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Es ist bekannt, dass die in den Mine-
ralolfabriken zum Laugen der rohen Ole
verwendete starke Natronlauge von 40°
Beaumé nicht nur saure Korper entfernt,
gsondern auch solche anderen Charakters.
Verdiinnt man némlich die entstandene Kreo-
sotnatronldsung mit dem mehrfachen Volumen
Wassers, so scheidet sich eine Olschicht aus,
die nun nicht wieder in Natronlauge 16slich
ist, Die Natur dieser, von Krey') ,neu-

trales Kreosot“ genmannten Ole war bisher :

unbekannt; sie haben &fters das lebhafte
Interesse der Techniker der Industrie erregt,
weil sie bei der blichen quantitativen
Kreosotbestimmung das Resultat beeinflussen.
Einige Versuche, dariber Aufschluss zu er-
halten, sind von Erfolg begleitet gewesen.
Eine grossere Menge Kreosotnatron, wie
es im Betriebe bei der Behandlung von un-
gesduertem Rohdl mit Natronlauge abfillt,
wurde mit dem mehrfachen Volum Wasser

verdiinnt und die sich ausscheidende Ol-

schicht isolirt. Das Ol wurde durch
Schiitteln mit starker Schwefelsiure voun
ungesiittigten Bestandtheilen befreit und war
dann bestindig gegen Permanganat; es
besass einen petroleumartigen Geruch, das
spec. Gewicht 0,900 und zeigte folgende
Siedeanalyse: Bis 200° gingen 18 Proc.,
bis 250° 48 Proc., bis 300° 75 Proc. fiber.

Die Untersuchung der von der Schwefel-
siure aufgenommenen, ungesittigten Bestand-
theile, die etwa die Hilfte ausmachten,
unterblieb. Aus den geséttigten Antheilen
warden nach wiederholter Fractionirung einige
chemische Individuen isolirt.

Die Fraction 110 bis 115° wurde unter
Kihlung in rauchende Salpetersiure ein-
tropfen gelassen, dann mit starker Schwefel-
siure versetzt und !/y Stunde auf 50° erwérmt,.
Der beim Eingiessen in Wasser sich ab-

1y Jabresbericht des Techniker - Vercins der
sichsisch-thiiringischen Mineralolindustrie 1889, 23.
Ch. 99,

scheidende &lige Nitrokdrper erstarrte all-
mahlich, wurde auf Thon abgepresst und
aus Alkobhol umkrystallisirt. Die glanzen-
den Nadeln schmolzen bei 73° und l5sten
sich leicht in warmem Schwefelkohlenstoff;
es lag demnach Dinitrotoluol vor.

C; I3 N, O, Berechnet N 154 Gefunden 15,8 Proc.

Die Ausbeute entsprach einem Gehalt
der Olfraction von 34 Proc. Toluol. Auch
Benzol schien dem Geruche der unter
100° siedenden Fraction nach — in geringer
Menge vorhanden zu sein.

In der von 135° bis 140° fibergehenden
Fraction wurde Metaxylol nachgewiesen.
Das Trinitrometaxylol krystallisirte aus Eis-
essig in langen Nadeln vom Schmelzpunkt
179° schwerldslich in warmem Alkohol.
C; I; N; Og Berechnet N: 17,4 Gefunden 17,3Proc.

Die Fraction enthielt 24 Proc. Metaxylol.

Zum Nachweis von Kohlenwasserstoffen
der Fettreihe wurde eine etwas héher siedende
Fraction wiederholt mit heisser Salpeter-
schwefelsdure geschiittelt und die ungelSst
bleibenden Ole gewaschen. Durch Reduction
in #therischer Lésung mit Eisessig und Zink-
staub wurden anhaftende Nitrokdrper ent-
fernt. Die Destillation ergab dann als
Hauptfractionen Nonan und Dekan. Das
Normalnonan wurde als farblose Flissigkeit
von siisslichem Geruch erhalten, vom spec.
Gewichte 0,781 bei 11° und dem Siede-
punkte 148 bis 151°.

C, T,, Berechnet C 84,2 H 15,8 Proc.

Gefunden C 84,0 H 15,7

Das Normaldekan bildete eine leichtbe-
wegliche Fliissigkeit vom spec. Gewicht 0,740
bei 11° und dem Siedepunkt 158 bis 161°

C,o Hy; Berechnet C 84,4 H 15,6 Proc.

Gefunden C 84,2 H 15,7

Die specifischen Gewichte sind etwas
grosser, als die Litteratur angibt, vermuth-
lich wegen einer geringen Beimengung von
Naphtenen?).

Ein Theil der Fraction von 200 bis 220°
wurde heiss mit Pikrinsdure versetzt, das
auskrystallisirende Naphtalinpikrat mit Am-
moniak fibergossen und mit Dampf destillirt.
Das iibergehende Ol erstarrte. Aus Alkohol
kamen die glinzenden Bldttchen des Naph-

1) Vgl. Heusler. Ber. 25, 1665.
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talins vom Schmelzpunkt 79°, das Pikrat
schmolz bei 149°

Aus den fiber 300° siedenden Antheilen
wurde Paraffin gewonnen. Es zeigte um-
krystallisirt den Schmelzpunkt 39,5°.

sot des dunkeln Paraffindls, des Gasdls des
Handels, in den Kreis der Untersuchung
gezogen. Auf dieselbe Weise wie beim Roh-
ole gewonnen, stellte es eine schwarze,
schmierige Masse dar, die sich schwer von
der Lauge trennte. Durch vorsichtiges Er-
wéarmen gelang es, Olige Destillate zu er-
halten, die ungesittigten Bestandtheile wurden
daraus mit Schwefelsiure entfernt, die ge-
sattigten wiederholt fractionirt. Die Fraction
110 bis 120° zeigte den Geruch des Toluols,

die Fraction 135 bis 145° lieferte Trinitro- |

metaxylol vom Schmelzpunkte 179°.
Cg HI; N3 Og Berechnet N 174 Gefunden 17,8 Proc.

Die in Salpeterschwefelsdure unléslichen
Antheile der hohersiedenden Fractionen ent-
hielten unter anderm Undekan.

C;; H,, Berechnet C 845 H 15,5 Proc.
Gefunden C 84,6 H 159

Farblose Flissigkeit von schwachem
Geruch und dem spec. Gewicht 0,768 bei 129
Siedepunkt 191 bis 196°.

Napbtalin  wurde als Pikrinsdurever-
bindung vom Schmelzpunkt 149° isolirt und
daraus in Blattchen vom Schmelzpunkt 79°
erbalten. Die hdchstsiedenden Antheile er-
gaben Paraffin, welches nach dem Um-
krystallisiren einen Schmelzpunkt von 39°
zeigte.

Die Untersuchung beschrinkte sich auf
die gesattigten Bestandtheile, sie zeigt je-
doch deutlich, dass die neutralen Kreosote
nicht anders zusammengesetzt sind als die
Ausgangsmaterialien. Die Natronlauge von
40° nimmt nicht nur die phenolartigen
Korper aus den Mineraldlen heraus, sondern
auch eine kleine Menge der Mineraldle selbst.
Dies wurde durch folgenden Versuch be-
statigt.

Kreosotnatron wurde durch Verdiinnnen
mit Wasser von neutralen Olen befreit und
mit Schwefelsiure zersetzt. Die ausge-
schiedenen 6ligen Phenole, die in verdiinnter
Lauge klar 18slich waren, wurden in ge-
wohnlichem, kreosotfreiem Solardl aufgeldst.
Beim Mischen mit fiberschiissiger Lauge von
40° B. entstand eine starke Kreosotnatron-
schicht, welche beim Verdfinnen mit Wasser
eine Olschicht ansschied. Diese wurde mit Na-
tronlauge und Wasser gewaschen und zeigte
dann die Siedezahlen des Ausgangsmaterials.
Wie aus dem Solarbl, konnte aus diesem
nachgeahmten neutralen Kreosot das Naphtalin

isolirt werden, das durch seinen Schmelz-
punkt und den des Pikrates charakterisirt
wurde. Die Wiederholung des Versuches,

| bei welcher besonders sorgfaltig darauf ge-

* achtet wurde, dass nicht etwa mechanisch
Weiterhin wurde das neutrale Kreo- |

beigemengtes Solarél in die Kreosotnatron-
schicht gelangte, hatte dasselbe Ergebniss.

Gleichzeitig mit der Untersuchung tber
die alkalische Reinigung der Mineraldle
wurde auch die Reinigung der Ole mit
Schwefelsiiure einer Betrachtung unterworfen.
Bekanntlich entzieht die Siure dem Braun-
kohlentheer Pyridin?), Chinolin?) und &hnliche
Basen. Es gelang, auch Anilin in diesem
Basengemisch nachzuweisen. Schiittelt man
einen Liter rohen Theer mit verdiinnter
Salzsdure im Scheidetrichter, so farbt die
salzsaure Lisung alsdann einen Fichtenspahn
gelb. Versetzt man sie mit ein paar Tropfen
Natriumnitritlosung und giesst in alkalische
Naphtollosung, so bemerkt man starke Roth-
farbung.

175 g einer zwischen 170° und 190°
siedenden Theerbasenfraction wurde in Salz-
siure gelost und mit Nitritlésung versetst,
bis freie salpetrige Saure auftrat. Die klare
Flissigkeit wurde in alkalische g-Naphtol-
lésung eingerfihrt, wobei der Farbstoff sich

i in rothen Flocken ausschied, die sich in

den freiwerdenden Pyridinbasen bald wieder
lésten. Letztere wurden durch léingeres
Kochen in offenen Schalen unter Ersatz des
verdampfenden Wassers verjagt, der Azo-
farbstoff hinterblieb als krystallinische Masse;
aus Alkohol umkrystallisirt kamen glén-
zende rothe Nadeln vom Schmelzpunkt
126 °. Phenyl-azo-8-naphtol schmilzt nach
Liebermann®) bei 184° im {ibrigen
stimmten die FEigenschaften iberein. Der
Farbstoff loste sich in starker Salzsdure,
war in Natronlauge unléslich, wurde von
Schwefelsiure mit fuchsinrother Farbe auf-
genommen und beim Verdiinnen wieder ab-
geschieden. Die Ausbeute betrug 7,2 g.

C,6H,3N,0 Berechnet N11,3 Gefunden11,3;11,3 Proc.

Einige Gramm des Farbstoffs wurden mit
Zinnchloriir und Salzsfiure erwidrmt, die klare
Losung mit Natronlauge fibersittigt und das
gebildete Anilin mit Dampf abgeblasen. Das
gelbliche Ol besass den bekannten Anilin-
geruch, gab die Chlorkalkreaction, die Iso-
nitrilreaction, ein schwerlgsliches, aus Wasser
krystallisirendes Sulfat wund eine rothe
Schmelze beim Erhitzen mit Quecksilber-
sublimat.

1} Rosenthal, Jahresbericht des Techniker-
Vereins der Sichsisch- Thiringischen Mineralél-
industrie 1890 u. 91.

?) Dobner, Berl, Ber. 28, 106.

3) Ber. 16, 2860.
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In derselben Weise wurde das Anilin
im Kreosotél des Handels nachgewiesen.

Das Phenyl-azo-f-naphtol schmolz bei 1269,
die reducirende Spaltung ergab die Base
mit ihren charakteristischen Reactionen.
CysIT,3 N0 Berechnet N 11,3 Gefunden 11,5;11,4 Proc.
Oben wurde mehrfach die Isolirung des
Naphtalins mit Pikrinsiure erwahnt. s
seien noch einige Beobachtungen angefiihrt,
welche bei Ubertragung dieser Methode suf
eine bestimmte Theerfraction angestells
wurden. Im Jahre 1876 hat Burg') hoch-
siedende Theerdle mit Pikrinsiure versetzt,
aus dem Pikrat Halogenverbindungen her-
gestellt und daraus durch Zinkstaubdestil-
lation einen Kohlenwasserstoff von der
Formel C4H;; erbalten. Heusler?) hat
1892 Naphtalin mit Pikrinsiure aus Solarsl
isolirt. Beide Substanzen neben Chrysen®)
und Picen*) sind die einzigen krystallisirenden
aromatischen Kohlenwasserstoffe geblieben,
welche wir als Bestandtheile des Braun-
kohlentheers kennen, wihrend vom Stein-
kohlentheer eine grosse Anzahl bekannt ge-
worden ist. Einige Versuche zeigten nun,
dass aus allen Fractionen von 200 ° bis 450 °
aromatische Kohlenwasserstoffe sich mit
Pikrinsdure isoliren liessen, welche jedoch
8lig blieben; auch die beim Kochpunkt des
Anthracens f{ibergehenden Antheile waren
nicht zum Krystallisiren zu bringen. Eine
Ausnahme machte die Fraction um 300°9,
Das aus der Verbindung mit Pikrinsiure er-
haltene Ol erstarrte und das gesuchte Ace-
naphten schien gefunden, krystallisirt es
doch aus einer Steinkohlentheerfraction um
300° beim Erkalten aus. Die Untersuchung
zeigte aber, dass ein bisher unbekannter

Kohlenwasserstoff vorlag. Zur Darstel-
lung fingt man von einer Blase des
Grossbetriebes, in welcher paraffinarmes

Pressdl destillirt wird, eine mittlere Fraction
auf und destillirt sie zwei- oder dreimal,
bis 80 Proc. laut Siedeanalyse von 290°
bis 820° tbergehen. 4,5 ! einer solcher
Fraction wurden auf 100°? erwdrmt und
850 g Pikrinsiure darin aufgeldst, die aus-
krystallisirenden rothen Nadeln wurden ab-
filtrirt, durch dreimaliges Anrihren mit
Gasolin und Wiederabfiltriren gewaschen.
Das Waschen des Pikrates ist zur guten
Krystallisation des Kohlenwasserstoffs er-
forderlich, Das staubtrockne krystallinische
Pulver wurde mit 4 ! Wasser und 150 cc
Ammoniak zum Sieden erhitzt, das Gemisch
heiss im Scheidetrichter geschieden: die

Hauptmenge des &lfsrmigen Kohlenwasser-
stoffs kann unten abgelassen werden, das
Gibrige wird abfiltrirt. Die wissrige Ammon-
pikratldsung liefert die Halfte der ange-
wandten Pikrinsiure wieder zuriick; das
Olige Gemisch wird ausgeithert. Das Ol
erstarrt nach dem Verjagen des Athers zu
einem Kuchen. 4,57 der Fraction lieferten
21 g auf Thon abgepresste Krystalle, rund
0,5 Proc.

Der Kohlenwasserstoff schmilzt bei 117°
und destillirt bei 300° bis 303° das De-
stillat erstarrt sofort zu einer harten Masse
von schwach naphtalinartigem Geruch. Er
sublimirt bei Wasserbadtemperatur langsam
in glinzenden Nadeln, schmilzt nicht auf
kochendem Wasser, sondern sublimirt mit
den Wasserdimpfen. Ather, Schwefelkohlen-
stoff, Benzol, Chloroform, Aceton, Photogen
sind gute L&sungsmittel, Alkohol und Eis-
esgig liefern beim Erkalten lange, biindel-
formige Nadeln von seidenartigem Glanz,
obhne Fluorescenz. Der Kohlenwasserstoff
ist vollkommen geséttigt und bestindig gegen
Permanganat. Die Analyse stimmt auf die
Formel CHi,.

CysH,s Berechnet C 91,35 H 8,60 Proc.
Gefunden - 91,16, 91,20 - 8,86, 9,00 -

Das Pikrat entsteht beim Vermischen
alkoholischer L&sungen der beiden Bestand-
theile und krystallisirt aus Alkohol in rothen
Nadeln vom Schmelzpunkt 154 °.

CypH,;, N;0; Berechnet N 9,6 Gefunden 10,0 Proc.

Der Dinitrokdrper krystallisirt aus Eis-
essig, ein Bromderivat ist aus Benzol in
farblosen glinzenden Nadeln zu erhalten.

Der Kohlenwasserstoff vom Schmelzpuukt
117° kommt im Gelbdl, Rothsl, Fettdl und
Paraffin6l des Handels vor und dirfte auch
im Steinkohlentheer enthalten sein. Die
weitere Untersuchung wird darfiber Aufschluss
briogen.

Uber eine neme Methode zur Bestimmung
der Erstarrungstemperatur.

Aus dem chemischen Laboratorium der Fabriken
»A. M. Shukoff* St. Petersburg.
Mitgetheilt von
Dr. A. A. Shukoff.

In No. 16 d. Z. macht Eg.v.Boyen
auf die Unzuverlissigkeit der Angaben fiber
Schmelz- bez. Erstarrungstemperatur aufmerk-
sam. Auf dem IIL Internationalen Congress
fiir angewandte Chemie habe ich diese Frage
ausfiihrlich behandelt, besonders was die Be-
stimmung des Talgtiters anbelangt, und sei
hier auf den Artikel in der ,Chem. Revue*
1899, 11 verwiesen; die” von mir empfohlene
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