutan ist gegen Brom in Chloroformlosung be-
stindig.?) Cyclopentan ist auch indifferent gegen Brom, ebenso
Methyl- und Dimethyleyclopentan?®) und ebenfalls Cyclohexan.

Die anderen cyclisch gesiittigten Kohlenwasserstoife wurden
auf ihre Reaktionsfihigkeit mit Brom nur bei (egenwart von
Kontaktsubstanzen wie Al,Cl,, Fe,Br,, Al,Br, untersucht.

Da die Gegenwart von Cyclopropanen und Cyclobutanen in
den Bakuer Rohilen nach Markownikoff?) sehr wahrschein-
lich ist. so diirfen bei den neuen Untersuchungen auf diese die
Schwefelsinremethode und die Brommethode nicht angewendet
werden. wenn die ungesittigten Kohlenwasserstoffe entternt
werden sollen.

\us dem Gesacten folet, daB die Brommethode wohl zur
[dentifizierung einiger ungesittigter Verbindungen anwendbar ist,
nicht aber zur Abscheidung einer scharf bestimmten Gruppe von
ungesitticten Kohlenwasserstoifen, weil sowohl einige (Glieder der
aromatischen als auch solche der alicyclischen Gruppe durch

Brom angegriffen werden.

3. Oxydationsmittel.
Diese Methoden griinden sich auf die Reaktionsfdhigkeit
der ungesiittigten Kohlenwasserstoffe gegeniiber den Oxydations-
mitteln Kalinmpermanganat, Ozon, Wasserstoffsuperoxyd, Salpeter-

siure und Merkurisalzen.

a) Kaliumpermanganat.
Die ungesiittigten Kohlenwasserstoffe werden mittels Kalium-
permanganat zu wasserloslichen Verbindungen oxydiert.?) Ge-

. 0. 430.

% R. Willstéitter und Jams Bruce, Ber. d. D. chem. Ges. 40, 3989
(1907).

# Aschan 470, 473.

‘; Ann. 301, 162 (1898).

% Wagner, Ber.d. D. chem. Ges. 21, 1230 (1888); 23, 2307, 3347, 3366
(1890).
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wihnlich wird eine 5 9/,ige Kaliumpermanganatljsune verwendet.
Athylen, [sopropylithylen, Isobutylen, symmetrisches Dimethyl-
dthylen und Trimethylithylen in reichlicher Menge Wasser sus-
pendiert addieren die Bestandteile des Wasserstoffhyperoxyds
unter Bildung von Glykolen, bei intensiver Behandlune findef
meistenteils Zerfall des Molekiils dort, wo die doppelte Bindung
sich befindet, statt. Noch reaktionsfihiger als die Olefine sind
die Acetylene. Acetylen gibt mit alkalischem Kaliumpermanganat
Oxalséiure.

Heuslerl) wollte nach dieser Methode die ungesittieten
Kolilenwasserstoffe des Braunkohlenteers entfernen. FEr fand
jedoch, daB bei der Behandlung mit miibie verdiinnter Schwefel-
saure (1:3) groflere Mengen ungesittioter Kohlenwasserstofie
entzogen werden als bei der Behandlung mit sanrer Kalium-
permanganatlosung. Auch kann diese Methode zu unerwarteten
Reaktionen fithren. So erhielten Markownikoff und Oglobin?
bei langsamer Oxydation einer Rohélfraktion (185—190°) einen
gesittigten Kohlenwasserstoff, dessen Siedepunkt iiber 340° ¢
lag. Diese Reaktion erinnert an folgende Einwirkung von Kalium-
persulfat auf aromatische Kohlenwasserstoffe. Aromatische Kohlen-
wasserstoffe werden gewdhnlich in der Weise oxydiert, daB die
Alkyle in Carboxyle oder Aldehydgruppen iiberfithrt werden. Moritz
und Wolfenstein?® fanden aber, daB das Kaliumpersulfat
aut aromatische Kohlenwasserstoffe nicht nur in dieser Richtune
einwirkt, sondern daB es auch Wasserstoff aus den Alkylgruppen
entnimmt, worauf zwei Molekiile des Kohlenwasserstoffs kon-
densiert werden. Aus Toluol erhielten sie Dibenzyl.

Benzol *) und Toluol sind bei gewohnlicher Temperatur gegen
alkalische Permanganatlosung bestiindig. Aber schon die Dimethyl-
benzole entfiirben unter denselben Umstiinden Kalinmpermanganat
rasch, besonders 0-Xylol.%) Nach Markownikoff oxydiert eine
schwache Lisung von Kaliumpermanganat bei Anwesenheit von

Ber. d. D. chem. Ges. 25, 1665 1892),

Ann. 301, 202 (1898) und Ann. chim. et phys. (6) 2467
% Ber. 32, 432 (1899).
) L.M.Norton, Ber. 18I R 620 (1855),
) Donath u.Ditz, Journ. f. pr. Chem. 60, 575 (1899).
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Alkali Methyleyclohexan nur seh langsam. Auch sind die anderen

Naphtene ziemlich bestindie gegen kaltes Kaliumpermanganal

Die ersten beiden Glieder der Paraffinreihe werden von
Kalinmpermanganat noch oxydiert, doch ist schon Propan hischst
bestindie.)) Dagegen wirkt das Methyl-didthyl-methan, das ein
tertiir gebundenes Kohlenstoftatom besitzt, momentan entfarbend
auf 19/, ige Chamaeleonldsung.?)

Somit mub Kalinmpermanganat bei qualitativer Priifung aut
ungesittigte Kohlenwasserstoffe mit Vorsicht angewandt werden.
AuBerdem gibt es bei quantitativen Bestimmungen andere Re

sultate als Schwefelsiure.

b) Ozon.

Nach dieser Methode leitet man ozonisierten Sauerstoff in
das stark gekiihlte Kohlenwasserstoffgemisch kurze Zeit bei
(Gegenwart oder Abhwesenheit von Wasser ein. Die ungesittigten
Kohlenwasserstotie kinnen zu wasserloslichen Produkten oxydiert
werden. Experimentelle Sehwierigkeiten machten die Darstellung
der Ozonide auch der einfachen Olefine lance unmoglich,?) denn
die gasformigen Olefine explodieren schon bei sehr niedriger
Temperatur in Gegenwart von Ozon, Amylen und Hexylen ent-
ziimden sich. Nach vielen vergeblichen Versuchen ist es im
Jahre 1908 (. Harries und Hifner?) gelungen, die Ozonide
des Propylens, Amylens und Hexylens darzustellen nach dem
Prinzip, den Kohlenwasserstoll mit einem gegen Ozon indifferenten
niedrie stehenden Losungsmittel sehr stark zn verdinnen.

Athylenozonid wurde auf gleiche Weise von Harries und
Koetschan? dargestellt. .“-\W‘I‘\In'li‘l}’.tlllllli ist bestindig, doch
iuberst explosiv. Propylenozonid zersetzt sich rasch in Wasser.
Sowohl die Amylenozonide wie die Hexylenozonide lassen sich

merkwiirdigerweise schwer durch Wasser spalten.

) y. Meyer u. E. Saam, Ber. d. D. chem. Ges. 30, 1
) Zelinsky und Zelikow, Ber d. D. chem. Ges. 34, 2865 (1901).

282 (1855); Hautefeunille

| Schdnbein, Journ. f. pr. Chem. (1) 66,

Comp. Rend. 94, 1249 (1882): Bull. Soc. Chim. (2) 37, 298 (1882
) Ber. d. D. chem. Ges. 41, 3998 1908)
%) Ber. d. D. chem. Ges. 42, 3306 (1909).
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4 Die Ozonide der unvollstindig hydrierten aromatischen Kohlen-
wasserstofte, die leicht darstellbar sind, benutzten Harries und
I seine Schiiler!) zom Konstitutionsnachweis derselben. Das Tetra-
hydrobenzolozonid zerfillt erst bei energischem und lancen
I Kochen mit Wasser in wenig Hexandialdehyd und viel Adipin-
d sdure
Das Dihydroxyloldiozonid lift sich iiberhaupt nicht zu
1 definierbaren Produkten spalten. Die Benzoldiozonide und die
. anderen Ozonide der Homologen lassen sich dageeen leicht in
die Dialdehyde und Ketoaldehyde umwandeln. Das Diozonid aus
Kautschuk C, H,,0, zerfillt sehr leicht in Livulin-aldehyd
bezw. -siure. " Aus der Molekularerife des Diozonids wurde auf
. das Vorhandensein des Kohlenstoffachtringes in Kautschuk ge-
4l schlossen. Fiir die Ringsysteme kann vielleicht die Bestiindig-
! keit der Ozonide charakteristisch sein.?)
Auch fiir quantitative Untersuchungen wurde das Ozon von
4, Molinari® vorgeschlagen, Doch wie Harries nacheewiesen
12 hat, stimmt die Ozonzahl mit der Jodzahl nur dann iiberein.
i wenn mit verdiinntem Ozon gearbeitet wird. Gegen die Zu-
: verldssigkeit der Ozonzahl spricht die Tatsache. daB neben den
_”‘ normalen Ozoniden auch andere entstehen konnen: wiilrend
‘ Athylen nm 0O, fixiert, verbraucht Propylen O,. Nach Harries¥
ist die Bildung des unnormalen Ozonids der zu hohen Konzen-
tH tration des Ozons zuzuschreiben.
i Ozon kann somit bei Gegenwart von kleineren Mengen un-
gesittigter Kohlenwasserstoffe mit Vorteil verwendet werden.
‘-"I‘ um sie rasch quantitativ zu entfernen.
Cll
¢) Salpetersiure.
Auch Salpetersiure wurde zur Entfernung der unge oten
und aromatischen Kohlenwasserstoffe verwendet. Sie sich
') Diss.: A.S.de Osa, R. Weil, K. Langheld, Berlin 1904: Diss
H. Tirk, Kiel 1905
Harries, Ber. d. D. chem. Ges. 39, 2846
e, ) Molinari ur neini, Ann. Soe. chir ano 1905, 85 und
Ber. d. D. chem. Ges. 39, 2736 (1908): Fena 0 11 Milanc
1906, 169 und Gazz. Chim. Ital. 1906, IL. Ber. d. D. chem. Ges. 40, 4154 (1907).
) K. Hiffner, Diss. Kiel 1909
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nur dann verwerten, wenn keine Cyclopentane vorhanden sind.
Sie oxydiert jedoch auch die Paratfine mit verzweigten Ketten
teilweise.

Heusler?) benutzte die Salpetersiiure anch zu quantitativen
Zwecken. Nach ihm lift man zu 25 g Ol bei sehr guter Kiithlung
100 ¢ rauchende Salpetersidure tropfen; das nicht angegriifene
01 wird cewogen. Doch gibt diese Methode nur iiber die nor-
malen Kohlenwasserstoffe und solche verzweigten Kohlenwasser-
stoffe, die ,quartir® gebundene Kohlenstoffatome enthalten, Aut-
schluB. demn die andern werden auch teilwelse zerstort.

Auch Markownikoff? benutzt die Salpetersiure zul
Reinicung der Naphtene, die er aus Apscheron-Erddl gewinnt.

Die Einwirkune der Salpetersdure hiingt zu sehr von Kon-
zentration und Temperatur ab, als daB sich darauf bis jetzt eine

zuverlissice Methode hitte gri iden lassen (s. a. S. 41).

d) Wasserstoffsuperoxyd.

Die Kohlenwasserstoffe werden mit 3° ~igem Wasserstolt-
superoxyd bei Gegenwart von Ferrosulfat erwirmt.?) Wie ich
fand. wird auch Amylen, Hexylen, Heptylen, Tetrahydrobenzol
und Tetrahydrotoluol oxydiert. Die Versuchsanordnungen schlieben
sich an die Vorschriften von Crofi, Bevan und Heiberg
an. Je 10 ¢ Kohlenwasserstoff wurden in einem Kolben mit
Riickflufkiithler mit H00 g 39/, igem Wasserstoffsuperoxyd, zu
welehem 1.5 ¢ kristallinisches Ferrosulfaf zugegeben war, aul
dem Wasserbade erwirmt. Bei den oben angefithrten Kohlen-
wasserstoffen trat eine starke Reaktion ein. Doech werden auch
die aromatischen Kohlenwasserstoffe stark angegriffen, weshalb
die Anwendung von H,0, bei ihrer (fegenwart unstatthaft ist.

e) Mercurisalze.
Balbiano und Paolini#4 haben gefunden, dab sich Mer-
curiacetat dazu eignet, kleine Mengen von Olefinen in Petrolenm-

Y a.a 0.
5 Ann. 301, 164 (1898).

‘vrof. Bevan und Heiberg, Berl. Ber. 33, 20156 (1900),
m -Ztg. 1901, I1. 982
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dither anfzufinden. Die Olefine reduzieren die Mercurisalze. z. B.
das Acetat oder Chlorid, zun unlioslichen Mercurosalzen. Da
besonders Mercuroacetat in Wasser fast unloslich ist. ist die
Reaktion recht empfindlich. Benzol und raffiniertes Benzin von
verschiedener Herkunft bleiben auch nach lingerem Stehen iiber
einer gesittieten Liosung von Mercuriacetat unverindert. Ein
Teil Amylen, geltst in 1000 Teilen Benzol, verlangt 10 Stunden
um Mercuroacetat auszuscheiden. Caprylen verlangt unter den-
selben Umstiinden 20—25 Stunden.

Balbiano und Paolini fiihren die Priifune auf Olefine
wie folgt aus: 10—12 cem einer kalten, eesiittieten Losune von
Mercuriacetat werden mit 3—4 c¢em Kohlenwasserstoff 2 —3 Mi-
nuten lang geschiittelt. Daranf wird das Reagensglas geschlossen

mnd bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. Ist nach 24

)18 36 Stunden die wiiirige Lisung durch kleine, weiBe, elinzende

Lamellen getriibt, s

kann auf die Anwesenheit von Olefinen
geschlossen werden.

Es kann durch Wiirme und Licht diese Zeit gekiirzt
werden. Beim Kochen tritt die Reaktion sehr rasch ein, und
beim Erkalten scheiden sich die Mercuroacetatkristalle aus.
Diese Reaktion tritt auch im Dunkeln, ohne Erwiirmung ein,
wenn auch mit Verzigerung, wie meine Versuche zeigten. Amylen
wurde in Quecksilberacetatlisung gelist, die eine Hilfte wurde
an der Sonne, die andere im Dunkeln stehen gelassen. Die de
Sonne ausgesetzte Lisung schied nach 1 Stunde schon Mercuro-
salz aus, wiihrend die im Dunkeln aufbewahrte erst nach 3 Stunden
anfing, sich zu triitben. Hexylen gab die gleiche Reaktion wie
Amylen. Bemerkenswert war, dab die im Dunkeln aufbewahrte
Liosung des Hexylens sich schwach rosa firbte; diese Firbung
tritt auch bei zerstrentem Lichte auf. DaB dieselbe nicht etwa
auf einer Verunreinigung des Hexylens beruht, geht daraus her-
vor, dall sowohl das synthetische, aus Mannit dargestellte wie
auch das aus dem Englerschen Druckdestillat und auch das aus
dem Welser Bitumen gewonnene Hexylen dieselbe Firbung zeigte.
Somit eignet sich diese Rosafiirbung zum qualitativen Nachweis
des Hexylens.

Auch Abkommlinge des Tetrahydrobenzols reduzieren
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nach meinen Versuchen Mercuriacetat zu Mercuroacetat. Zu
diesen Versuchen wurde Cyclohexen, Methyl- und 1-1-3-
Trimethyleyveclohexen, wie oben beschrieben, angewandt.
Somit kann Mercuriacetat als ein allgemeines Oxydationsmittel
fiir ungesitticte Kohlenwasserstoffe dienen. Da aber die
Reaktion bei Siedehitze der Quecksilbersalzlosung ungleich
rascher verlief als in der Kilte, untersuchte ich, ob dabei
nicht auch die Paraffine, Benzole und Naphtene angegriffen
werden. Ich fithrte diese Versuche, wie oben beschrieben, mit
Normalhexan, Normalheptan und Normaloctan, Cyclohexan, Methyl-
und m-Dimethyleyelohexan, ferner mit Benzol, Toluol und Xylol
ans. Doch verhielten sich dieselben villig indifferent. Wir
diirfen danach diese Methode ohne Bedenken aunch bei Siede-
temperatur anwenden.

Die ungesittieten Kohlenwasserstoffe wurden nach dieser
Methode quantitativ im folgenden Apparat bestimmt. Er be-
stand aus einem Bromierungskolben, an dessen seitlichem Halse
ein RiickfluBkiithler eingeschliffen war, welcher nach Abwiirts-
drehung als gewihnlicher Kiihler funktionierte, In dem geraden
Hals war ein enges Glasrohr eingeschmolzen, welches fast den
Boden beriihrte. Mit seiner Hilfe konnte man die untere Schicht
von der oberen absaugen, so dal man den Kolben statt eines
Scheidetrichters verwenden konnte. Aunch konnte durch dieses
Rohr Wasserdampf eingeleitet werden, wodurch eine Wasser-
dampfdestillation ausgefiihrt werden konnte. Somit war es
moglich, die Kohlenwasserstoffe in diesem Apparate drei ver-
schiedenen Operationen zu unterwerfen, ohne daf dazwischen
geifflnet werden mufte, wodurch unbestimmbare Verluste ver-
mieden wurden. Jeder Kohlenwasserstoff zeigte trotzdem Ver-
luste. Um diese Verluste, die sich bei mehreren Versuchen
ziemlich konstant erwiesen. zu bestimmen, unterwarf ich zuerst
H0 ecem, dann 100 cem reine unangreifbare Kohlenwasserstoffe,
wie das spiter zn bestimmende Gemisch aus angreifbaren
und unangreifbaren Kohlenwasserstoffen den oben beschriebenen
Operationen und fand fiir:

BLB BADISCHE

LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



BLB

Verlust beil

ol ecem 100 cem
Hexan Siedepunkt 69 1,5 1,65
Cyclohexan " 81 . . o 1 1,5
Heptan = 98 1% 1,2

Durch Interpolation kann man diese Tabelle annéhernd fiir
jede Menge beniitzen. Die Zuverlissigkeit der Quecksilber-
methode wurde an kiinstlichen Gemischen von bekannter Zu-
sammensetzung gepriift. Bei den Beleganalysen verfuhr ich nach
folecender Arbeitsweise: ich lief mittels einer Pipette die jeweilige
Menge des Kohlenwasserstoffgemischs in den Kolben Afliefen
durch den RiickfluBkiihler, darauf gof ich ca. 150 cem Queck-
silberacetatlosung zu, worauf der RiickfluBkiithler mittels eines
Gummistopfens und das freie Ende der Glasrohre mit Gummi-
schlanch und Quetschhahn verschlossen wurde. Alsdann wurde
der Inhalt 5 Minuten lang geschiittelt, daranf etwa 130 cem
Quecksilberacetatlosung abgesaugt und dafiir frische zuriick-
saugen lassen und wieder geschiittelt. Die letzte Manipulation
wurde noch einmal wiederholt. Darauf wurde der Gummistopten
des RiickfluBkiihlers entfernt und der Kolben 3 Stunden lang
anf einem stark siedenden Wasserbade erwirmt. Alsdann wurde
der Kiihler abwiirts gedreht, die Kohlenwasserstoffe mit Wasser-
dampf abgetrieben und in einer Bunte-Biirette aufgetangen. Die
Anordnune war folgende: Der Kiihler trug einen Vorstof, der
in den Trichter der Bunte-Biirette ragte. Die Biirette selbst
war evakuiert., so daf das Destillat von Zeit zu Zeit durch vor-
sichtiges Offnen des oberen Hahnes von selbst eingesaugt wurde.
War geniigend Wasser kondensiert, so wurde das weitere Destillat
in der Weise in die Birette gesaugt, dafl das Wasser unten

abflof. Die so erhaltenen gesiittigten Kohlenwasserstoife (obere
Schicht) wurden dann zuerst mit 100 cem verdiinnter Natronlange
gewaschen, um Essigsiure dann mit 100 cem Natrinmbisulfit-
losung nm die Aldehyde und Ketone zu entfernen. Darauf wurde
zun dem zuriickgebliebenen Volumen die betreffende Apparaten-
konstante der obigen Tabelle hinzuaddiert, was dem Gehalt
des untersuchten Gemisches an gesiittiegten Kohlenwasserstoffen
annithernd entsprach. Bei den Kontrollversuchen wurden Mischungen
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von einem eesitticten und von einem ungesittiegten Kohlen-

wasserstoff wie oben beschrieben, analysiert. Die Resultate sind

sehr ciinstie, wie die foleende Tabelle zeigt:

Gefunden
gesittigte in cen

Mischung von K-W.

ungeesittiote ;:_'-'afi”i.u'l"' a b
| Hbeem Amylen 15 cem Hexan 1475 | 44.90 | 44,70
2 10 .. = 40 e 3980 | 3975 | 8990
) 3 Hexylen H = 4480 | 45,00 | 44,85
{. 2 ,. Heptylen 12 Heptan 1790 | 18UD | 17,85
D 5l Cyelohexen 15 . Oyeclohexan | 44,70 | 4475 | 44,90
6. Tk e e 40 . Hexan 3975 | 39.90 | 39,85
T b .\]-.'1|'|_‘~]:"-H'ln]:-'.'\t‘}] 10 H-‘]n’.:t!l 1490 | 4470 | 4470

4. Aluminiumchlorid.

Die kondensierende und polymerisierende Wirkung des
Alumininmehlorids wurde zur Entfernung der ungesittigten
Kohlenwasserstoffe von Heuslerl) benutzt. Da bel dieser
Reaktion nene gesittiete Kohlenwasserstoffe entstehen, wird die

Analyse so kompliziert, daf sie vollig unbranchbar wird.

5. Merkurisalze.

Bei den bisher besprochenen Methoden werden die un-
vesiittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit den Abkimmlingen
des Di- und Tetrahydrobenzols zusammen abgeschieden, so dab
die Frace. ob die letzteren Verbindungen im Gemisch abwesend
waren oder nicht, nie entschieden werden konnte. Fiir ihren
Nachweis im urspriinglichem Gemisch kann auch die Nast-
illl\u‘.\'.\[‘]:!' Formolitreaktion nicht verwendet werden, weil die
aromatischen Kohlenwasserstoffe, die ja in diesem Gemisch meist
vertreten sind. dieselbe Reaktion geben. Somit ist es fiir den
Nachweis der unvollstindig hydrierten Benzole erforderlich, sie
zunichst von den aromatischen Kohlenwasserstoffen zu trennen.
Dafiir eab es bis jetzt noch keine Methode, weil bei den vorher-

Iy Zeitsehr. f. angew. Chem. 285, 318 (1896).
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edenen Kohlenwasserstoffe

beschriebenen Methoden die abgeschi

‘oewonnen werder

vernichtet, also nicht durch Regeneration wies

konnten. Es wurde nun gefunden, dafl sich die ungesittieten
EI]Il’JhE!ii."-i']li'H Kohlenwasserstoffe sowie '|‘u'-'1':ui|_\'u!!'I-]l:-ln-ll und
-toluol von den iibrigen Kohlenwasserstoffen als komplexe Ver-
bindungen mit Quecksilbersalzen abscheiden und daraus durch
verdiinnte Salzsdure wieder gewinnen lassen, so daf nun die
Formolitreaktion zum Nachweis des Tetrahydrobenzols und -toluols
anwendbar ist.

Zunidchst sollen die Methoden besprochen werden, bei denen
Kohlenwasserstoffe in Verbindungen mit Metallsalzen abgeschieden
werden.

Reaktionen von Metallen mit ungesittigten Kohlenwasser-

stoffen, welche leicht wmkehrbar sind, hat schon Birnbaum?')

gefunden. Kr hat einige Athylenverbindungen mit Platinchlorii

dargestellt: aber nur die geasformigen reagierten mit diesem

Reagenz, doch verlaufen diese Reaktionen nich
W.Manchot und W.Brand?® haben gefunden, dal in analoge
Weise wie das i\'rul|!e-nnx‘\«l auch das .'*.\‘wfl_\:i']i sich mit i\'-'l}-i!-'—
chloriiv  zun einer leicht zersetzlichen Verbindung vereiniet.
1 Molekiil Kupferchloriiv bindet 1 Molekiil Athylen.

Die Acetylene geben Silber- und Kupferverbindungen.?)
Die gasformigen Athylene und auch die Diolefine bilden mit
Quecksilbersalzen Verbindungen. Denigés4) zeigte zuerst,
daf die Anfangsglieder der Olefinreihe mit Merkurisalzen solche
komplexe Verbindungen liefern, welche mittels Siuren die Olefine
abspalten. K. A. Hofmann und Sand ? haben zwei Reihien von
Verbindungen des Merkurisalzes mit Athylen, Propylen und
Butylen isoliert. Das Schwermetall ist hier wahrscheinlich in
direkter Verkettung mit einem Kohlenstoffatom. Balbiano

1} Lieb. Ann. 145, 67 (1868).

°) Lieb. Ann. 370, 286 (1909).

) Ber. d. D. chem. Ges. 25, 1097 (1892), 26 R. 608 (1893), 27 R. 466 (1894);
Blochmann, Lieb. Ann. 173, 174 (1874); Kiispert, Zeitschr. f analyt. Chem.
S4. 553 (1903).

|‘i‘!\]]l[ Rend. 126, 1145, 1868 ‘l“':-f“'_l'
) Ber. d. D. chem. Ges. 83, 1340, 1353, :

329, 135 (1903).
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und Paolini?) wollten nach dieser Methode die Olefine aus
amerikanischem Petroleumiither isolieren. Die gesuchten Queck-
silbersalze von Amylen und Hexylen konnten sie nicht erhalten.
Dab tatsichlich Hexylen zugegen war, haben sie durch Oxy-
dation der Mischung mittels Merkuriacetat nachgewiesen (s. S. 20).
Sie haben auch mit reinem Octylen keine Quecksilberverbindung
erhalten.

Nach diesen Versuchen kinnen die fliissigen Kohlenwasser-
stofte Hvx_\'ll'll. [M'I‘\'lt'll nach dieser Methode nicht isoliert werden.

Bei der Suche nach einem einwandfreien Mittel zur Trennung
der ungesiittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe und den
di- und tetrahydroaromatischen Kohlenwasserstoffen von den
aromatischen und gesiittigten Kiorpern priifte ich fast alle
Arbeiten aus diesem Gebiete., Auch diejenigen, welche negative
Resultate enthielten. Bei den Versuchen von Balbiano und
Paolini fiel mir auf, daB schon Hexylen keine komplexe
Quecksilbersalze bilden sollte, Ich wiederholte diese Versuche
mit dem Englerschen Protopetrolenm, welches bedeutend mehr
ungesitticte Kohlenwasserstoffe enthiilt, als das amerikanische,
und fand, daB sowohl Hexylen als auch Heptylen Quecksilber-
verbindungen bilden. Ich komnnte nach der Methode, die S.70
oeschildert ist, aus den erhaltenen Hg-Komplexverbindungen
Hexylen und Heptylen erhalten, und zwar in sehr reiner Form,
frei von Benzolem und Naplitenen. Auch die synthetischen
Kohlenwasserstoffe gaben Quecksilberverbindungen. So sehen
wir, daf die aliphatischen einfach ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe bis (. einschlieBlich komplexe Verbindungen mit Merkuri-
salzen liefern.

Es war noch die Frage offen, ob auch die cyclischen un-
vesiittigten Kohlenwasserstoffe, die Naphtylene solche Verbindungen
liefern. Deshalb habe ich aus Cyclohexanol®) Cyclohexen, aus
Methyleyclohexanol %) Methyleyclohexen hergestellt, diese lieferten
auch mit Quecksilbersalzen komplexe Verbindungen. Beim

Y Chem.-Zte. 1901, 11, 932.
11 ». Chim. 33, 270 (1901).

) Knoevenagel. Lieb. Ann. 289, 131 (1896); 297, 1568 (1887).

Brunel, Bull. 8
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Regenerieren lieferten sie reinsten Kohlenwasserstoff. Trimethyl-
cyclohexen reagierte schon nicht mehr. Somit ist es gelungen,

in den Merkurisalzen ein Mittel zu finden, welches die unter

1007 siedenden, ungesiittigten, aliphatischen und cyclischen Kohlen-
wasserstoffe von den aromatischen einwandfrei trennt. Zuerst
glaubte ich, daf die bei dieser Reaktion entstehende Siure durch
Titrierung mit Laugen quantitativ bestimmbar wiire, somit auch
der Gehalt an ungesiittiecten Kohlenwasserstoffen. Diese Methode
wire auch fiir die Gasanalyse anwendbar gewesen, Jedoch
waren die erhaltenen Resultate nicht zufriedenstellend. Eine
Erklirung dafiir wiire die, daB Merkurinitrat und -acetatliosung
stark hydrolysiert sind und bei Quecksilberchlorid die Umsetzung
unvollstindig verliuft, da die Reaktion umkehrbar ist.

Bei diesen Additionen konnen zwei Reihen von Verbindungen
entstehen, nimlich Athanol und Atherverbindungen. Doch unter-
suchte ich dies nicht, da ich nicht in das Arbeitsgebiet von
Sand eingreifen wollte, der diese Salze von gasférmigen Olefinen
rein darstellte. Wie die Abscheidung der ungesittigten Kohlen-
wasserstoffe im einzelnen durcheefiithrt wird, ist auf S. 60 be-

schrieben.

[I. Trennung aromatischer Kohlenwasserstoffe
von Paraffinen und Naphtenen.

Nachdem die Methoden zur Ausscheidung der reaktions-
fihigsten Kohlenwasserstoffe, niimlich der ungesiittigten ali-
phatischen und der di- und tetrahydrierten aromatischen Korper,
im vorstehenden beschrieben sind, sollen im folgenden die
Methoden zunsammengestellt werden, welche die Abscheidung der
aromatischen Kohlenwasserstoffe von den gesiittigten aliphatischen
und cyclischen Kohlenwasserstoffen gestatten.

1. Brom.

Diese Methode kann nur vereinzelt angewendet werden, weil
Brom auch auf andere Kohlenwasserstoffe einwirkt. Sie wurde
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