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wurde. Diese Riickverwandlung des Kérpers durch Natrium in das
um ein Atom Sauerstoff irmere Ausgangsgrodukt, wiirde eiue starke
Stiitze fiir die von Kekulé!) friiher ausgesprochene Vermuthang sein,
dass die Verbindung ein Oxyazoxybenzol,
CGH,I‘{-—IS---CGH‘OH,
0

sei, wenn andere Thatsachen dieser Auffassung nicht im Wege stén-
den. Gegen dieselbe spricht, dass das Produkt unléslich in Alkalien
ist. Ferner haben wir vergeblich versucht es durch Kochen mit Essig-
sdureanbydrid, ja selbst durch Erwirmen damit auf 180— 200° in
eine Acetverbindang iiberzufihren. Diese Thatsachen machen aber
das Vorhandensein einer an Kohlenstoff gebundenen Hydroxylgruppe un-
wahrscheinlich. Eine genaue Beobachtung des Reaktionsverlaufs ewi-
schen Phosphorpentachlorid und Oxyazobenzol lehrt nun weiter, dass
bei der Reaktion wabrscheinlich zunichst ein phosphorhaltiges Zwi-
schenprodukt entsteht, welches erst beim Behundeln wit Wasser oder
Alkalien die Verbindung C,,H,,N,0, liefert. Durch diese Beob-
achtung wird man der Erkenntniss der Coustitution der gelben Sub-
stanz niher gefihrt, Diesbeziigliche Schlisse mdchten wir aber zu-
riickhalten, bis noch weitere Versuche vorliegen.

484. G. Gustavson: Zersplitterung der Kohlenwasserstoffe des
amerikanischen und kaukasischen Petroleums bei niedrigen Tem-
peraturen.

(Eingegangen am 21. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Kohlenwasserstoffe des amerikanischen und kaukasischen Pe-
troleums verhalten sich zu Aluominiumbromid und Bromwasserstoff ganz
anders, als aromatische Kohlenwasserstoffe, Sie gehen unmittelbar
keine direkte Verbindung mit Aluminiumbromid ein, wie Benzol und
dessen Homologe, sondern werden zersplittert. Untersucht worden
sind verschiedene Fraktionen des amerikanischen Petroleumithers
{(Ligroin) (bauptsiichlich das bei 67—70° constant sicdende Hexan),
das durch starkes Abkiiblen aus amerikanischem Kerosin abgeschiedene
Paraffin und verschiedene Fraktionen des kaukasischen, durch Schwe-
felsiure und Natronlauge gereinigten Kerosins. Ldst man in diesen
Koblenwasserstoffen (im Paraffin bei einer den Schmelzpunkt etwas
iibersteigenden Temperatur) Alaminiumbromid auf und leitet alsdann

1) Diese Berichte III, 285.
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in die Lésungen Bromwasserstoff ein, so beginnt die Fliissigkeit sich in
zwei Schichten za trennen, &dhnlich wie beim Sittigen der Losungen
von Aluminiumbromid in Benzol und dessen Homologen. Die Zu-
sammensetzung der unteren Schicht erwies sich aber in allen unter-
suchten Fillen als ein und dieselbe. In der unteren Schicht, welche
die verschiedenen Fraktionen des Petroleumithers geliefert haben, sind
folgende Mengen der Bestundtheile (in Procenten ausgedriickt) gefunden
worden: Brom — 74.14; 73.23; 73.75; 74.76 pCt.; Aluminium — 8.06;
8.73; 8.42; 8.66 pCt.; Kohlenstoff —15.7 ; 15.5 pCt. ; Wasserstoff —2.16;
2.15 pCt. In der unteren aus Paraffin erhaltenen Schicht sind 73.46 und
73.63 pCt. Brom und 7.9 neben 8.09 pCt. Aluminium gefunden worden.
Die Analyse der unteren Schicht, welche die verschiedenen Fraktionen
des kaukasischen Kerosins geliefert haben, ergab folgenden Procent-
gehalt: an Brom —75.5; 73.83; 75.08 pCt.; an Aluminium— 8.37; 8.29;
8.35 pCt.; an Kohlenstoff — 15.3 pCt. und an Wasserstoff— 2.58 pCt.
Vergleicht man die erlangten Resultate untereinander und mit denjenigen
bei den Analysen des Einwirkungsprodukts Bromithyls auf Aluminium-
bromid wie auch Aethylens und Bromwasserstoffs anf Aluminiumbromid
erhaltenen!), so driingt sich die Annabhme, alle diese Verbindungen
hitten die gleiche Zusammensetzung, unwiderstehlich auf. Die definitive
Losung dieser Frage hoffe ich spiiter zu geben.

Alle analysirten Produkte sind binsichtlich ibres fusseren Aussehens
und der bisher studirten Eigenschaften einander &hnlich. Es sind
ziemlich dickflissige, von der Consistenz des wiisserigen Glycerins,
orangerothe, bei—15% nicht festwerdende, beim Erwiéirmen auf 100—120°
bestindige und in hoherer Temperatur unter Entbindung gasartiger
Kohlenwasserstoffe sich zersetzende Fliissigkeiten. In den Kohlen-
wasserstoffen, aus welchen sie entstanden sind, und in Schwefelkohlen-
stoff sind sie unloslich, mit Bromithyl jedoch in jedem Verhéltnisse misch-
bar. Wegen ibrer Unléslichkeit in Koblenwasserstoffen lassen sie sich
leicht von dem in ihnen geldsten Alominjumbromid und Bromwasser-
stoff durch Waschen befreien. Verwendet man als schliessliches Wasch-
mittel einen flichtigen Kohlenwasserstoff, so lassen sich die Spuren
des letzteren durch einen trockenen Kohlensiurestrom entfernen. Durch
Wasser werden sie zersetzt; die leichte Veriinderlichkeit (Polymerisi-
rung) der organischen Gruppe im Momente der Trennung derselben

1) Die Reaktionen des Aethylens und Bromwasserstoffs auf Alnminiumbromid
und Aethylbromiirs auf das letztere beabsichtige ich bald ausfiihrlich za beschreiben.
Das Produkt der ersten Reaktion lieferte bei der Analyse Brom—74.7; 74.88;
74.88 pCt.; Alaminium-— 8.16 und 8.06 pCt.; Kohlenstoff— 14.61 pCt. und Wasser-
stoff —2.11 pCt. Bei der Analyse des Einwirkungsprodukts Bromithyls auf Aluminium-
bromid sind folgende Procentgehalte ermnittelt worden: Brom — 74.22 pCt. und
74.17 pCt.; Aluminiam —8.13 pCt. Diese Daten bestiitigen die Formel AlBr, C, Hg,
welche ich fiir das Produkt der Einwirkung Bromithyls auf Alumininmbromid vor-
geschlagen babe (diese Berichte XIII, 157).



von Aluminiumbromid erschwert sehr die Untersuchung der Produkte
in dieser Richtung.

Obgleich zur Zeit es noch vielleicht voreilig wire die Zusammen-
setzung aller dieser Produkte durch die Formel AlBr,C,H, (Alu-
minium = 8.5 pCt.; Brom = 74.18 pCt; Kohlenstoff = 14.83 pCt.;
Wasgerstoff == 2.47 pCt.) auszudriicken, so steht es doch ausser Zweifel,
dass dieselben Verbindungen von Aluminiumbromid mit Elementen
eines ungesittigten Kohlenwasserstoffs repriigentiren. Was die Reak-
tion anbelangt, welche zwischen den Kohlenwasserstoffen des ameri-
kanischen und kaukasischen Petroleums und Aluminiumbromid statt-
findet, 8o wird ihr Verlauf durch folgende Eigenthiimlichkeiten cha-
rakterisirt.

1. Bromwasserstoff nimmt an der Zusammensetzung der Reaktions-
produkte keinen Antheil und bleibt in derselben Menge, welche zur
Reaktion genommen war, nach Erschpfung derselben zuriick.

2. Die Menge des Bromwasserstoffs bt keinen Einfluss auf die
Menge der entstehenden Produkte, wobl aber auf die Reaktionsge-
schwindigkeit aus.

3. Bromwasserstoff lidsst sich in allen Fillen durch Bromithyl
ersetzen. Nach erschopfter Reaktion ist alles Brom des Aethylbromiirs
in den Reaktionsprodukten als Bromwasserstoff enthalten. Specielle
Experimente haben dargethan, dass durch eine Vertauschung des
Bromwasserstoffs durch Aethylbromiir die Zusammensetzung der un-
teren Schicht nicht verdndert wird. Die Verwendung des letzteren
bietet aber in praktischer Hinsicht grosse Vortheile vor Bromwasser-
stoff. Beim Manipuliren in zugeschmolzenen Rfhren wird es, wenn
man Aethylbromiir nimmt, moglich, beliebige, aber genau ermittelte
Mengen Bromwasserstoffs, selbstverstindlich unter der Bedingung eines
Ueberschusses an Aluminiumbromid, in die Reaktion einzufiihren.

4. Die Grosse der entstehenden unteren Schicht ist von der Menge
des zur Reaktion genommenen Kohlenwasserstoffs und Aluminiumbro-
mids abbingig. Ist der Kohlenwasserstoff im Ueberschusse vorbanden,
so wird fast die ganze Menge Aluminiumbromids an der Einwirkung
betheiligt; nimmt man bingegen Aluminiumbromid im Ueberachusse,
so tritt der Koblenwasserstoff, selbstverstindlich bei Gegenwart von
Bromwasserstoff, beinahe vollstiindig in die Reaktion ein. So z. B.
wurde aus 18.8 g Aluminiumbromid, 28 g Hexan und 2 g Bromiithyl
nach drei Mal 24 Stunden—17 g der unteren Schicht erhalten; aus
26.95 g Aluminiumbromid, 34.5¢ der bei 115—120° siedenden Kerosin-
fraktion und 3 g Bromitbyl nach 72 Stunden—30.5 g; aus 5.65 g
Aluminiumbromid, 0.8 g Hexan und 0.3 g Bromiithyl —2.67 g u. s. f.
Reagirt wurde in allen Fillen in zugeschmolzenen Rébren. Die Re-
aktionen der Gemische mit iiberschiissigem Aluminiumbromid sind beim
Erhitzen auf 100—110° binnen 10 Stunden ausgefiibrt worden.



2622

5. Als wesentliches Element der Reaktion erscheint die Zeit.
Schmilzt man in eine Rdhre eine mit Bromwasserstoff gesittigte oder
mit einer geringen Menge Browiithyl beschickte Ldsang von Alumi-
niumbromid in einem Koblenwasserstoffe ein, so beginnt zwar die
Trennung in Schichten sofort, aber das Zunuehmen der unteren
Schicht auf Kosten der oberen dauert sehr lange und geht desto lang-
samer vor sich, je weiter die Reaktion vorschreitet. In diesem Falle
ist der Einfluss der Bromwasserstoffmenge auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit leicht za bemerken.

6. Auf die Geschwindigkeit der Reaktion &ibt auch die Tempe-
ratur Einfluss aus. Das Erhitzen der Gemische in zugeschmolzenen
Robren aaf 100 —110° beschleunigt die Reaktion sebr.

7. Endlich verliuft die Reaktion desto leichter und schneller, je
complicirter das Molekiil des reagirenden Kohlenwasserstoffes ist. So
treten die bei 200-—250° siedenden Kerosinfraktionen sehr leicht in
die Reaktion ein. Beim Einleiten von Bromwasserstoff in eine Liosung
von Aluminiumbromid in dieser Fraktion erhitzt sich das Gemisch
und es erfolgt eine schnelle Abscheidung der unteren Schicht. Paraffin
wird bei 75% und bei iiberschiissigem Alumininmbromid durch Brom-
wasserstoff vollstindig binnen einigen Minuten zersetzt. Es werden
brennbare Gase entbunden und es entsteht dasselbe Produkt, wie aus
den anderen Kohlenwasserstoffen. Im Allgemeinen habe ich beobachtet,
dass Kohlenwasserstoffe des kaukasischen Petrolenms etwas schwerer
in die Reaktion eintreten, als die bei derselben Temperatur siedenden
Kohlenwasserstoffe des amerikanischen.

Was die Produkte anbelangt, welche die Kohlenwasserstoffe gleich-
seitig mit der Bildung der unteren Schicht liefern, so habe ich in
dieser Hinsicht nur Reaktionen mit Gberschiissigem Aluminiumbromid
studirt. Es hat sich erwiesen, dass unter diesen Bedingungen Paraffin
und die verschiedenen Fraktionen des amerikanischen Petrolenmiithers,
wie des kankasischen Kerosins, ausser der unteren Schicht, gasartige
Koblenwasserstoffe liefern. Ein Studium der letzteren ergab, dass
dieselben in einem Gemische von Schnee und Kochsalz nicht ver-
flissigt werden und im Wesentlichen aus den einfachst zusammenge-
setzten Grenzkohlenwasserstoffen bestehen. So wurden auns Hexan
und Kerosin (115—120°) beim Erhitzen in zugeschmolzenen Réhren
mit iiberschiissigem Aluminiumbromid und Bromwasserstoff anf 100°
bis 110° folgende Menge der Grenzkohlenwasserstoffe erhalten, Aus
3.17 g Kerosin sind 565 ccm Gas gewonnen worden, von denen nach
einem Durchleiten durch Brom 550 ccm zuriickerhalten wurden. Aus 1.8g
Hexan sind 310 ccm Gase aufgesammelt worden, deren Volum nach
einem Dorchleiten durch Brom sich aof 15 ccm verringert hat. Awus
diesen Experimenten ergab sich der Schluss, die einfachsten Grenz-
kohlenwasserstoffe waren unfibig mit Aluminiumbromid bei Anwesen-
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beit von Bromwasserstoff, selbst beim Erhitzen, zu reagiren. Ein mit
Methan ausgefiibrter Versuch hat diese Schlussfolgerung vollkommen
bestiitigt. Beim Durchleiten eines Gemisches von Methan und Brom-
wasserstoff dorch Aluminiumbromid und -chblorid bei 150° hat sich
die Unfdbigkeit dieser Verbindungen zu reagiren herausgestellt. Es
muss hervorgehoben werden, dass die Anwesenheit gasartiger Kohlen-
wasserstoffe selbst auch in den Fillen, wenn der Kohlenwasserstoff
binsichtlich des Aluminiumbromids im Ueberschusse genommen war,
sich stets constatiren liess. Aber zur Zeit ist es noch nicht erforscht,
in welcher Weise der flissige Kohlenwasserstoff, im Falle derselbe
im Ueberschusse genommen wird, verdndert wird.

In allen diesen Reaktionen erscheint als Zersetzungsfakior der
Kohlenwasserstoffe Bromwasserstoff. Hexan zerfillt hierbei z. B. in
Aethylbromiir und Butan. Aus Aethylbromiir wird Bromwasserstoff
wieder entbunden, da dasselbe wmit Aluminiumbromid eine Reaktion
eingeht. Der entbundene Bromwasserstoff kann von Neuem in der-
selben Richtung einwirken, d. h. aus dem Grenzkohlenwasserstoffe
Bromithyl bilden u. s. f. Als Resultat der Reaktion erscheint folglich
das Zerfallen der Kohlenwasserstoffe in ungesittigte and Grenzkoblen-
wasgerstoffe von einfacherer Zusammensetzung. Hr. Meodelejeff bat
bereits von einigen Jahren (Revue scientifique 1877, 412) bei Gele-
genheit der Interpretation der wahrscheinlichen Entstehung des das
Erdol begleitenden Methans aus den flissigen Petroleumkohlenwasser-
stoffen die Voraussetzung aufgestellt, letztere wiirden dabei in unge-
sittigte Kohlenwasserstoffe und Methan zersetzt. Die in Rede
stehenden Thatsachen machen die Entstebhung des Methans in der
Natur aus flissigen Kohlenwasserstoffen des Petroleams sebr wahr-
scheinlich und belenchten zugleich die ganze Frage iber die im Erd-
ole verlanfenden chemischen Processe von einer bisher von Niemand be-
achteten Seite — ndmlich von der Seite der Betheiligung anorgani-
scher Verbindungen®') an diesen Processen. Das Erdél wird ja in der
Natur stets von Chlormetallen und sehr oft von Chiorwasserstoff be-
gleitet. Die von mir unternommenen Experimente betreffs der Ein-
wirkung des Chlorwasserstoffs und verschiedener Chlormetalle auf das
Petroleam werden wohl diese Frage nocb griindlicher aunfkliren.

1) Bei den in der Natur vor sich gehenden Vertinderungen organischer Ver-
bindungen sind tiberall Mineralverbindungen zugegen. Die Anwesenheit der letzte-
ren ist in vielen Fillen constatirt worden, obwohl die chemische Rolle derselben
bei solchen Processen unaufgekldri bleibt.



