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Studien iiber die chemische 
Zusammensetzung galizischer Erdijle. 

Von Prof. R. ZALOZIECKI 
und Dr. JOACHIM HAUSMANN. 

(Mitteilung au5 der Versuchsstation fur die Petroleum- 
industrie in Lemberg.) 

Bei unseren Arbeiten in der Landesversuchs- 
station fur Petroleumindustrie in Lemberg begeg- 
neten wir der Anfrage von privater Seite, woran 
es liege, da13 die Fabrikation von nicht entzundlichem 
Petroleum aus einer gewissen Sorte galizischen 
RohGls riesige Schwierigkeiten bereite, trotz sehr 
weitreichender Einengung der betreffenden Frak- 
tion. Unter vielen Vrsachen dessen erschien uns 
wahrscheinlich auch die, daR jenes Rohol in den 
betreffenden Fraktionen groae Mengen aromatischer 
Kohlenwasserstoffe enthalte, und da die Spannung 
ihrer Dampfe groI3er ist, als die der Dampfe anderer, 
im Rohol enthaltener Kohlenwasserstoffe, ware es 
nicht ausgeschlossen, daR diese Dampfe die groSere 
Entflammbarkeit des Petroleums hedingen. Obwohl 
wir diese Vermutung, als nicht ganz unzutreffend, 
spater fallen gelassen haben, so zeigten doch Ver- 
suche, die in dieser Richtung mit verschiedenen 
Roholmarken durchgefiihrt wurden, so groI3e Men- 
gen aromatischer Kohlenwasserstoffe, daR ein wei- 
teres Eingehen auf diese Sache der Muhe wert 
erschien. 

Ch. 1907. 

Vor Anfiihrung der Resultate unserer Versuche 
seien die wjchtigsten einschkgigen Arbeiten zitiert. 

Als erste hrbeiten in dieser Beziehung sind die 
von M i i l l e r  und W a r r e n  d e  l a  R u e  uber 
Rohol von Burmahl), sowie diejenige von P e b a 1 
und F r e u n d uber galizisches Rohol2) zu er- 
wahnen. Sie wiesen die Anwesenheit von Beneol, 
Toluol, Xylol und Cumol in den einzehen Rohol- 
arten nach. B u s s e n i u s und E i s e n s t o c k3) 
untersuchten das hannoversche Rohol auf aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe, S c h o r 1 e m e r 4) das 
pennsylvanische und bestiitigten die Anwesenheit 
aller bis daliin ermittelten Kohlenwasserstoffe. 
AuSer diesen sind noch die Arbeiten von E n g 1 e r 
und B o c k 5 ) ,  von E n g l e r o ) ,  M a r k o w n i -  
k o f f  und O g l o b l i n 7 ) ,  M a r k o w n i k o f f s ) ,  
D o r o s c h e n k o 9), die letzten vier iiber kauka- 
sische RohGle, Lachowiczlo) und P awlowskill) 
uber galizisrhe Rohole zu nennen. In den letzten 

1) J. prakt. Chem. 7'0, 300. 
2 )  Liebigs Ann. 115, 19. 
3 )  Liebigs Ann. 113, 151. 
4) Chem. News 7, 157 (1883). 
5) Berl. Berichte 18, 2234. 
6 )  Chem. Ind. 5, 189 (1882.) 
7 )  Berl. Berichte 16, 1875. 
8 )  Liebigs Ann. 234, 89. 
9 )  Berl. Berichte 18, Ref. S. 662. 
'0) Liebigs Ann. 220, 188; Berl. Berichte 16, 

11) Berl. Berichte 18, 1916. 
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Jahren arbeiteten P o n i 1%) und E d e 1 e a n u 13)  

iiber rumanische Rohole, und sp-ziell Z a 1 o - 
z i e c k i und F r a s c h 14), sowie Z a l o  z i e c  k i l j )  
uber die niedriger siedenden Fraktionen des Rohols 
von Kryg (Galizien). Es steht also .lie vorliegende 
Arbeit in mittelbarem Zusammenhang rnit den letzt- 
genannten und beschaftigt sich, wie jene, mit der 
Untersuchung der Benzinfraktion, jedoch im Gegen- 
satz zu ihnen trachteten wir, in den Kreis der Unter- 
suchungen moglichst alle galizischen Rohijlarten 
einzubeziehen und das ganze bis 150" siedende 
Benzin. 

An Methoden der Untersuchung des Rohols 
auf die Anwesenheit von aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen haben wir zwei angewendetls). Mit 
rauchender Schwefelsaure ( 10-20yo SO3) haben 
wir die gegebene Fraktion sulfuriert und die Sulfo- 
verbindungen durch Destillation mit iiberhitztem 
Wasserdampf zerlegt oder mit einer Mischung von 
rauchender Salpetersaure und konz. Schwefelsaure 
zu gleichen Teilen nitriert. Zwecks genauerer Iso- 
lierung und Untersuchung der einzelnen Individuen 
wurde das Rohol vorerst in den Grenzen bis 100, 
120, 150, 200, 250 O destilliert. und diese Fraktionen 
wurden noch einmal mit Hilfe eines fiinfkugeligen, 
nicht isolierten Dephlegmators mit Glaskugeln bis 
100, 120, 150 O und mit Hilfe eines zweikugeligen bis 
200 und 250" redestilliert. Dann erst wurden die 
so vorbereiteten Fraktionen sulfuriert resp. nitriert. 

Zur Sulfurierung nahmen wir rauchende Schwe- 
felsanre im Verhaltnis von 20-30y0 der betreffenden 
Praktion und mit 10-20% SO, (je nach der Frak- 
tion : hoher siedende mit kleinerer Menge) und 
mischten beide Fliissigkeiten miteinander, zwecks 
griindlicher Einwirkung, 12-14 Stunden lang mit 
Hilfe des W i t t schen Mischapparates, getrieben 
durch R a a b e s Wasserturbine. Die so erhaltene 
Auflosung von Sulfoverbindungen, Athern und an- 
deren Korpern in Schwefelsaure haben wir zwecks 
Trennung der Sulfoverbindungen vom Saureuber- 
schuB wie folgt behandelt: Durch starke Verdiin- 
nung der Saure mit Wasser wurden viele teerige ( ?) 
Korper ausgeschieden, die sich auf der Oberflache 
der Saure sammelten und hauptsachlich aus durch 
die konz. Schwefelsiiure polymerisierten KBrpern 
bestanden. Danach wurde pulverisiertes Barium- 
oder Calciumcarbonat so lange zugesetzt, bis die 
Entwicklung von Kohlenskure aufhorte; die er- 
halteneFliissigkeit wurde dekantiert und der Boden- 
satz mchrmals mit heil3em Wasser nachgewaschen. 
Die vereinigten Filtrate wurden auf dem Bad bis 
zur Trockne abgedampft, und es verblieben die 
Baryt- oder Kalksalze der Sulfoverbindungen, die 
dann aus einer Retorte mit auf 200" iiberhitztem 
Wasserdampf und in Anwesenheit maBig konz. 
Schwefelsaure destilliert wurden, wobei die Sulfo- 
saurenl7) unter Entwicklung der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe zerfallen. Im weiteren Verlauf 
der Arbeiten haben wir die Sulfoverbindungen nicht 

12)  Ann. scient. de l'universitk de Jassy,. 1900. 
13) Bull. soc. Chim. [3] $4, 382. 
14) Berl. Berichte 25, 386 (1902). 
15) Berichte der Krakauer Akademie der Wis- 

16)  M a r k o w n i k o f f  und O g l o b l i n  in 
senschaften 1903, 128-137. 

Liebigs Ann. ibid. 
Berl. Berichte 19, 92 (1886). 

mehr in Form von Bariumsalzen ausgeschieden, 
sondern zur Destillation mit iiberhitztem Wasser- 
dampf direkt die Schwefelsaure verwendet, die bei 
der Sulfurierung der rinzelnen Fraktion resultierte. 
Diese von K o 1 b e18) angegebene und von A r m - 
8 t r 0 n g und M ii 11 e r 19) fur verschiedene Koh- 
lenwasserstoffe ausgearbeitete Methode 1aBt sich 
in vielen Fallen vorteilhaft anwenden, und obwohl 
verschiedene Sulfosauren andere Temperaturen be- 
notigen, um aus ihnen aromatisohe Kohlenwasser- 
stoffe zu gewinnen, so zerlegen sie sich doch bei der 
Destillation bei ca. 200-220" fast alle unter Re- 
generierung der aromatischen Kohlenwasserstoffe. 
Die Methode hat aber auch ihre schwachen Seiten, 
die Ausbeute der regenerierten Kohlenwasserstoffe 
ist namlich nicht eine besonders gute, weil ein Teil 
der Sulfoverbindungen in Bisulfoverbiudungen 
ubergeht, die sehr bestandig sind und bei Destilla- 
tion mit iiberhitztem Wasserdampfe keiner Ver- 
anderung unterliegenzo). Aus diesem Grunde ver- 
wendeten auch F r i e d e 1 und C r a f t s 21) nicht 
SchwefelsBure zur Zerlegung der Bariumsalze, son- 
dern destillierten durch iiberliitzten Wasserdampf 
die Alkalisalze der Sulfosauren, mit groBem nber- 
schuB Phosphorsaure von 60" Bk. Um dies zu ver- 
meiden, haben wir die beziiglichen Fraktionen zu 
nitrieren versucht und die so erhaltenen Resultate 
mit den durch Sulfurierung resultierenden ver- 
glichen. Da nun diese beiden Verfahren geniigend 
gleiche Resultate zeitigen, haben wir danach die 
beschwerliche Sulfurierung unterlassen. Die De- 
stillate wurden also auf die Anwesenheit von aro- 
matischen Kohlenwasscrstoffen durch Nitrierung 
rnit einem Gemisch rauchender Salpetersaure und 
konz. Schwefelsaure gepriift. Die ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe haben wir vor der Nitrierung 
nicht ausgeschieden, nachdem wir uns durch die 
Bromreaktion iiberzeugt haben, daB nur Spuren 
dieser Kohlenwasserstoffe in den untersuchten 
Fraktionen vorhanden waren. Wir haben namlich 
Brom so lange zugefiigt, als es sich noch ent- 
farbte, und bis der Bromwasserstoff als Zeichen 
der Bromierung der aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe sich zu entwickeln begann; gewohnlich ge- 
niigten 1-2 Tropfen Brom. Wenn aber groBere 
Mengen ungesattigter Kohlenwasserstoffe in einer 
Fraktion vorkamen, haben wir sie durch Hinzufugen 
einiger Kubikzentimeter konz. Schwefelsaure aus- 
geschieden. Die Nitrierung wurde so ausgefiihrt, 
daB der genau abgegrenzten Praktion unter starker 
Kiihlung mit Wasser nach und nach die in gleichem 
Verhaltnis gemengten Sauren hinzugesetzt und 
hierbei die beiden Fliissigkeiten genau mitoinander 
gemischt wurden. Unter eintretender Erwarmung 
schieden sich die Nitroprodukte in Porm eines 
orangefarbigen oder dunkleren Oles aus. Die Sauren 
wurden zugesetzt, so lange die Mengc der Nitropro- 
duktenschicht sichtlich zunahm, oder die Tempera- 
tur stieg. Nach beendeter Reaktion waren die 
Fliissigkeiten in drei Schichten getrennt : die untere 
bestand aus Abfallsaure, in der noch ca. 3-5%vor- 

18) Berl. Berichtc 19, 92 (1886). 
19)  Chem. Soc. 1884, 1, 148-153; Berl. Be- 

so) Compt r. d. Acad. d. sciences 109, 95-99. 
21) Berl. Berichte 22, Ref. 177. 

richte 17, Ref. 524. 
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wiegend Dinitroverbindungen aufgelost waren, die 
mittlere grostenteils aus Mononitroverbindungen, die 
obere aus der betreffenden Roholfraktion. Letztere 
warnach der Nitrierungimmer gelb gefarbt, einesteils 
wegen darin aufgeloster Stickstoffoxyde, anderen- 
teils wieder wegen sehr geringen Gehalts an Nitro- 
verbindungen, deren Auflosungsfahigkeit mit der 
Temperaturzunahme steigt. Mitunter konnte man 
bei der Nitrierung wahrnehmen, daB trotz sicht- 
licher Reaktion das 01 eine Zeitlang in der Losung 
der betreffenden Fraktion verblieb und erst durch 
eine kraftige Erschiitterung oder Abkiihlung plijtz- 
lich aus der Losung als ein sich zusammenballendes 
Wolkchen ganz herausfiel. 

Was die Untersuchung der erhaltenen Produkte 
anbelangt, so handelt es sich in vorliegender Arbeit 
lediglich um die bis 150' siedenden Kohlenwasser- 
stoffe, das sind Benzol, Toluol und die Xylole. Die 
Untersuchung dieser Produkte machte also keine 
Schwierigkeiten, obwohl sie recht lange Zeit in 
Anspruch nahm. Wir erachteten es deshalb fiir 
iiberfliissig, die aromatischen Kohlenwasserstoffe 
in jedem Rohol getrennt zu identifizieren, trotzdem 
taten wir es anfanglich in einigen Fallen, um uns 
iiber den Cehalt an den einzelnen Kohlenwasser- 
stoffen zu vergewissern. Im weiteren Verlauf unse- 
rer Srbeit sammelten wir alle, aus den verschie- 
denen Roholarten erhaltenen Nitroverbindungen 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe und trachte- 
ten, diese zu identifizieren. In einigen Fallen wieder 
destillierten wir die Benzinfraktionen noch einmal 
unter Zuhilfenahme des fiinfkugeligen Dephlegma- 
tors, wobei wir sie in solchen Grenzen sammelten, 
daB in dieser Weise die in betreffender Fraktion 
vorhandenen aromatischen Kohlenwasserstoffe ge- 
trennt wurden. So wurde das bis 150" siedende 
Benzin in folgende Fraktionen geteilt: 1. Vom 
Siedebeginn bis 60°, 2. 60-80", 3. 80-loo", 4. 100 
bis 120°, 5. 120-150". In dieser Weise haben wir 
Fraktionen gesammelt, deren Zusammensetzung 
folgende war: In der ersten, zweiten und dritten 
vorwiegend Benzol, in der dritten und vierten To- 
luol, in der vierten und fiinften Xylole. Die Tren- 
nung der einzelnen Kohlenwasserstoffe mit Hilfe 
dieser Methode war jedoch, wie wir uns bald iiber- 
zeugten, trotz der langsamen Destillation mittels 
Dephlegmators, eine sehr unvollkommene. Denn es 
bildeten sich bei der Destillation Gemische von hoher 
und niedriger siedenden Dampfen, die zusammen 
um vieles tiefer destillierten, als die hoher siedenden 
Dampfe. Ganz identische Falle haben Y o u n g 22). 

M a r k o w n i k o f f23) und P o n i24) beobachtet, 
die die Anwesenheit von Dinitrobenzol nach Nitrie- 
rung der bei ca. 50-70" siedenden Fraktionen 
nachwiesen25), und noch auffallender waren die 
Beobachtungen 2 a 1 o z i e c k i 8 (ibid). So z. B. 
gibt das Rohol von Wielopole (spez. Gew. 0,8556 
bei 15") ein Benzin, das in folgende Fraktionen 
zerfallt : 

0,7569 
0,7767 

22)  J.. chem. SOC. 73, 305. 
23) Liebigs Ann. 301, 169. 
24) Ann. scientif. de l'universitb de Jassy 1900, 

S. 25. 
25) Siehe auch J a c k s o n  u. Y o u n g  in J. 

chem. Soc. 73, 922 (1898) und Z a 1 o z i e c k i (ibid.), 
der schon in eincr bei ca. 40" siedenden Fraktion 
Benzol gefunden hat. 

Ausbeute in Gewiehts- 
Siedegrenze prozenten des Rohols s p ~ ~ ; . ~ ~ w w -  

gerechnet 

23.- 60" I 
60- 80" 

120-150 O 

Die erste, bis 60" siedende Fraktion sollte dem 
Siedepunkt gemaB iiberhaupt keine aromatischen 
Kohlenwasserstoffe enthalten, da der niedrigste, 
Benzol, erst bei 80" siedet. In Wirklichkeit zeigte 
es sich, daB beiNitrierung aus dieser Fraktion Nitro- 
produkte in der Menge von 3% der gebrauchten 
Fraktion sich ausschieden in Form eines Oles, 
das reines Nitrobenzol war (Siedepunkt 209 "). 
Aus der in kaltes Wasser geschiitteten Same schie- 
den sich 0,75% der Fraktion als Krystdlchen aus, 
die nach dreimal wiederholter Umkrystallisiemng 
aus Alkohol die langen, charakteristischen Nadeln 
des Dinitrobenzols vom Schmelzpunkte 90 O (91 ") 
gaben. 

siedende Fraktion auf die Gegenwart aromatischer 
Kohlenwasserstoffe untersucht , diesmal durch 
Sulfurierung. Vierundzwanzig Stunden lang haben 
wir diese Benzinhaktion mit 25% fauchender 
Schwefelsaure von 20% SO3 mittels des W i t t - 
schen Mischers geriihrt. Die erhaltenen Sulfover- 
bindungen wurden mittels Bariumcarbonats vom 
SchwefelsaureiiberschuS getrennt und die Rarium- 
salze der Sulfoverbindungen aus der Retorte in Ge- 
genwart von Schwefelsaure mit iiberhitztem Wasser- 
dampf destillierW). Auf diese Weise resultierte ein 
01 in der Menge von 11,5% des verbrauchten Ben- 
zins, welches 01 stark lichtbrechend, aromatisch 
war, zwischen 80-140y0 siedete, sich ganz zu 14,5% 
Nitro01 nitrieren lies. Dieses 01 haben wir zuerst 
der Wasserdampfdestillation unterworfen, dabei 
gingen 29,3y0 eines Destillates iiber, das, auf das 
ganze 01 gerechnet, aus 3,5% Nitrobenzol, 20,7% 
Mononitrotoluol und 2,6% Mononitroxylol bestand; 
das nicht iibergegangene Destillat bestand haupt- 
sachlich aus Dinitro- und teilweise auch Mononitro- 
produkten dieser drei Kohlenwasserstoffe. 

Wie man also sieht, geniigte auch in diesem 
Falle die Fraktionierung des Benzins nicht zur Tren- 
nung der aromatischen Kohlenwasserstoffe, was 
hier insofern weit schwieriger ist, als wir es mit 
einem Gemenge verschiedener Kohlenwasserstoffe 
zu tun haben, wovon die aromatischen die groste 
Dampfspannung besitzen. Aus diesem Grunde 
haben wir auch spater die aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe nicht getrennt in jedem Rohol qualitativ 
bestimmt, sondern alle Nitroverbindungen zusam- 
mengemischt und diese dann zu identifizieren ge- 
trachtet. 

Gehen wir nun zu den hierbei angewendeten 
Methoden uber. 

Die erhaltene Fliissigkeit, aus der mit- 
unter krystallinische, fur sich untersuchte Nitro- 
produkte herausfielen, haben wir zuvorderst mit 
Wasser, dann rnit Natronlauge gewaschen, schlieR- 

Desgleichen haben wir die dritte, von 100-120 

26) K o 1 b e ,  loc. cit. 
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lich der W'asserdampfdestillation unterworfen, letz- 
teres durch Hindurchtreiben eincs starken Dampf- 
stromes. So gelang es uns, gewisse Nitroprodukte 
teilweise voneinander zu trennenz7), denn am 
schnellsten destillierte das Nitrobenzol iiber, dann 
ein Gemenge von Nitrobenzol und Nitrotoluol USW. 

Wenn wir also einc geniigende Menge der Praktion 
aufzufangen vermochten, gelang es auf diese Weise 
gewiW, Bestandteile zu gewinnen, die ausschliefilich 
aus chemischen Individuen bestanden. Die so er- 
haltenen Fraktionen wurden getrocknet und wieder 
destilliert, und ein Teil der verbliebenen, durch die 
Dampfe nicht abgetriebenen Fliissigkeit krystalli- 
sierte gewohnlich, der iibrige Teil wurde neuerdings 
destilliert. Unter Zuhilfenahme dieses zeitrauben- 
den Verfahrens vermochten wir teilweise nus dem 
Gemenge oinzelne weitere Bestandteile abzuscheiden. 
Mitunter bildeten sich derart kompliziertc Ge- 
misehe, daW es trotz der verschiedensten Verfahren 
unmoglich war, die einzelnen Korper voneinander 
zix trennen. Es gelang uns schlieljlich, Nitrobenzol, 
m- und p-Dinitrobenzol (aus der Losung in der 
Saure), 0- und p-Nitrotoluol und 2,4-Dinitrotoluol 
zu scheiden. AuBerdem haben wir die Anwesenheit 
groljerer Mengen Xylols in Form von 4,1,3-Nitroxylol 
nachgewiesen, das mit den Wasserdampfen uber- 
ging und bei ca. 250" siedete, gleichfalls durch Ni- 
trierung der Xylolfraktion auf heiljem Wege und 
seine Verwandlung auf diese Weise in I'rinitro-m- 
xylol mit dem Schmelzpunkt 174". Wir mochten 
noch darauf aufmerksam machen, dalj wir uns 
nicht lediglich auf die Bestimmung des Siede- oder 
S chmelzpunktes der betref fenden Verbindung be - 
schrankt, sondern auch deren charakteristische Re- 
aktionen durchzufiihren getrachtet haben. So z. B. 
haben wir das Nitrobenzol in Anilin (Siedepunkt 
184") iibergefiihrt und mit letzterem die charakte- 
ristischen Reaktionen mit Kaliumbichromat und 
Chlorkalk vorgenommen. Die zwischen 200 und 
215" siedende Fraktion haben wir in Fuchsin um- 
gewandelt, aderdem die bei ca. 218 O siedende 
Fraktion mit Zinn und Salzsaure reduziert. Aus 
der Losung haben wir mit Kalilauge die freie Base 
ausgeschieden, die hauptsachlich bei 197 O (o-Tolui- 
din) siedete und durch Kochen mit Essigsaure kleine 
Krystalle mit dem Schmelzpunkt 110" (Acet-o-to- 
hid) erhalten. Oberdies haben wir die Anwesenheit 
von o-Toluidin nachgewiesen durch Auflosen in 
Bther, Einleiten von gasformiger Salzsaure und 
Umkrystallisieren des erhaltenen Chlorwasserstoff- 
salzes aus einer kleinen Menge konz. Salzsaure. Auf 
diese Weise erhaltene Krystallchen wiesen den 
Schmelzpunkt von 214" auf ; das salzsaure o-Toluidin 
schmilzt bei 215". Die zwischen 230 und 240' sie- 
dende E'raktion enthielt vorwiegend p-Nitrotolnol. 
Aus dem Riickstand schieden sich nach Abtreiben 
mit Wasserdampfen in groBer Menge Nadeh aus, 
die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Al- 
kohol den Schmelzpunkt 70-71 ' aufwiesen - 
2,4-Dinitrotoluol schmilzt bei 70,5 '. 

Soviel uber die chemische Identifiziewng der 
erhaltenen Nitroverbindungen; wir geben nun noch 
die Menge der aus den bestimmten Fraktionen der 
einzelnen galizischen Erdole erhaltenen Nitrover- 

2 7 )  Siehe L a z a r u s , Berl. Berichte 18, 577. 

bindungen, sowie die Fraktionicrungsergebnisse der 
einzelnen Produkte. 

Wir haben die Benzine der folgenden Rohole 
auf das Vorkommen der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe untersucht : 

Spez.-Gew. 
bei 160 

1. Rohol aus Wielopole . . . . . . .  0,8599 
2. .. ,, Tarnawa dolna . . . .  0,8255 
3. . . . .  Zagorz . . . . . . . .  0,9072 
4. . . . .  Rogi . . . . . . . . .  0,8223 
5. . . . .  Potok . . . . . . . .  0,8013 
6. ,, ,, Wankowa. . . . . . .  0,8450 
7 .  . . . .  Bitkow (leichtes). . . .  0,7645 
8. .. ,, Bitkow (schweres) . . .  0,8215 
9. . . . .  Pasieczna . . . . . . .  0,8050 

10. . . . .  Schodnica. . . . . . .  0,8230 
11. ,, .. Urycs. . . . . . . . .  0,8720 
12. . . . .  Pagorzany . . . . . .  0,8260 
13. .. ,, Boryslaw . . . . . . .  0,8460 

1. W i e 1 o p o 1 e. Nitriert wurden 5 Fraktio- 
nen, und zwar 

a) zwischen 23- 60" siedend 
b) ,, 60- 80" ,, 
c) ,, 80-100" ,, 

e) ,, 120-150" ,, 
d) ,, 100-120" ,, 

Gefunden wurden in Fraktion a) 3,73%, in b) 
l0,15%, in c) 22,17%, in d) 15,0% und in e) 
16% aromatischer Kohlenwasserstoff in Form von 
Nitroprodukten auf die gegebene Fraktion prozen- 
tuell umgerechnet. In den Fraktionen, in welchen 
die Menge der Nitroprodukte angegeben ist, be- 
tragt der Gehalt an aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen mehr als die Halfte der Nitroverbindungen. 
Von dieser, sowie von den meisten der folgenden 
Benzingattungen haben wir mittels Pyknometer 
die spez. Gewichte vor und nach der Nitrierung be- 
stimmt, zu welchem Zwecke eine griindliche Reini- 
gung der Fraktion nach der Nitrierung vorgenom- 
men und eine darauffolgende Fraktionierung aus- 
gefiihrt wurde. In den betreffenden Tabellen sind 
auch die Prozentgehalte der einzelnen Fraktionen, 
auf Rohol berechnet, aufgenommen worden. 

Die spez. Gewichte sind nach der Nitrierung 
selbstverstandlich geringer befunden worden als 
vor derselben, da ja bekanntlich die aromatischen 
Kohlenwasserstoffe von samtlichen in den niedriger 
siedenden Fraktionen auftretenden Kohlenwasser- 
stoffreihen die hochsten spez. Gewichte besitzen. 
Durch die vergleichende Bestimmung der spez. 
Gewichte vor und nach der Nitrierung wollten wir 
nicht diese bekannte Tatsache demonstrieren, son- 
dern wir wollten uns durch Vergleichung der spez. 
Gewichte derselben Fraktionen, aber verschiedener 
Rohole nach der Nitrierung uberzeugen, ob 
eine Analogie in der Zusammensetzung, die sich 
in einer angenaherten Gleichheit des spez. Gew. 
derselben Fraktionen verschiedener Rohole offen- 
baren wiirde, besteht. Wie man jedoch aus den 
letzten Rubriken der einzelnen Tabellen, die folgen, 
sieht, sind die Zahlen sehr verschieden, selbst fur 
Fraktionen, bei denen auf dem Wege physikalischer 
Veranderung des natiirlichen Roholes (Verdunstung) 
eine Versohiedenheit nicht mehr anzunehmen war. 
Wir konnen daraus nur den SchluR ziehen, daS 
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23- 60" 1,90:/, 0,6552 
60- 80" 1,57y0 0,7164 
80-100" 2,57O/, 0,7370 

100-120° 1,7 yo 0,7569 
120-150" 1,s yo 0,7767 

5. P o t  o k. Aus der vom Beginn bis 150" 
siedenden Fraktion (spez. Gew. 0,727) wurden an 
Nitroprodukten 28,8% der betreffenden Fraktion 
ausgeschieden, dss spee. Gew. andrrte sich hierbei 
in 0,7196. Der Benzinverlust bei der Nitrierung, 
der uns den Gehalt an aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen in dieser Fraktion direkt angibt, betrug 
14,18yo. 

0,6419 
0,6781 
0,7121 
0,7373 
0,7569 

galizische Rohole verschieden zusammengesetzt 
sind . 

1. Tabelle fur Wielopole. 

Ausbeute in Ge- 
wichtsprozenten 

auf Rohiil bezogen 

vor Ni- nach Xi- 
trierung trierung 

I 

I Ausbeute an Spezif. I Spezif. 

SpezSsches Gewicht 

vor Ni- nach Ni- 
trierung trierung 

Ausbeute in Ge- 
wichtsprozenten 

auf RohBl bezogen 
Spezifisches Gewicht 

2,1% 
4,2% 
8,2y0 
6,4% 
5,1% 

1,53% 0,6770 0,6759 
2,74% 0,7119 0,7074 
4,47% 0,7570 0,7379 
3,13yo 0,7590 0,7573 
1,59% 0,7968 0,7588 

Ausbeute in  Ge- 
wichtsprozenten 

auf Rohiil bezogen 
Spezifisches Gewicht 

1,28y0 
0,S8yo 
1,9706 
1,82y0 
1,74"/, 

0,6673 
0,7171 
0,7434 
0,7591 
0,7741 

Ausbeute in 
Gewichts- 
~rozenten  
auf Rohiil 

Spezifisches 
Gewicht vor 
Nitrierung 

1,7 "4 
3,l 
6,25% 
5,65% 
5,l yo 

0,6772 
0,7072 
0,7324 
0,7491 
0,7644 

Siedegrenzen ~~~~~~~ $:%:: :&pd",", 
auf Rohol Nitrierung Nitrierung 

Siedegrenzen 

- 60" 
60- 80" 
80-100 

100-120" 
120-150 O 

0,6765 
0,7161 
0,7376 
0,7479 
0,7581 

0,6577 
0,6974 
0,7186 
0,7378 
0,7570 

6. W a n k o w a. Die bis 100" siedende Frak- 
tion ergab bei Nitrierung 25,26% Nitroprodukte, 
der Benzinverlust betrug 18%. Die zweite, von 
Anfang bis 150" siedende Fraktion gab 37,1Y0 
bei 20,2Yo Benzinabgang. Das spez. Gew. war 
vor Nitrierung 0,7628, nachher 0,7502 (bei 
15'). Die Anderungen in den spez. Gew. der 
einzelnen Fraktionen sind in folgender Tabelle 

Siedegrenzen I vor Ni- I nach Ni- I Tor Ni. I nach Ni. 
trierung trierung trierung trierung 

angegeben : 

Siedegrenzen 

- 60' 
60- 80" 
80-100 O 

100-120 
120-150' 

- 60" 
60- 80" 
80-100 O 

100-120" 
120-150" 

vor Ni- 
trierung 

0,6878 
0,7219 
0,7614 
0,7763 
0,7911 

nach Ni- 
trierung 

0,6763 
0,7178 
0,7572 
0,7759 
0,7775 

~ 

nach Ni- 
trierung 

0,05y0 
333% 
664% 
3,3 76 
3,43% 

vor Ni- 
trierung 

033% 
3 3  % 
9,45% 

3396% 
6,5804 

3. Z a g o r z. Aus der vom Beginn bis 100" 
siedenden Fraktion schieden sich l O , l %  und aus 
der vom Beginn bis 150" siedenden 17,87% Nitropro- 
dukte aus, auf die gegebene Fraktion bezogen, wobei 
das spez. Gew. von 0,7399 auf 0,736 bei 15" sank. 

Spezifisches 
Gewicht nach 

Nitrierung 

0,6573 
0,7163 
0,7379 
0,7573 
0,7586 

Siedegrenzen 

- 60" 
60- 80" 
80-100 

100-120" 
120-150" 

7. B i t k o w , leichtes. Zur Nitrierung 
wurde ein Benzin vom spez. Gew. 0,7214 bei 
15" genommen. Es schieden sich 24,4% Nitro- 
produkte, auf die genommene Fraktion berech- 
net, aus. Das Benzin anderte sein spez. Gew. 
auf 0,712. 

4. R o g i: Die vom Beginn bis looo siedende 
Fraktion gab 10,7%, die vom Beginn bis 150" 
siedende 28,8% Nitroprodukte der gegebenen 
Fraktion. Das spez. Gew. der zweitgenannten 
anderte sich von 0,7332 in 0,723. - 60" 

60- 80" 
80-100 O 

100-120" 
120-150" 

3945% 
5,9 Yo 

10,OOyO 
9,55944 

10,3 04 

0,6565 
0,6935 
0,7237 
0,7380 
0,7503 

0,6479 
0,6801 
0,7107 
0,7262 
0,7401 

Spezifisches 
Gewicht nach 

Nitrierung 

0,6615 
0,6975 
0,7272 
0,7412 
0,7609 

Siedegrenzen 

- 60" 
60- 80" 
80-100 O 

100-120' 
120-150" 

8. B i t  k o  w ,  sehweres. Das bei 150' 
gesammelte Benzin schied bei dcr Nitrierung 
10,Syo Nitroprodukte ab, die spez. Gew. der 
einzelnen Fraktionen erlitten folgende Andc- 
rungen : 
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Ausbeute in 

zenten auf 
Rohol bezogen 

Gewichtspro- 

- 60" 
60- 80" 
80-100 O 

100--120 O 

120-150" 

Spezifisches 
Sewicht vor 
Nitrierung 

0,6596 
0,6890 
0,7231 
0,7402 
0,7599 

0,6574 
0,6876 
0,7273 
0,7470 
0,7665 

Spezifisehes 
Gewicht nach 

Nitrierung 

0,6501 
0,6795 
0,7094 
0,7247 
0,7395 

0,6532 
0,6858 
0,7088 
0,7249 
0,7373 

- 60" 
60- 80" 
80-100" 

100--120" 
120-150" 

Zu bemerken ist noch, daB wegen der ge- 
ringen Flussigkeitsmenge nur bis 140 O destilliert 
wurde. 

9. P a s  i e c z n a ,  lcichtes. Bei der Nitrie- 
rung des vom Beginn bis 150" aufgefangenen Ben- 
zins schieden sich 28,25% Nitroprodukte ab. Das 
spez. Gew. war vor Nitrierung 0,7303, nachher 
0,719. Die Bnderungen der einzelnen spez. Gew. 
gibt die nachstehende Tabelle an. 

1,7 % 
5,5 yo 

ll,5S04 
12,3 yo 
11,3 % 

80-100" 
100-120 O 

120-150" 

2,84% 
3,12y0 
3,2 yo 

Benzinfraktionen dieser Marke. Die erste, bis 100 O 

gesammelte Fraktion gab nitriert 11,9 Crew.-% an 
Nitroprodukten, die zweite bis 150" (spez. Gew. 
0,7313 bei 15") lieferte 25,6y0, auf die ver- 
brauchte Fraktion bezogen, wobei das spez. Gew. 
des unveranderten Benzins 0,723 betrug. Nach 
Fraktionierung des nitrierten Benzins erfuhr das 
spez. Gew. der einzelnen Fraktionen die folgenden 
hderungen ; 

- 60" l,08% 0,6616 
60- 80" ~ 3,19yo- ~ 0,7011 

0,7372 
0,7463 
0,7657 

Spezifisches 
Gewicht nach 

Nitrierung 

0,6572 
0,6794 

(bjs 80 ") 
0,7274 
0,7463 
0,7631 

11. U r y c z .  Das bis 100" siedende Benzin 
wurde nitriert und ergab an Nitroproduktcn bloB 
4,9 Gew.-yo. 

12. P a g o r  z y n a. Das vom Beginne bis 
100" siedende Benzin (spez. Gew. 0,7412) ergab 
nitriert 40% Nitroprodukte, auf das angewendete 
Benzin bezogen. Der Benzinabgang bei der Nitrie- 
rung, der uns direkt die Menge der in dieser 
Fraktion vorhandenen aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe angibt, belief sich auf 21,9 Gew.-%. Das 
spez. Gew. des Benzins nach Nitrierung betrug 
0,7168. 

13. B o r y s 1 a w. Die bis 100' siedende Ben- 

zinfraktion gab 12,98% Nitroprodukte, die vom 
Beginn bis 150" siedende (spez. Gew. 0,7376) gab 
nitriert 34,8y0 Nitroprodukte, bezogen auf das 
Gewicht der verwendeten Fraktion. Das ver- 
bliebene Benzin hatte 0,7266 spez. Gew. und 
0,7172 nach wiederholter Destillation im Dephleg- 
mator bis 150". Der Benzinverlust bei der Ni- 
trierung der bis 150" siedenden Fraktion betrug 
17,2 Gew.-yo. Die spez. Gewichte der einzelnen 
Fraktionen sind in der folgenden Tabclle zu- 
sammengestellt : 

- 60" 
60- 80" 
80-100" 

100-120" 
120-150" 

0,6677 0,6572 
0,7063 0,6970 
0,7311 0,7177 
0,7492 0,7374 
0,7671 0,7569 

Aus diesen Untersuchungen, die in manchen 
Punkten noch luckenhaft sind, folgt die jedenfalls 
sehr bemerkenswerte Tatsache, daB die galizischen 
Rohole sehr reich an aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen sind, wenigstens bezieht sich das auf die 
untersuchten niedrig (bis 150 ") siedenden Anteile. 
In  vereinzrlten Fallen wurden (Rohol von Pa- 
gorzyna) in einer Praktion 40% Nitroprodukte 
gefnnden, was sich indirekt durch den Nitrie- 
rungsverlust auf 21,90/, aromatische Kohlen- 
wasserstoffe berechnet. Von den bekannten anderen 
Roholsorten besitzt nur das rumanische Rohijl nach 
den Untersuchungen von P o n i f  E d e 1 e a n u 
und F i 11 i t i groBere Mengen Benzolkohlenwasser- 
stoffe, wahrend in den russischen, amerikanischen, 
deutschen und indisrhen der Gehalt daran nicht so 
bemerkenswert ist, zum mindesten fehlen diesbe- 
ziiglichc Angaben. Wir haben dabei in den galizi- 
schen und rumanischen Erdolen mit einem anderen 
Typus der Erdole, den man als den aromatischen 
bezeichnen kann, zu tun, und mit dieser Tatsache 
sol1 unserer Ansicht nach auch in der Praxis ge- 
rechnet werden. 

Wir haben versucht, zwischen dem Vorkom- 
men der aromatischen Kohlenwasserstoffe und den 
anderen Bestandteilen in den Erdolen einen Zu- 
sammenhang herauszubringen, doch ist diese Frage 
vorerst nicht zu entscheiden; es fehlen erstens meh- 
rere notwendige Bestimmungen, andererseits sind 
die Mischungsverhaltnisse der wichtigsten in Roh- 
olen auftretenden Korpergruppen noch zu wenig 
genau festgestellt, um bestimmte Folgerungen dar- 
aus abzuleiten, immerhin drangte sichunseine Beob- 
achtung auf, die wir vorerst nur in einer sehr reser- 
vierten Form andeuten mochten. Es ist das ein 
vielleicht nur zufalliges Zusammenfallen eines gro- 
Beren Paraffingehaltes mit den gefundenen groBeren 
Mengen aromatischer Kohlenwasserstoffe in den 
untersuchten Roholen. 

Stellen wir die gefundenen Mengen Nitropro- 
dukte in einer Tabelle zusammen und daneben 
den fur diese Rohole speziell gefundenen Paraffin- 
gehalt : 
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Scheiber: Uber die Entwicklung der Lehre von der Vttlenz. 

Bezeichnung 
des Boholes 

'pez. 

:ET$' 

Wielopole . . 
Tarnawa dolna 
Zagorz. . . . 
Rogi . . . . 
Potok . . . . 
Wankowa . . 
Bitkow, schwer 
Bitkow, leicht 
Pasieczna . . 
Schodnica . . 
Urycz . . . . 
Pagorzany . . 
Boryslaw . . 

Kenge der Nitro- 
produkte in 

0,8539 
0,8255 
0,9072 
0,8223 
0,8013 
0,8450 

1 0,8215 
0,7646 
0,8050 
0,8230 
0,872 
0,826 
0,846 

raktioi 
-100 Q 

0 0  

10,lfi 
12,53 
10,lO 
10,7 

25,26 

- - 

- 

- 
- 
- 

11,9 
4,9 

40,OO 
12,98 

'raktiou 
-160 0 

010 

22,17 
28,7 
17,87 
28,80 
28,80 
37,l 
10,8 
24,4 
28,25 
25,60 
- 

- 
34,s 

so ist ein gewisser Parallelismus zwischen dem hohen 
Paraffingehalt und dem gr6Bercn Gehalt an gefun- 
denen Nitroprodukten (aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen) nicht zu verkennen. Man braucht nur da die 
paraffinreichsten Erdole Pagorzany, Boryslaw und 
Wankowa zu vergleichen, die den groBten Gehalt an 
Nitroprodukten geliefert haben, andererseits das 
paraffinfreie Rohol von Urycz, das in der Fraktion 
bis 100" den minimalsten Gehalt an Nitroprodukten 
ausgewiesen hat. Doch ist diese Erscheinung noch 
nicht maagebend, schon aus dem Grunde, weil 
ja die Mengenvcrhaltnisse der verschiedenen Frak- 
tionen bei den einzelnen Roholen sehr verschieden 
sind, und die Prozentverhiiltnisse der Angaben fur 
die Nitroprodukte resp. aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe nur relativen Wert habcn. Eine Umreehnung 
in absolute Angaben ist nachtraglich nicht mehr 
moglich, weil wir auf ahnliche Folgerungen beim 
Beginn unsercr Arbeit nicht gefaBt waren und daher 
die absoluten Mengenverhaltnisse der einzelnen 
Benzinfraktionen nicht festgestellt haben; das er- 
kk r t  auch die anderen Liicken in dem Unter- 
suchungsmaterial, die wir in einer spaterenveroffent- 
lichung auszufullen bestrebt sein werden. 

Uber die Entwicklung der Lehre 
von der Valenz. 

Von JOH. SCHEIBER, Leipzig. 
(Eingeg. d. 7.18. 1907.) 

Wie fast alle chemischen Theorien ist auch die 
Yalenzlehre erst nach Ubertragung der Atomhypo- 
these auf chemische Verhdtnisse moglich gewesen, 
und es ist kein bloRer Zufall, daR diejenige Ent- 
deckung, welche der Atomenlehre iiberhaupt Ein- 
gang in die Reihe der chemischen Hypothesen ver- 
schafttp, namlich das Gesetz der Multiplen, auch 
den Keim der Valen~lehre bereits in sich barg. 
Freilich waren D a 1 t o n , der geniale Sch6pfer 
chemischer Atomistik, sowie seine Zeitqcnossen 
noch weit entfernt von dieser Erkenntnis. Galt es 
doch auch, zun&chst ganz andere Aufgaben zu h e n ,  

iach deren Erledigung erst die notwendigen Grund- 
agen fur die Valenzlehre gegeben waren. 

Die brennendste Streitfrage am Bcginn des 19. 
lahrhunderts war die nach der Art und Weise, wie 
,ich die Atome miteinander rerrinigen. Durch 
ias Studium elektrischer Vorgknge war D a v y 
iieriiber zu der Ansicht gelangt, daB ein bei der 
;egenseitigen Beruhmng iler Atome entstehender 
:Iek trischer Gegensatz die bestimmendeVeranlasRon$ 
;ei: seine Meinung drang indcs nicht recht durch, 
besonders deshnlb nicht, aeil B e r z e 1 i u s %) 

whon kurze Zeit spater, 1812, eine Hypothese auf- 
jtellte, welche bedeutend umfassendrr sar.  B e r- 
a e l i u s  ging dabei von der Annahme aus, daB 
jedem Atom eine ihm eigentiimliche elektrische 
Polaritst zukame, die in mindestens zwei Polen von 
verschiedener Intensitat und verschiedenen! Vor- 
zcichen konzentriert sci. Nur die iiberwiegende elek- 
trische Kraft sollte nach auBeu hin in Erscheinung 
treten, so also, daW das betreffende Atom trotz der 
verqchiedenen Ladungen doch nur unipolar erschiene. 
Durch gegcnseitige, ev. nur teilaeise Neutralisation 
der entgegengesetzten Ladungen mehrerer Atome 
entstanden dann die Verbindungen, denen infolge 
der ev. noch vorhandenen Restladungen unter Um- 
standen auch eine gewisse, die Beteiligung am Auf- 
bau komplizierterer Komplexe ermijglichende Pola- 
ritat zuzuschreiben wkrc. Da nach tlieser Betrach- 
tungsweise jeder zusammengesetzte Stoff aus zwei 
Teilen ron elektrisch entgegengesetztem Charakter 
bestand, so erBl.irt sich darauy auch die Beieichnung 
des Systems als eines dualistischen. 

,411ein der Altmeister rhemischer Empirik und 
Theosie unterlag den Fortschritten der Wissenschaft, 
melcher er selbst durch seine Lehren die Bahn frei- 
gemacht hatte. Eine Reihe von mehr oder minder 
wichtigen Voraussetzungen, die noch bei Schaffung 
des Dualismus unbestrittene Geltung besessen 
hatten, muRte besserer Erkenntnis geopfert wer- 
den. So war z. B. die bevorzugtc Stelhmg des Sauer- 
stoffs, in dem B e r z e 1 i u s das absolut negative 
Element sah, infolge der unwiderlegbaren Erkennt- 
nis dcr elementaren Natur des Chlors3) arg bedroht ; 
Tor allem aber stellte die aufbliihende organische 
Chemie Probleme, denen sich der Dualisinus auf die 
Dauer nicht gewachsen zeigte. 

Anfangs freilich waren die wenigen genauer er- 
forschten organischen Stoffe einer dualistischen 
Betrachtungsweisc ganz gut zuganglich gewcsen. 
Man faWte sie einfach als Verbindungen auf, in denen 
Atonigruppen - zusammengesetzte Radikale - 
die Rolle der Grundstoffe spielten, eine Annahme, 
welche durch die Arbeiten von G a y - L u s s a c 2 )  

iiber das Cyan eine reale Grundlage erhalten hatte. 
Das Radikal sollte dabei den elektropositiven Be- 
standteil des Molekiils ausmachen, der elektronega- 
tive Sauerstoff aber hierzu den Gegenpol bilden, was 
das Bestehen Sauerstoff enthaltender Radikale 
naturgemal3 ausschlol3. Aber Schema und Wahrheit 
sind von jeher zwei Gegensatzc geaesen. Die 1832 
erfolgte Auffindung des Radikals Renioyl durch 

1) Philos. Transact. 1807, 1; O s t w  a l d s  

2 )  S c h w e i g g e r s Journ. 6, 119 (1812). 
3) D a v y , Philos. Transact. 1810,231; 1811,l 
4) Ann. chim. 95, 136 (1815). 
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