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Bildung von Ceresinkohlenwasserstoffen 
aus Montanwachs. 

Beitrag zur Frage der Erdglentstehung. 
Von Prof. Dr. J. MARCUSSON. 

Mittcilung aus dern Staatlichen Matcrialprlltungsamt 13erliri-DaliIeiii. 
(Eingeg. 6.15. 1024.) 

Das im Roherdol sich findende Protoparaffin unterscheidet sich 
bekanntlich wesentlich von dem aus destillierten Men abscheidbaren 
Pyroparaffin. Protoparaff in hat, wie vom Verfasser friiher nach- 
gewiesen wurde I ) ,  hoheres Molekulargewicht, hoheren Schmelzpunkt, 
groljere Harte, hoheres spezifisches Gewicht und hoheren Licht- 
brechungsquotienten, es ist au5erdem durch wnchsartige Konsistenz 
und starkes 6lbindungsverinogen charakterisiert, wlhrend Pyro- 
paraffin kristallinisch und nicht imstande ist, nach clem Erwiirmen 
rnit 0 1  eine gleichmaflige vaselineartige Masse zu bildtn. Mit rauchen- 
der Salpeter- oder Schwefelsiiure sowie mit Chlorsulfonsliure reagiert 
Protoparaffin weit energischer als Pyroparaffin. Protoparaff in ist 
identisrh rnit den im Ozokerit vorkommenden Ceresinkohlenwasser- 
stoffen; diese wie jenes bestehen aus Isoparaffinen, Pyroparaffin ent- 
halt dagegen in der Hauptsache Normalparaff ine. 

Rei der Destillation zerfallt Protoparaffin, besonders an der Ver- 
zweigung der Kohlenstoffkette, unter Bildung von Pyroparaffin und 
niedrigmolekularen bligen Kohlenwasserstoffen. Aus diesem Ver- 
halten ist zu schlieBen, daf3 Protoparaffin enthaltende Erdole nicht 
auf dem Wege der Destillation gebildet sein konnen. 

Nach der E n g l e r - H o f e r s c h e n ,  von P o t o n i e  weiter aus- 
gefuhrten Theorie, sowie nach K r a m e r und S p i 1 k e r konimen 
als Vorstufen des Erdols vonugsweise Fett- und Wachsstoffe in 
Hetracht, wie sie sich im Faulschlamm und den Sapropeliten sowie 
im Pyropissit finden und dem Montanwachs chemisch sehr nahestehen. 
K r a m e r  und S p i l  k e r  haben auch bereils gezeigt, dat3 man 
durrh Destillation von Faulschlammwachs und Montanwachs Erdol- 
kohlenwasserstoffe erhalten kann. Das in diesen Kohlenwasserstoffen 
sich findende Paraffin war aber naturgemii5 Pyroparaffin. Fur wei- 
tere Klarung der Frage nach der Erdolentstehung kam es soniit 
darauf an, Bedingungen zu ermitteln, unter denen aus den genannten 
Warhsen nicht Pyro- sondern Protoparaffin entsteht. Diese Be- 
dingungen sind nunmehr gefunden. Es hat sich gezeigt, da5 man 
aus Rohmontanwachs durch Erhitzen mit Katabsatoren. unter Ver- 
meidung einer Destillation, reichliche Mengen Protoparaffin erhalten 
kann. Die Arbeitsweise war folgende: 

50 g Rohmontanwachs wurden mit 15 g Kieselgur (ungegliiht) 
10 Slunden irn Sandbade zum Sieden erhitzt. Die sirh bildenden 
leichtsiedenden Spaltungsprodukte wurden durch ein auf den E r 1 e n - 
m e v e r - Kolben aufgesetztes Kiihlrohr ziim Teil verdichtet, tropftrn 
auf das Wachs zuriick und verhinderten hierdurch einen zu hohen An- 
stieg der Temperatur. Nach beendeter Erhitzung wurde das Wachs 
aus dem Reaktionsprodukt rnit Benzol ausgezogen, es war erheblich 
weicher geworden, Saure- und Verseifungszahl waren stark gesunken. 
So betrug in einem Falle die Saurezahl 2,0, die Verseifungszahl 23,s; 
zuni Teil wurden hohere Werte erhalten. Das Wachs wurde nun- 
mehr verseift, die Seifenlosung unter Zusatz von Sand zur Trockne 
gebrarht und das Unverseifbare mit Benzin ausgezogen. Erhalten 
wurden 60-70 % einer dunkelbraunen festen Masse, die zur Ent- 
fernung der farbenden Asphaltstoffe mit Bleicherde gemischt und 
im G r a e f e schen Apparat mit Aceton extrahiert wurde. Aus der 
Acetonlosung schieden sich beim Erkalten gelbbraune feste Stoffe 
aus, die nach der  Jodzahl 24, der Acetylzahl 50 und der nach dem 
Hydrieren erhaltlichen Acetylzahl 73 ein Gemenge von Alkoholen, 
Ketonen, gesattigten und ungesattigten Kohlenwasserstoffen darstell- 
ten. Im Aceton verblieben d i g e  Anteile. . 

Urn aus dem festen Reaktionsprodukt die gesattigten Kohlen- 
wasserstoffe zu isolieren, wurde es nach dem Verfahren von L a  r h 
und v. B o y e  n bei 180 O init konzentrierter Schwefelsiiure, und zwar 
im vorl iegenden Falle m it 100 % iger, beha ndelt, mi t Eli tfarbungspulver 
gemischt und rnit Renzin extrahiert. So wurden helIgelbe wachs- 
artige Kohlenwasserstoffe vom Schmelzpunkt 64-66 O erhalten, welche 

$1 Ch.-Z. 39, 581 [UlS].  
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lu13erlich vollig deni Ceresin glichen, das fur Ceresin charakteristische 
Olbindungsvermogen zeigten und bei 90 I’ die fur Ceresin normale 
Lichlbrechungsziihl 11,9 (Skalenteile des Butterrefraklometers) auf- 
\viesen. Ungesattigte Kohlenwasserstoffe, Ketone und Alkohole waren 
durch die Schwefelsaurebehandlung grofitenteils zerstort. Durch 
wiederholtes Umlosen der synthetischen Ceresinkohlenwasserstoffe 
ails 13enzolalkoho1, Benzol, Henzin konnte der Schinelzpunkt ebenso 
wie beim natiirlichen Ceresin allmahlich erhoht und bis iiber 80 O 

gesteigert werden. 
Unter den Kohlenwasserstoffen fnnd sich ansclieinend das bei 

59 O schmelzende Leken, welches schon vor J:ihren von B e i 1 s t e i n 
und W i e g a n d im Tscheleken-Ozokerit aufgefunden wurde, das aber 
auch im galizischen Ozokerit als wesenllicher Bestandteil enthalten ist. 

I)aD beirn Erhitzen von Montanwachs die Verseifbarlteit des 
Wachses verloren geht, und ein Gemisch von Ketonen rnit Iioch- 
iiiolekularen Kohlenwasserstoffen entsteht, ist ubrigens, wie mir von 
F. F i s c h e r brieflich milgeleilt wurde, srhon von den1 Genannten 
und W. S c h n e  i d e r  gelegentlich ihrer Versuche iiber die Druck- 
oxydation des Montanwachses beobachtet 2). lsolierung oder Unler- 
suchung der Kohlenwnsserstoffe hat jedorh nicht stnttgefunden. 

Ceresinkohlenwasserstoffe sind nach Literaturangaben 3) sclion 
von K ii n 1; 1 e r und S c h w e d h e 1 ni kiinstlich hergestellt. Sie er- 
hitzten technischen Stearinsaure rnit kohlensaurem Kalk i m  Auto- 
klaven bis nuf 320° unter hohem Ihuck. Ihbe i  entsteht zunachst 
stearinsaurer Kalk, der in normaler Weise Stearon bildet. Aus diesem 
sollen dann weiterhin fliissige und fesle Kohlenwasserstoffe (Ceresin) 
entstehen. Das im Autoklaven erhaltene Reaktionsprodukt wurde mit 
Snlzsaure von unverandert gcbliebenen Kalkverbindungen befreit und 
clann erschopfend mit heifiem Alkohol ausgezogen. Ungelost blieb 
ein dickfliissiges 0 1 ,  aus den alkoholischen Losungen schieden sich 
weilje Niedersrhlage aus, welche den Schmelzpunkt 67 und be- 
trachtliches blbindungsvermogen aufwiesen. Auf Grund dieser bei- 
den Eigenschaflen wurden die Niederschliiige als Ceresin angesprochen, 
diis noch rn i t  etwas 01 verunreinigt ware. In Wirklichkeit diirfte es 
sich uni Stearon gehandelt haben. 1)ieses bindet Mineral01 in ahn- 
licher Weise wie Ceresin und hat \vie dieses hohen ,Cchmelzpunkt. 
Bildung ron Stearon ist beini Erhitzen von stearinsaurem Kalk ohne 
weiteres verstandlich. DaB aber aus  Stearon, wie K ii n k 1 e r und 
S c h w e d h e 1 m annehnien, durch Erhitzen Ceresinkoh1enw;isser- 
stoffe entstehen, widersprirht den rorliegenden Erfahrungen. So 
haben G r ii n und W i r t h 4 )  beim Destillieren von Stcaron unler 
Atmospharendruck iiberhaupt keine festen. sondern nur fliissige 
Kohlenwasserstoffe erhalten: voin Verfasser wurde nsrhgewiesen 5 ) ,  

ria13 selbst unter niilderen Bedingungen. beim Erhitzen von Stearon 
nm RuckfluBkChler in Gegenwart von Kieselgur, nur olige Kohlen- 
wnsserstoffe entstehen. 

Die Synthese des Ceresins bzw. Protoparaffins aus Montanwachs 
bietet eine neue gewichtige Stiilze fiir die E n g 1 e r - FI 6 f e r sche 
Theorie der Entstehung des Erdsls und des Ozokerits. 

Diese Stiitze wird noch erweitert durch folgendes Moment: 
Reim Erhitzen von Montanwachs entstehen, wie oben ausgefiihrt, 

neben Ceresinkohlenwasserstoffen Alkohole und Ketone. Es konnte 
jetzt nachgewiesen werden, dalj auch irn Ozokerit, der in der Natur 
aus Wachsstoffen entstanden ist, neben dem Ceresin Alkohole und 
Ketone vorkonimen. J)er Nnchweis erfolgte narh dem Verfahren von 
G r u n  und U1 b r i c  h durch Ijestimmung der Acetylzahl des Ozo- 
kerits vor und nach dern Hydrieren. Die unmiltelbnr erhaltene 
Acetylzahl bietet ein Ma13 fur den Gehalt an Alkoholen, die narh 
3em Ilydrieren ermittelte laljt Schliisse auf den Ketongehalt zu. Ge- 
priift wurden zwei verschiedene galizisrhe Chokerite. Die Aretyl- 
mhlen betrugen 2,2 und 4 3  nach dem Ilydrieren 5 und 8. 

Uni den Nachweis der Alkohole i m  Ozokerit noch sicherer zu 
Zestalten, wurde einc Anreicherung durch Auskochen von gro13eren 
Mengen Ozokerit mit Essigsliureanhydrid versucht, in clem Ceresin- 
Itohlenwasserstoffe sehr wenig. Alkohole als Acetate betrachtlich 16s- 
lirh sind. Die Essigsaureiinhydridsehicht wurde bei gelinder Warme 
tom IJngeltisten abgetrennt und dann rnit Wnsser behufs Entfernung 
les Anhydrids ausgekocht. I k r  Riirkstand (4 l / o  des Ozokerits) hatte 
jie Acetylzahl 24,5, die Alltohole sind hier also stark angereichert. 

2) Abh. Kohl? IV, 202 119?01. 
3) Seifensicdcr-Ztg. 36. 1235 119081. 
4) 1%. 63, 1301 119201. 
5) Z. ang. Ch. 37, 35 119241. 
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Erhitzt man das Montanwachs mit Kieselgur langere Zeit als 
oben angegeben, so wird es immer weicher, die verseifbaren Be- 
standteile verschwinden fast vollig, der Olgehalt wachst auf Kosten 
der festen Bestandteile. Es ist anzunehmen, dai3 in  iihnlicher Weise 
in der Natur die paraffinhaltigen Erdole aus Wachsstoffen, ohne 
Destillation, entstanden und, soweit sie sich nicht mehr auf primarer 
Lagerstatte befinden, unter Druckwirkung gewandert sind. [A. 83.1 

Beitrage zur Hurstellung 
von acetonltjslichen Celluloseacetaten. 
Von G. KITA, K. ASAMI, J. KATO und R. TOMIHISA. 

Mitteilnng nus dem Chem.-lechn. Institut der Kaiserl. Universitst zu Kioto. 
(Eingeg. lo/% 11)23.) 

Zur Herstellung von acetonloslichen Celluloseacetaten aus pri- 
miiren chloroformloslichen sind verschiedene Methoden ') vorge- 
schlagen worden. Doch scheint noch heute die zuerst von M i  1 e s 2) 

zu diesem Zwecke erfundene mit ihren Modifikationen die herr- 
schende zu sein. In der Literatur finden sich viele Mitteilungen 
iiber dieselbe, und zwar gewohnlich in Verbindung mit Patenten, 
wahrend man nach einer sgstematischen Priifung der Methode ver- 
gebens sucht. 

Seit Jahren haben wir mittels dieser Methode systematisch ge- 
forscht und bereits einige Ergebnisse mitgeteilt '). In der rorliegen- 
den Arbeit haben wir uns die Aufgabe gestellt, den Zusammenhang 
zwischen den Mengen dcr als Katalysator verwendeten Schwefel- 
siiure, der Temperatur und der Einwirkungsdauer festzustellen, was 
in der Praxis von Interesse sein diirfte. 

Temperaturen der Acetylierung und des Hydratisierens sind von 
verschiedenen Forschern mitgeteilt worden. Alle Angaben sind aber 
verschieden. So lie@ z. n. nach M i 1 e s die Temperatur bei 60-70 ' 
fiir Acetyliemng und bei 50' fiir Hydratisieren, wtihrend 0 s  t be- 
merkt, daB zur Enielung von guten Resulhten eine vie1 niedrigere 
Temperatur notig sei. Unsere Versuche bestatigen 0 s t s Re- 
hauptung und haben uns gezeigt, daB die Qualitat der  Produkte 
stark von der Temperatur abhiingt. 

Rei der Untersuchung haben wir die die F e h 1 i n g sche Losung 
reduzierende Kraft der Produkte neben ihrer Loslichkeit, den Essig- 
sauregehalt und die Viscositat etwas naher studiprt, um den Zu- 
sammenhang zwischen Acetylierung, Hydratisieren und Acetolyse 
kennenzulernen. 

Uber die Veranderung der Kupferzahl wahrend der Acetylierung 
haben schon einige Forscher Verschiedenes mitgeteilt. So schreibt 
z. B. S c h w a I b e 4), daB die Kupfenahl der Hydrocellulose bei der 
Acetylierung verschwindet, und K n o e v e n a g e 1 5 )  beobachtete, dai3 
die acetonlosliche Acetylcellulose eine geringere Kupfenahl als die 
acetonunlosliche besitzt. Auch wir konnten bestltigen, dai3 die 
Kupfermhl ein Kriterium darstellt, indem sich die Kupferzahl oer- 
ringert oder beinahe unverandert bleibt, namlich ohne merkliche 
Tendenz zur Vermehrung, wenn sich beim Ilydratisieren der Acetyl- 
cellulose deren Viscositat vermehrt, wlhrend beim Fortschreiten der 
Acetolyse genau das Gegenteil der Fall ist. 

1. Bestimmungsmethoden. 
Der Essigsauregehnlt wurde durch alkalische Verseifung nach 

K n o e v e n a g e 1 8 )  bestimmt. Obwohl auf diese Weise, wie 0 s t 
behauptet, kein zuverllssiges Resultat erzielt wird, ist diese Methode 
dorh, wie in unserem Falle, xwecks Vergleichung sehr geeignet. 

Der Schwefelsauregehalt wurde nirht beriicksichtigt. Wahr- 
scheinlich hat cr irn allgemeinen nicht iiber 0,5 yo betragen. 

Die Viscnsitat wurde mit einem modifizierten 0 s t w a 1 d schen 
Apparat bei 20 0,l' bestimmt und rnit der des Wassers verglichen. 
0,ri q Probe wurde mit 25 ccm Aceton in einem Mei3rohr gut gemischt 
und 3-4 Tage ruhig stehen gelassen, so dai3 sich die unloslichen 
Teilchen am Roden absetzen konnten. Von der oberen klaren LBsung 
wurde die Viscositat bestimmt. 

10 ccm der zur Restimmung der Viscositat benutzten Losung 
m r d e n  verdunstet, und die Loslichkeit wurde berechnet. 

Rei der Bestimmung der Kupferzahl erwies sich die folgende 
Methode als die zwecltmaBigste. 

l )  K n o  e v e n a g e I ,  Z. ang. Ch. 27. 505 (19141: 0 s t , 2. ang. Ch. 

2) u. s. P. 838. 350 "041. 

- ._ - 

32, 83 119191; auch Handblichrr von u' o r d e n und S c h w a 1 b c. 

Sl  Journ. Soc. Chem. Ind. (Tokio) 26, 854 [1923]. 
4)  Z. ang. Ch. 24. 125 119111. 
5 )  %. ang. Ch. H. 505 119141. 
8 )  Z. ang. Ch. 27, 508 119141. 

1 g fein gemahlener, iiber Schwefelsiure im Vakuum getrockneter 
Probe wurde zwecks Quellung eine halbe Stunde lang in 20 ccm 
Wasser gelassen, das sich in einem Kolben von 200 ccm befand. 
Daraut wurde 20 ccm F e h 1 i n g scher Losung zugesetzt, rnit einem 
Luftkiihler im kochenden Wasserbad 30 Minuten erwarmt, und das re- 
duzierte Kupferoxydul mit den Fasern zusammen in der Zentrifuge 
getrennt. Die reduzierte Kupfermenge wurde nach der  B e r t - 
r a n d schen Methode ') bestimmt, d. k sie wurde in Ferrisulfirtlosung 
gelost, und die dabei entstandene Ferromenge rnit I'ermanganatlosung 
titriert. Die Kupferzahl ist in hlilligramm Kupfer fur 1 g Pro- 
dukt ausgedriickt. Diese Methode gibt natiirlich nicht dasselbe Re- 
sultat wie die von S c h w a 1  b e .  Aber bei ihr sind keine groi3en 
Mengen Losung rnit kolloiden Fasern zu filtrieren. 

Bei dieser Methode ist es, wie B a a  r und B i r c u m s h a w 8 )  

mitteilen, zweckmaGig, die F e h 1 i n g sche Losung nach der oben an- 
gegebenen Weise zu erliilzen, um iibereinstimmende Resultate zu er- 
zielen. Die Titrierung des Kupferoxyduls in Gegenwart der Faser 
rnit Permanganatlosuiig is1 zwar theoretisch nicht einwandfrei, prak- 
tisch aber gut braucllbar. 

Durch die Versu-he mit den Acetaten verschiedenen Ursprungs 
wurde festgestellt, dni3 durch das obige Verfahren gut miteinander 
iibereinstimmende Resultate enielbar  sind, und man aus diesen Re- 
sultaten den Depolymerisationsgrad der Produkte gut erkennen kann. 

2. Rohmaterialien. 
Cellulose: Das fur die Celluloidfabrikation bestimmte, im Va- 

Essigslureanhydrid: 96-97 %. 
Eisessig: 96 yoiger Eisessig wurde niit der berechneten Menge 

Essigsaureanhydrid 4 Stunden lang am RdckfluBkiihler gekocht und 
dann destilliert. 99,O-99,s Yo. 

3. Ausfiihrungsmethoden. 
Bei der Acetylierung wurden Eisessig, Essigsaureanhydrid und 

Schwefelsaure zusammen gemischt, worauf sorgfiiltig Baumwollpapier 
zugesetzt wurde, um es gleichmal3ig im Siuregemisch zu verteilen. 
Das Ganze wurde eine Zeitlang in Eiswasser aufbewahrt, um die 
sonst unvermeidliche Temperaturerhohung zu verhindern. Darauf 
wurde das Gemisch in einen Thermostaten gebracht, wo am Anfang 
der Reaktion die Temperaturerhohung genau beobachtet, und wenn 
notig, mit Eiswasser abgekiihlt wurde. 

Besondere Aufmerksamkeit wurde auch dem Hydratisieren ge- 
widniet. Unter Abkiihlung wurde die Essigslure tropfenweise zu- 
gesetzt, was sehr langwierig war. 

Das Ausflllen der Cellulosencetate wurde nach 0 s t 0 )  ausgefiihrt. 
Die ausgewaschenen Acetate wurden zuerst im  Luftstrom bei 400 

kuum tiber Schwefelsiiure getrocknete Raumwollpapier. 

und zuletzt im Vakuum uber Schwefelsiiure fertig getrocknet. 
Versuch I. 

Ansatz nach 0 s t 10). 

Acetylierung: 50 g Baumwollpapier, 120 g Essigsaureanhydrid, 
200 g Eisessig, 7,5 g Schwefelsaure 6 6 0  BP. (15 O/o der 
Cellulose). 

Hydratisieren: 21 ccm cines Geniisches von 10,5 g Eisessig, 9 g 
Wasser und 1 g Schwefelsaure. 

Temperaturen: A. 25,5 f 0,s ' 
B. 16,5 1,5' 
C. 13,4 1,4 a 

Nach 24stiindiger Acetylierung wurde das Gemisch hydratisiert, 
und alle 24 Stunden ein Teil herausgenommen, ausgeflllt, ausge- 
waschen und getrocknet. In den folgenden Versuchen wurde auf 
dieaelbe Weise verfnhren, wenn nichls anderes bemerkt ist. 

Reihe A. 
- - - - - - - - - - - - - __ - 

I Dauer dee I I I I 
Journ. I Hydrati- I ViscositPt UisIichkeit I K;:;htfr- I Essigsaure- 
Nr. sierens 1 gehalt 

1 -  

I I in Tagcn I 

102 1 1 1,63 92.2 28 ' 68,88 
103 2 1,30 I 99,l ' 68.92 
104 I 3 ' 1,23 100,O 1 ti 58,23 
106 j 4 1 1,07 I 99.3 ! 65 ' 64,18 
106 1 6 ' . 0,96 I 91,9 66 I 62,23 
107 6 ' 0,93 ' 100,O ' 87 64,57 
108 I 7 ' 0,89 94.7 I 93 54,27 

- .  

7) I3 e r t r a u d e t Tho ni B s Guide pour les manipulations dc 
cbimir biologique, 86 [19191. 

8) Advisory coinmitee for aeronautics. Report- and memoranda, 
No. 303, Chem. hbst., 14. 837 [19201. 

0 )  2. nng. Ch. 32, 67 (19191. 
10) 2. ang. Ch. 32. 83 [1919]. 




