
299. F. Be i l s t e in  und A. Knrbatow: 11. Ueber kaukasischen 
Petroleum. 

(Vorgetragen in der Sitenng von Hm. Tiemann.) 

Nachdem wir festgestellt hatten, dass das in Baku, am kaspischen 
Meere vorkommende Petroleum aus  den Additionsprodukten C.Hp, 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe besteht, war es von Interease 
auch das Petrolcum aus einer gane anderen Region des Kaukasus zu 
untersuchen, namlich jenes von Zarskije Kolodzy, im Tiflis’schen Gou- 
vernement, also im Centrum des Kaukasus. Die Petroleumquellen an 
jenem Orte gehiireii der weltbekannten Firrna S i e m e n s  und H a l s k e ,  
welche ihren Rohstoff selbst verarbeitet. Die trefflich eingerichtete 
und von Hrn. G r e w i n g k  voreiiglich geleitete Fabrik erzeugt alle a u s  
Petroleum daretellbaren Produkte und sticht dadurch auf das Vor- 
theilhafteste von den zum griissten Theile primitiv eingerichteten und 
noch primitiver geleiteten Fabriken in Baku ab. Von den Eigen- 
thiimern wurden wir auf s Reichlichste mit Untersuchungsmaterial ver- 
sehen; es  sei uns an dieser Stelle gestattet, ihnen dafiir unseren 
warmsten Dank auszusprechen. 

Das Petroleum von Zarskije Kolodzy unterscheidet sich schon 
dadurch sehr aiiffallend von jenem i n  Baku, dass es vie1 leichter ist, 
und eine griissere Menge leichtfliichtiger Bestandtheile enthalt. Um 
sicher nur die unmittelbaren Quellenbestandtheile vor uns zu haben, 
unterzogen wir der Untersuchung nur die beim Destilliren des Roh- 
petroleums zunachst iibergehenden, am leichtesten fliichtigen Bestand- 
theile. Beim Fraktioniren des Rohproduktes stellten sich bald ziemlich 
constante Siedepunkte ein bei 30--35O, 70--75O, 95--100°. Dies 
deutete schon darauf hin, dass wir es hier mit denselben Kohlen- 
wasserstoffen zu thun hatten, die auch im amerikanischen Petroleum 
vorkommen. Die weitere Untersuchung bestatigte diese Vermuthung 
vollkommen. 

Die erste Fraktion hestand aus P e n t a n  und da dieselbe sich in 
zwei eiemlich gleiche Antheile spaltete, so durfte dieselbe sowohl 
Normal-Pentan, wie Isopentan enthalten haben. Die fliichtigsten An- 
theile unseres Materials gingen weit unterbalb 30° iiber; d a  Butan 
bei gewiihnlicher Temperatur ein Gas ist, so riihrt der niedere Siede- 
punkt yon anderen Kohlenwasserstoffen her, oder das  Produkt besteht 
aus einer Liisung von Butan in Pentan. 

Obgleich der Kohlen- 
wasserstoff den richtigen Siedepunkt zeigte, crgab doch die Analyse 
ein Deficit im Wasserstoff, und besass der Kiirper ein vie1 zu hohes 
specifisches Gewicht. Da wir in  demselben die Oegenwart von Kohlen- 
wasserstoffen C.Hg., vermutheten, behandelten wir ibn mit Brom und 

In  erheblichcr Menge isolirten wir H e x a n .  
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rnit concentrirter Salpetersiure in der Warme. Durch diese Reagen- 
tien werden die Kohlenwasserstoffe C.H,,, vie1 leichter zerstiirt ale 
die Kohlenwasserstoffe C.Hz.+2. Nach dieeer Behandlung erwies sich 
denn auch das Hexan viillig rein und besase eine Dichte, wie sie von 
allen friiheren Forschern am Normalhexan beobachtet worden iet. 

Der bei 100° siedende Antheil des Petroleums bestand natiirlich 
aus H e p t a n ,  C,H,, .  - Durch Schiitteln der verscbiedenen Frak- 
tionen mit rauchender Schwefelsaure haben wir in denselben die 
Oegenwart voo Benzol und Toluol nachweisen kiinnen. 

Demnach besitzt das Petroleum aus Central-Eaukasien eine andere 
Zusammensatzung wie das  vom kaspischen Meere. Es besteht weseut- 
lich aus den Kohlenwasseretoffen C. Hzn+~, die auch im amerikaniechen 
Petroleum vorkommen und enthiilt daneben kleine Mengen der aro- 
matischen Kohlenwasseratoffe C.HP,,-e (die aucb im hannoverschen 
und galizischen Petroleum nachgewissen sind) und der Rohlenwaeeer- 
stoffe C. &., welche wir im bakuschen Erdiile anfgefunden haben. 

Beim Behandeln des Petroleums von Zarskije Eolodzy mit Sal- 
petersaure (spec. Oewicht = 1.52) beobachteten wir wiederholt die 
Bildung von fliichtigen Rrystallen. I n  relativ grosser Menge erbielten 
wir dieselben aus den bei 40-50° sicdenden Aritheilen. Diese wnrden 
einige "age lang mit der Salpetersiure i n  gelindem Sieden erhalten, 
dann das  Oemisch mit Wasaer verdiinnt und destillirt. Erst ver- 
fiiichtigte sich unaugegriffener Kohlrnwasserstoff, dann folgte ein 
schweres Oel und endlich Krystalle. Nacb wiederboltem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol zeigten diese Krystalle den constanten Schmelz- 
punkt 95-96O und bildeten glanzende, breite Nadeln. Sie  waren 
unlbelich in Wasser, leicht liislich in kochendem Alkohol, wenig in 
kaltem, sehr leicbt in  Aetber, Ligroln, Schwefelkohlenstoff u. 8. W. 

Beim Destilliren zersetzten sich die Krystalle, liessen sich aber mit 
Wasserdampfen , wenn auch langeam, nnzersetzt vediichtigen. Die 
Zusammensetzung der Krystalle entsprach der Formel C, H, (NO,),, 
d. h. dem D i  n i t r o b u t a n .  

Bei der Einwirkung v o n  Salpetersaure auf Trimethylcarbinol be- 
obachtete Hai  t i n g e r  ') die Bildung von krystallisirtem Dinitrobutan. 
Er macht aber iiber die Eigenschaften deeselben keine Angaben. 

Die Entstehung einer Butan- resp. Butylenverbindung aue unserem 
Rohrnaterial ist schwer zu erkliiren. Dieselbe kann augenscheinlich 
nicht einem Butylengehalte des Petroleune vom Siedepunkte 40-50' 
eugeschrieben werden. Villeicht steht unsere Verbindung in einer 
direkten Beziehung zu der B u t y l e n v e r b i n d u n g ,  C4Hs . AIBr,, 

1) Monatshefte ftir Chemie 1881, 287. 



welche G u s  t avson  1) durcb Einwirkung von Bromwasserstoff und 
Aluminiumbromid auf ein Gemenge von amerikanischem oder russi- 
schem Petroleum und auch aus Aethylbromid erbalten bat. 

St. P e t e r s b u r g ,  technologisches Institut. 

300. Alex. Classen nnd Y. A, von Beis: Elektrolytisahe Bestim- 
mnngen und Trennnngen. 

[Aus dem analytischen Laborstorium der technischen Hochschule zu Aachen.] 
(Eingegangen am 6. Juli; vcrleseu in der Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

Seit Einfiihrung der Bestimmung des Kupfers aof elektrolytischem 
W ege haben sich verechiedene Chemiker damit beschlftigt, diese ein- 
fache ond elegante Methode auch z u r  Restimmung anderer Metalle zo 
verwerthen. Wabrend nach bisherigen Versuchen die Abscheidung 
des Kupfers a m  besten aus Salpetersiiure haltender Liisung gelingt, 
wird z. B. zur Fallung ron Kobalt und Nickel eiue ammoniakalische, 
zur Fiillung von Zink und Cadminm eine Losung in Cyankalium be- 
uutzt. Die Genauigkeit hangt nun wesentlich von der Einhaltung der 
festgestellten Bedingungen ab, so dass z. B. die Fallung des Kupfers 
nur bei einem gewissen Oehalt an Salpetersaure, die von Kobalt und 
Nickel bei einem bestimmten Oehalt an Ammoniak und Ammonium- 
snlfat quantitativ ist. Die elektrolytische Zersetzung von Chloriden 
war bisher nicht gut ausfiihrbar, so dass vor der Elektrolyse zuniichst 
eine Umwandlung in Sulfate bewirkt werden musste. 

Wenn man von der naturgemlissen Trennung des Kupfers von 
den Metallen, welche aos salpetersaurer Liisung nicbt geffillt oder als 
Peroxyde #in der anderen Elektrode abgeschieden werden, absieht, so 
sind Versuche, welche darauf hinzielen, den elektrischen Strom als 
Trennungsmittel in der quantitativen Analyse zu benutzen, noch nicht 
ausgefuhrt worden. Wie sich nun aus dem Folgenden ergiebt, k6nnen 
Kupfer, Zink, Nickel und Kobalt, ferner Eisen, Mangan, Cadmium, 
Wismuth und Zinn, gleichgiiltig ob dieselben als Sulfate, Chloride 
oder Nitrate vorhanden sind, vie1 rascher und einfacber wie bisher 
aus derselben Lijsung gefallt und einzelne dieser Metalle auch neben- 
einander abgeschieden resp. getrennt werden. 

Bes t immung  von Kobal t .  
Versetzt man die Liisung eines Kobaltsalzes mit einem Ueber- 

schuss von neutralem Kaliumoxalat und onterwirft die klare Losuug 
von Kobalt-Kaliumoxalat der Elektrolyse, so geht die intensiv rothe 
. . - . - -. 

*) Journal der NSB. cheni. Gesellsch. 1881, 149. 


