und Calciumsalz erhilt man als ebenso gefirbte Niederschblige; das
Silbersalz ist ein dunkelrothes, amorphes Pulver; das Zinksalz ist
intensiv blauviolett, das Kupfersalz ist tiefblau u. s. w.

Ueber die Constitution dieser Producte und ihre Eutstehung aus
Phtalsiureester und Essigester wage ich noch keine Vermuthung aus-
zugprechen, bis weitere Versuche den Vorgang kliren.

Die Arbeiten iiber die Vereinigung verschiedener Ester durch
Natrium werden fortgesetzt.

120. G. Kraemer und W. Béttcher: Ueber die Beziehungen
des Erdéls zu den Kohlenwasserstoffen der Braun- und Stein-
kohlentheerdle.

(Vorgetragen iu der Sitzung von Herrn G. Kraemer.)

Die schon vor mehreren Jahren begonnene, wesentlich technische
Zwecke verfolgende Untersuchung einer Reihe von Erdélen, speciell
der in Deutschland vorkommenden am Tegernsee, in Oelheim und bei
Pechelbronn, deren erste Xrgebnisse in einem im Verein fir Gewerbe-
fleiss gehaltenen Vortrage von G. Kraemer?!) mitgetheilt sind, bat
in ihrem weiteren Fortgang Resultate ergeben, die auch in wissen-
schaftlicher Beziehung einiges Interesse beanspruchen diirften, weshalb
wir in Nachstehendem dariiber berichten méchten.

Zum besseren Verstindniss sei es erlaubt, auf einige der schon
in dem Vortrage enthaltenen Angaben zuriickzugreifen.

Die deutschen Erddle hatten sich gleich den schon vielfach unter-
suchten pennsylvanischen, russischen und galizischen Oelen als ein
Gemisch zweier Korperklassen erwiesen, von denen die Eine aus
Kohlenwasserstoffen besteht, die beim Behandeln mit cone. Schwefel-
siure oder Salpetersiure in der Kilte wenigstens intact bleibt, wihrend
die Andere bis auf geringe Beimengungen. welche polymerisirt oder
zerstdrt werden, sich in den Siuren auflést unter Bildung von Sulfon-
séuren bezw. Nitroproducten.

Ausser den Kohlenwasserstoffen fanden sich nur noch geringe
Mengen organischer Siéuren und Schwefelverbindungen, wihrend stick-
stoffhaltige Korper in keinem der Erddle nachgewiesen werden konnten.

) Verhandlg. d. Gewerbefleisses 1883, pag. 288 u. f.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XX, 539
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Die organischen S&uren sind die Petrolsiuren, welche friher schon
von Hell und Medinger?!) im galizischen Oel aufgefunden und sehr
eingehend untersucht worden sind und ebenso auch von Markownikow?)
in dem Erdél von Baku neben kleineren Mengen von Phenolen nach-
gewiesen wurden. Wir fanden sie besonders in dem Oelheimer und
Elsasser Oel, aus welchen sie durch Ausziehen mit Natronlauge, gleichfalls
begleitet von Phenolen, erhalten und in geeigneter Weise abgeschieden
werden konnen. Schwefelbaltige Verbindungen entbielt das Tegernsee-
Oel gar nicht. In dem Oelheimer Oel fanden wir nach der Be-
stimmungsmethode von Victor Meyer
im Mittel zweier Analysen 0.081 pCt.
im Elsagser Oel 0.136 »

Die gegen Sauren indifferenten Kohlenwasserstoffe zeichnen sich
durch ibr verhiltnissmiissig niedriges spec. Gewicht aus, welches bei
den bis 300° siedenden Antheilen, die wir hier iiberhaupt nur be-
sprechen mdchten, nicht iiber 0.850 hinausgeht. Sie bilden weitaus
den Haaptbestandtheil der Petrolkohlenwasserstoffe und galten bis
vor Kurzem auf Grund der sehr ausfiihrlichen Untersuchungen Schor-
lemmer’s, die sich allerdings nur auf die niedrig siedenden Bestand-
theile des Amerikanischen Erdils, die sogen. Petrolenambenzine er-
streckten, als Paraffine. Eine Reihe spiterer Forscher wie Beilstein,
Kurbatow, Lacchowitz u. A, m., die sich besonders mit der Unter-
suchung der Erdéle von Baku und Galizien befassten, stellten aber
fest, dass neben den Grenzkohlenwasserstoffen auch noch solche mit
niedrigerein Wasserstoffgehalt vorkommen, die sie als Hexahydriire
der Benzolkohlenwasserstoffe bezeichneten. Durch die dann folgenden
sebr sorgfiltigen Untersuchungen Markownik o w’s und seiner Schiiler,
welche die gesammten in dem Erdsl von Baku entbaltenen Kohlen-
wasserstoffe betrafen, ist diesen Kohlenwasserstoffen jedoch der Name
>Naphtene« ertheilt, der sich an den alten noch heute fir Steindl
gebriuchlichen Namen Naphta anlehnt, und sich durch seine Kiirze
empfiehlt. Markownikow glaubt sich berechtigt, diese Naphtene
als eine von dén gleich damit zusammengesetzten Hexahydriiren
Wreden’s abweichende Klasse von Verbindungen hinzustellen und
stiitzt diese Meinung insbesondere darauf, dass sie beim Behandeln
mit rauchender Salpetersiure in der Wirme nicht wie jene Hexa-
hydrire in Nitroverbindungen der aromatischen Reihe iibergehen.
Es ist ihm auch gelungen, einige von diesen Naphtenen in reinem
Zustande abzuscheiden und die physikalischen Constanten derselben
zu bestimmen. Es fehlt pur die Angabe der Methode ihrer Trennung
von den Grenzkohlenwasserstoffen, so dass angenommen werden muss;

Y Diese Berichte VII, 1216; X, 451.
%) Diese Berichte XVI, 1878.
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dass die indifferenten Kohlenwasserstoffe des von Markow nikow unter-
suchten Erdols lediglich aus diesen Naphtenen bestanden haben, was
wie wir gleich erwihnen wollen, mit dem von ung untersuchten aus
Baku-Erdél erhaltenen indifferenten Kohlenwasserstoffen gleichfalls
der Fall zu sein scheint.

Die Fortsetzung unserer Studien hat nun ergeben, dass auch die
deutschen Erdole diese Naphtene enthalten, da der indifferente Theil
derselben nach noch so lange fortgesetztem Waschen mit cone, Mineral-
siuren eine Zusammmensetzung behilt, die unzweifelhaft bekundet, dass
neben den Grenzkohlenwasserstoffen noch solche mit geringerem
Wasserstoffgehalt darin vorkommen. Diese Thatsache hat sich freilich
nicht anders erweisen lassen, als durch die Anstellung von zahl-
reichen Analysen, auf die wir viel Miihe und Zeit verwandt haben,
weil es Anfangs nur schwer gelingen wollte, brauchbare Zahlen zu
gewinnen. In der That stosst man bei der Verbrennung dieser
Kohlenwasserstoffe auf unerwartete Schwierigkeiten, die darin fussen-
dass sich ungemein leicht Acetylen abspaltet, das dann durch Kupfer,
oxyd nicht mehr verbrannt wird. Wir verdanken Prof. Baeyer den
Hinweis darauf und erhielten erst gute Zahlen, als wir das Rohr
sehr lang machten, es vor dem Beginn ginzlich mit Sauerstoff fiillten,
und sehr langsam verbrannten.

Wir unterwarfen der Analyse je zwei aus den indifferenten Be-
standtheilen der Erddle durch langwieriges Herausfractioniren erhaltene
Fractionen, die zwischen 155—160° und 200 — 205° ziemlich constant
iibergingen und welche somit einem Kohlenwasserstoffgemisch ent-
sprachen mit Cyp bezw. C,2, und erhielten:

Gefunden fir die Fraction 155 —1600

aus dem Erddl von Berechnet
Pechel- . fiir Cyo He: fir CioHa
Tegernsee - Oclheim Paralfﬁu_ 2 Naphten v
spee. Gew.  0.752 0.752  0.762 0.757 0.7831)
Kohlenstoff 84.76 3490 84.86 84.50 85.72 pCit,
Wasserstoff 15.09 15.34 14.79 15.50 14.28 »
Gefunden fir die Fraction 200—205°
. Berechnet
aus dem Erdél von .
Pechel- . fir CigHss fur Ci3 Hy
Tegernsee bronn Oclheim Paralfﬁn Naphten *
spee. Gew. 0.777 0.778  0.787 0.778 0.8051)
Kohlenstoff 85.25 85.03 85.34 84.71 85.72 pCt.
‘Wasserstoff 15.05 14.82 14.72 15.29 14.28 »

Hiernach ergiebt sich, dass in dem stirker verharzten specifisch
schwereren Oelheimer Erddl in dem indifferenten Antheil am meisten

Y Nach Markownikow’s Angabe.
39¢
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von den weniger Wasserstoff enthaltenen Naphtenen vorkommt,
wihrend in den leichteren Erddlen von Tegernsee und Pechelbronn
die Wasserstoff reicheren Paraffine vorwiegen. Eine entsprechende
aus dem Baku-Lrdl abgeschiedene Fraction, von 155—160° siedend,
von dem auffallend hohen spec. Gewicht 0.785 zeigte dagegen '

Kohlenstoff 85.54
Wasserstoff 14.62.

sodass sie also der Zusammensetzung des Naphtens. welches dieser
Fraction entsprechen wiirde, sehr nahckommt.

Die mit den Olefinen isomeren Naphtene addiren nicht wie jene
Brom und lésen sich anch nicht in cone. Schwefelsiure anf, dhneln
also in ilren Eigenschaften den Paraffinen und werden oft genug mit
diesen verwechselt sein. Nach den z.Z. noch herrschenden Vor-
stellungen von der Constitution solcher Kirper miissen wir die Kohlen-
wasserstoffglieder ibres Molekiils, soweit nicht noch Seitenketten in
Frage kommen, als ringférmig angeordnet annehmen. Da wir in dem
Hexahydrobenzol bezw. Hexamethylen einen Typus fiir derartig con-
stituirte Kérper haben, so liegt es nahe, diese mit jenen zusammen-
fallen zu lassen. Die Einwinde M.’s gegen diese Auffassung oder
richtiger gesagt, die Beweisfihrung fiir die besondere Stellung, welche
er den Naphtenen anweist, scheint uns auch nicht so stichhaltig zu
sein, um Veranlassung zu geben, fir diese Korper noch eine besondere
mit unseren Vorstellungen kaum vereinbare Constitution auszudenken.
Jedenfalls empfiehlt sich aber, fiir dieselben den Namen beizubehalten.

Fiir die Existenz dieser Naphtene, welcbe bis jetzt noch nicht die
ihnen zukommende Aufmerksamkeit der Chemiker gefunden haben,
sprechen nun eine Reihe von Thatsachen, die kurz erwihnt werden
mégen. So das Vorkommen der merkwiirdigen Petrolsiuren, welche
mit den Oelsiduren isomer sind und wohl zweifcllos, wie dies auch
von Markownikow schon geschehen ist, als die Carbonsiiuren der
Napbtene angesehen werden miissen. lhr, von dem der Oelsduren so
abweichendes Verhalten hatte uns eine Zeit lang verleitet, in die ge-
fundenen Werthe noch Misstrauen zu setzen, obwohl dieselben mit den
schon von Hell und Medinger erhaltenen insoweit tibereinstimmen,
als sie nur etwas héhere Homologen anzeigten wie die waren, welche
dic Gepannten unter Hénden hatten. Wir haben deshalb die Siure,
deren Zusammensetzung durch die Analyse zu CysHps Og ermittelt war,
in den Methyliither libergefiibrt, was ohne grosse Miihe mit guten Aus-
beuaten durchfiihrbar war, hieranf diesen Ester sehr scharf fractionirt,
und die zwischen 280 —290° siedende Fraction wiederum verseift.
Die in geeigneter Weise auf’s Necue abgeschiedene und entwiisserte
Siiure siedete dann ohne bemerkenswerthe Zersetzung zwischen 300
bis 3100, bei 140 Millimeter Luftdruck zwischen 240 und 2500, hatte
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ein specifisches Gewicht von 0.951 bei 150 und zeigte wiederum die
Zusammensetzung G5 Hag Oe:

Gefunden Berechuet
C 74.97 73.01 pCt.
H 11.53 . 11.67 »

wonach an dem Mindergehalt von zwei Atom Wasserstoff nicht ge-
zweifelt werden kabn.

Es braucht wohl kaum erwilhnt zn werden, dass ausser diesen
eine ganze Reihe homologer Séuren mit theils niedrigem, theils héherem
Kohlenstoffgebalt in dem Erddl vorkommen. Eine Siiure mit etwas
niedrigerem Kohlenstoffgehalt von der Formel C;3Hz,O; ist gleichfalls
von uns noch analysirt worden. Fiir die von Hell und Medinger
analysirte Séure berechnete sich die Formel Cy;1HaOz. Unser Versuch,
durch Abspaltung von Kohlensiiure in bekannter Weise mittelst des Kalk-
salzes za dem der Sdure zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoff zu
gelangen, scheiterte an dem Umstand, dass die Abspaltung sich offen-
bar erst bei einer Temperatur vollzieht, die auch den Kohlenwasser-
stoff selbst nicht intact lisst.

Als 50 g des Kalksalzes, das durch Fillen einer schwach ammo~
niakalischen LGsung mit einer der analysirten entsprechenden Fraction
der Petrolsiiuren erhalten war. mit der finffachen Menge Natronkalk
unter vermindertem Luftdruck abdestillirt wurden, gingen etwa 20 g
eines Kohlenwasserstoffs iiber, der nach dem iiblichen Waschen und
Reinigen mit saurem schwefligsaurem Natron und alkoholischer Kali-
lauge eine wenig constante Siedetemperatur zeigte, nimlich:

bis 180°  13.30 pCt.

» 1900 30.00 »
> 2000 40.00 »
> 2100 53.30 »
> 2200 66.00 >
> 2300 73.00 »

Der Kohlenwasserstoff nahm auch Brom in grosser Menge unter
Entfiirbung auf und konnte demnach kein Naphten sein. Die Analyse
entsprach der anndhernden Zusammensetzung C, Ha.. s.

Gefunden Ber. fiir Ci«Hag
C 87.07 86.60 pCt.
H 13.10 13.40 »

doch ist auf die Zahlen kein besonderer Werth zu legen.

Es wiirde also noch nach anderen Mitteln gesucht werden miissen,
um die gewiinschte Spaltung zu vollziehen.

Beilaufig sei bemerkt, dass unsere diesbeziiglichen Erfahrungen
den von Perkins!) mit der Tetramethylencarbonsiure erst kiirzlich

1) Diese Berichte XVIII, 3110.
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gemachten durchaus entsprechen. Auch aus dieser Sidure gelang es
nicht, den zugehérigen Kohlenwasserstoff, das Tetramethylen glatt ab-
zuspalten.

Perkins erhielt vielmehr ausser Aethylen und anderen gasfor-
migen Kohlenwasserstoffen, hochsiedende Ketone. Man kann deshalb
versucht sein, anzunehmen, dass die Perkins’sche Sdure ebenfalls
den Naphtencarbonsiuren zuzuzihlen sei und dass in ihr eine niedrige
Homologe der Petrolsiuren entdeckt worden ist.

Eine andere Stiitze der Existenzmdglichkeit der Naphtene erblicken
wir aber auch in dem Vorhandensein solcher Basen, wie des Pipe-
riding, Coniins u. a. m., dem ja mancherlei von den wahren Imid-
basen abweichende Eigenschaften zukommen. Das Piperidin wiirde zu
dem Naphten mit 6 Kohlenstoff dem Hexamethylen in demselben Ver-
hiltniss stehen, wie das Pyridin zu dem Benzol. Bei jenem ist eine
CH3-Gruppe durch NH vertreten, bei diesem eine CH-Gruppe durch N.
Auch zahlreiche andere Verbindungen wie die Terpene, des Camphers,
die Holzdle u. a. m. diirften wohl in Beziehung zu den Naphtenen stehen.

Wir kommen nunmehr zu der zweiten Gruppe von Kohlenwasser-
stoffen, welche mit den Naphtenen und Paraffinen das Petroleum aus-
machen, und diesem die werthvolle Eigenschaft eines Leuchtstoffes
ertheilen. Wir sehen hierbei ab von den wminimalen, durch die Brom-
reaction kaum erkennbaren Mengen weiterer Begleiter der Olefine
und terpenartigen Stoffe, die ohnedies bei der Schwefelsiurewische
verharzt oder polymerisirt werden.

Sie zcichnen sich, wie schon gesagt, durch den leichten Ueber-
gang in Sulfonsiuren oder in Nitroproducte ans. Es bietet somit die.
Behandlung der Petrolkohlenwasserstoffe mit concentrirter Mineral-
siure ein bequemes Mittel, um die in irgend welchen Fractionen der Erdile
enthaltene Menge derselben zu bestimmen. Die anfinglich ausschliess-
lich mit concentrirter Salpetersiure vorgenommenen quantitaven Be-
stimmungen haben sich spiter besser und sicherer mit Schwefelsiure
von bestimmter Concentration ausfibren lassen, so dass sich darauf
fussend, wohl eine, fiir technische Zwecke wenigstens recht brauch-
bare Methode herausbilden lassen wird, iiber die noch spiter berichtet
werden soll. Diese in concentrirten Mineralsiuren ldslichen Antheile
der Erdélfractionen bilden einen um so grosseren Procentsatz der-
selben, je hoher sicdend die Fractionen sind; auch finden sie sich
in den stirker verharzten Erddlen in grdsserer Menge.

Auf ausfiihrliche Angaben dariiber miissen wir hier verzichten, doch
migen wenigstens einige Zahlen hier Platz finden. In concentrirter
Schwefelséiure losten sich von den Fructionen des Tegernseer Erddls:

—150° vom spec. Gewicht 0.722 6.0 pCt.
150—250° » . » 0.785 11.8 »
250—300" » » » 0.820 14.8 »
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Bei den beiden anderen Erddlen sind die entsprechenden Zahleu
erheblich héher.

Die Zahlen driicken noch nicht den wahren Gehalt an Kohlenwasser-
stoffen der zweiten Gruppe aus, weil sich noch kleine Mengen anderer
Kdérper in der Saure aufldsen; immer zeigen sie aber die relativen
Mengen an, wie sich durch Ueberfiihrung der Sulfonsiuren in die
Barytsalze herausgestellt hat. So wurden erhalten aus der Fraction
200—20509:

vom Erdél Tegernsee  Pechelbronn  Oelheim

mit dem spec. Gewicht 0.793 0.790 0.803
ausgewaschen . . . 12.0Vol.pCt. 11.0Vol.pCt. 14.0Vol.pCt.
gefd. sulfons. Baryum . 21.2 pCt. 18.7 pCt. 25 pCt.
entspr. Kohlenwasserst. 8.7 » 7.64 » 937 »

Die von uns durch trockene Destillation aus den sulfonsauren Am-
mounsalzen mit guter Ausbeute erhaltenen Kohlenwasserstoffe sind erst
kiirzlich von Markownikow?!) ausfiihrlich beschrieben worden, so dass
damit unsere eigenen Untersuchungen auf diesem (Gebiete iiberholt sind.
Wir konnen daher Markownikow’s Angaben dariiber lediglich be-
stiitigen und wollen sie nur dahin vervollstiéindigen, dass in den iiber 2000
siedenden Antheilen auch Naphtalin enthalten ist, welches durch sehr
starkes Abkiihlen der bis 240° siedenden Fraction ohne Schwierigkeit
abgeschieden werden konnte und zwar vorzugsweise nur in den aus
dem Oelheimer Erdél stammenden Kohlenwasserstoffen. In den ent-
sprechenden Antheilen des Oels von Tegernsee fanden sich nur Spuren,
in denen von Pechelbronn waren auch diese nicht einmal vorhanden.

Die unter 2000 siedenden Antheile sind der Hauptsache nach
Benzolkohlenwasserstoffe und erwecken kein sonderliches Interesse,
da sich bei ihnen sozusagen Alles wiederholt, was uns von den Stein-
kohlentheerdlen bekannt ist. Ein weit grdsseres Interesse verdienen
aber die von 200—300° und dariiber siedenden Antheile. Sie sind,
von dem darin vorkommenden Naphtalin abgesehen, flissig, so dass
selbst die hochst siedenden Fractionen keine festen Ausscheidungen
geben und haben cin hohes, zam Theil weit iiber 1.0 gehendes speci-
fisches Gewicht. Eine hinreichend konstant siedende Fraction von
240—2450 zeigte ein spec. Gewicht von 0.982 bei 15¢ und hatte die

Zusammensetzung:
Gefunden Ber. fir Cio H),
C 91.16 91.14 pCt,
H 8.68 8.85 »

Die von Markownikow von einer ganzen Anzahl solcher Kohlen-
wasserstoffe mitgetheilten Zahlen entsprechen der Zusammensetzung
CioHig, CiiHiz, CiaHyy u. A. m. Sie scheinen also mit dem Naph-

1 Anp. Chem. Pharm. 234, 89.
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talin in einer gewissen Beziehung zu stehen. Ihr Verhalten spricht
aber dafiir gar nicht. Oxydationsversuchen setzen sie den hartniickig-
sten Widerstand entgegen, mit Permanganat in alkalischer Lésung
verbrennen sie fast ganz, ebenso in eisessigsaurer Chromldsung, nur
geringe Mengen Fettsiuren konnten nachgewiesen werden, auch ein
Oxydationsgemisch von Kaliumbichromat und Schwefelsinre scheint
kaum anders zu arbeiten. Mit verdiinnter Salpetersiiure (1.12)
langere Zeit gekocht nitriren sie sich unter gleichzeitiger Bildung
von etwas Oxalsiiure. Die Nitroproducte widerstehen wiederum der
Reduction ganz auffillig and nur mit alkoholischem Schwefelammonism
gelang es, fassbare basische Kirper, aber mit sehr schlechter Ausbeute
zu erhalten. Es eriffoet sich hier ein Feld fir weitere Unter-
suchungen, die gewiss zu interessanten Ergebnissen fiihren diirften.

Die geringe Verwandtschaft dieser Kérper mit den hochsiedenden
aromatischen Kohlenwasserstoffen, dem Naphtalin und Anthracen, be-
weist ibr Verhalten bei der Ueberhitzung. Als wir 200 g einer zwischen
270° und 280° siedenden Fraction von 0.998 spec. Gew. in Dampfform
durch ein gliihendes Rohr leiteten, spalteten sich nar 13 Liter von
brenubarem Gas ab, das in geringer Menge von Brom absorbirt wurde,
und fast die ganze Menge des Materials wurde nahezu unveriindert in
der Vorlage wieder erhalten. (165 g mit dem spec. Gewicht von 1.010).

Ueberblickt man nunmehr die in den Erdélen vorkommenden
Kohlenwasserstoffe, so fillt sofort wuf, dass ganz dieselben Kohlen-
wasserstoffe die Componenten der Steinkohlentheeréle bilden, wenn
sie auch in einem ganz anderen Verhiiltniss darin vorkommen. Wih-
rend die erste Erdilfraction bis 150V, das Petroleumbenzin an concen-
trirte Schwefelsiiure nur hichstens 8 pCt. abgiebt, 16st sich von
einer ebensolchen des Steinkohlentheers fast die ganze Menge auf,
so dass etwa nur 1—2 pCt. zuriickbleiben. und die iibrigen Fractionen
verhalten sich nicht anders. Es war nun von Interesse, den in
Sduren unldslichen Theil der Theerkohlenwasserstoffe, der bis jetzt
von den Forschern, welche sich damit beschiiftigt haben, immer als
Paraftin angesprochen ist, einer nochmnaligen Priifung zu unterziehen.
Da hat sich nun dorch die Verbremiung unzweifelhaft erwiesen, dass
die, in dem von uns verarbeiteten Theerdl, enthaltenen, indifferenten
Kohlenwasserstoffe von keiner anderen Zusammcnsetzung waren, als
die entsprechenden der Erdile. Der aus Robxylol ausgewaschene, inner-
halb 150—160° siedende Antheil derselben, sowie der constant zwischen
170—1729 sjedende Antheil aus Rohcumol ist analysirt worden.

In der Fraction 150-—160° aus dem Rohxylol, spec. Gewicht (.748:

Berechnet
Gefunden fir CioHaz: far CioHao
Kohlenstoff 85.20 84.50 85.72 pCt.

Wasserstoff 15.06 15.50 14.28 »
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In der Fraction 170—1729 aus dem Rohcumol 0.761:

Berechnet
Gefunden fir Cyy Hgy: fiir Hyy Hae
Kohlenstoff 84,97 84.61 85.72 pCt.
‘Wasserstoff 15.13 15.39 14.28 »

Wir glauben aber, trotz dieses Befundes, die Frage noch offen-
halten zu miissen, da demselben ausser anderen Griinden auch noch
die Thatsache entgegensteht, dass Jacobsen!) fiir einen gleichfalls
aus dem Theercamol stammenden Kohlenwasserstoff (Sdp. 170—172°
spec. Gew. 0.750) Zahlen gefunden hat, denen noch die Bestimmung
der Dampfdichte und des Brechungsexponenten hinzugefiigt war, die
sehr gat auf die Zusammensetzang eines Paraffins, und zwar des
Decans, stimmen. Man miisste also annehmen, dass die Zusammen-
setzung dieser kaum 2 pCt. betragenden Antheile der Theerdle,
welche sich der weiteren Condensation entzogen haben. nicht immer
die gleiche sei, was allerdings ganz wohl aus der wechselnden Be-
schaffenheit des Steinkohlentheers selbst zu erkliren ist. Jedenfalls
ist aber sicher, dass der indifferente Antheil des Steinkohlentheerdls
mit dem gewisser Erdile zusammenfillt.

Die Identitit der aus den niedriger siedenden Petrolfractionen
(Benzin, Ligroin) durch Schwefelsiure auswaschbaren Kohlenwasser-
stoffe mit den Benzolkohlenwasserstoffen haben wir schon betont,
und mag nur noch einmal daran erinnert werden, dass fast alle, aus
diesen isolirte Individuen von Benzol aufwiirts bis zum Pseudocumol
und Durol auch in jenen nachgewiesen sind.

Es bleibt also nur iibrig, auch die aus den héher siedenden Pe-
troleumfractionen durch Siure auswaschbaren Kohlenwasserstoffe mit
den Theer-Kohlenwasserstoffen in Beziehung zu setzen. Den Haupt-
bestandtheil dieser letzteren bilden allerdings die meist festen, der
aromatischen Reihe angehorenden bezw. dieser zugeschriebenen
Kohlenwasserstoffe, so das Naphtalin, Acenaphten, FKluoren, An-
thracen, Phenanthren u. A. m., von denen bis jetzt nur das erstere
in den Petrolkohlenwasserstoffen aufgefunden ist. Aber die fliissigen,
bis weit iiber 300" siedenden Antheile des schweren Steinkohlentheer-
6ls sind nichts Anderes, als die entsprechenden Bestandtheile des
Petroleums. Ein Kohlenwasserstoff von der Formel CyoHyg, der als
Dihydronaphtalin bezeichnet wird, und ihre Homologen sind iiberdies
schon von Berthelot?) in dem Theerdl nachgewiesen worden, und so
hiitte es kaum noch weiterer Recherchen bedurft, um die von uns ver-
tretene Identitiit der beiden Kérpergruppen von so verschiedener Her-
kunft festzustellen. Die Frage ist nichtsdestoweniger von uns wieder

" Ann. Chem. Pharm. 184, 202.
%) Beilstein II, 1199.
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in Angriff genommen und auch schon so weit gefihrt, dass an der
Uebereinstimmung der betreffenden Antheile des Erd6ls und Theerdls,
wie dies namentlich der Vergleich ihrer Sulfosiuren und deren Salze
ergiebt, nicht zu zweifeln ist. Niheres wird dariiber zu bringen sein,
wenn die gleichfalls begonnene Untersuchung der entsprechenden Kérper
aus dem Braunkohlentheerdl ebenso weit vorgeschritten ist. Denn es
unterliegt keinem Zweifel, dass auch in dem Kohlenwasserstoffgemisch
der Braunkohlendle dieselben Gruppen der in Siuren ldslichen und
unlislichen Kohlenwasserstoffe zu finden sind und dass die Compo-
nenten derselben sich nicht minder den entsprechenden der Erdéle an
die Seite setzen. Der Unterschied liegt lediglich in dem Mischungs-
verhiltniss der beiden Gruppen. Dieses steht in der Mitte zwischen dem
in den Steinkohlentheerdlen, die ja fast gar keine indifferenten Kohlen-
wasserstoffe enthalten, und dem in den Erdélen obwaltenden Verhilt-
niss von indifferenten und von in Siure ldslichen Kohlenwasserstoffen,

Es wurden erhalten aus den entsprechenden Fractionen:

des Braunkohlendls des Erdols von Tegernsee
— 1500 spec. Gew. 0.830 61.0 pCt. 0.722 6.0 pCt.
— 2500 » » 0839 56.0 » 0.785 11.8 »
— 3000 > »  0.886 570 » 0.820 14.8 »

in concentrirter Schwefelsiure 16slicher Bestandtheile.

Eine sorgfiltig ausgewaschene Fraction des indifferenten Bestand-
theils von Braunkohlenil, der fast nur aus Paraffinen besteht, von
170—180° siedend, vom spec. Gewicht 0.745, gab die folgenden Zahlen:

‘ Berechnet
Gefunden fir Cjy Hyy  fir CyiHge
Kohlenstoff 84.60 pCt. 84.61 85.72 pCt.
Wassserstoff 135.31 » 15.39 14.28 »

Bedenkt man, dass der Braunkohlentheer bei sehr viel niedrigerer
Temperatur gewonnen wird, als die ist, bei der die Vergasung der
Steinkohlen vor sich geht, die man bei den Generatorfeuerungen auf
1214000 bemisst, so kénnen die gefundenen Zahlen zum Beweise
dafiir dienen, dass der sturke Naphtengehalt gewisser Erdole der hoheren
Entstehungstemperatur zuzuschreiben sei. Dem ist jedoch nicht so,
wenigstens hat das Experiment dies nicht bestitigt. Es ist zuniichst
sicher, dass die in Sidure loslichen Kohlenwasserstoffe durch Ueber-
hitzung oder Erhitzen unter Druck aus den darin unléslichen, d. h.
den iodifferenten Antheilen entstehen konnen, sodass also die Anwesen-
beit der ersteren in den Erddlen sehr wohl auf spiter eingetretene
Ueberhitzungen zuriickgefiihrt werden kann. Anders ist es aber mit
dem Vorkommen der Naphtene in den Erdélen.

Als wir den an Paraffinen reichen Antheil des Tegernseer Erd-
ols, d. h. die ausgewaschene Fraction von 150—1609, durch ein
gliithendes Rohr leiteten, da erhielten wir neben grossen Mengen freien
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Kohlenstoffs und durch Brom zum Theil absorbirbaren, brennbaren
Gases ein Destillat, das, nachdem ihm die zu 7.5 pCt. darin enthaltenen,
in Sdure lsslichen Kohlenwasserstoffe, die durch die Ueberhitzung
entstanden, entzogen waren, genau wieder dieselbe Zusammensetzung
hatte, wie vor der Ueberhitzung. Gefunden Kohlenstoff 84.55 pCt.,
Waasserstoff 15.25 pCt. Es war also Naphten aus dem Paraffin jeden-
falls nicht entstanden. Thorpe und Young?') haben eine &hnliche Er-
fahrung mit festem Paraffin gemacht. Durch Destillation unter statkem
Druck ?) liess sich dasselbe in niedrig siedende Kérper zerlegen, doch
bestanden dieselben aus Olefinen, soweit das Paraffin nicht unver-
éindert geblieben war. Hiitten sie eine hohere Temperatur gebraacht,
so wiirden die hoher siedenden Olefine in Benzolkohlenwasserstoffe
umgewandelt sein, aber schwerlich wiirden in dem gegen Siuren in-
differenten Rest Naphtene nachzuweisen gewesen sein.

Was sind nun aber die hober siedenden Antheile der in Sauren
l6slichen Erdolkohlenwasserstoffe? Die mannigfachen Erfahrungen,
welche G. Kraemer in Gemeinschaft mit Dr. Sarnow auf dem
Vergasungsgebiete zu machen Gelegenheit fand, verbunden mit sonst
schon bekannten Thatsachen, haben diese schon ldngst zu der Ansicht
gefiihrt, dass die bei Druck und Hitze beobachteten Spaltungen schwer
belasteter Kohlenwasserstoffmolekiile in zwei verschiedenen Richtungen
vor sich gehen miissen; nunmehr konnte diese Ansicht sich noch dahin
erweitern lassen, dass die Ursache dazu in dem aus zwei Gruppen, den
Naphtenen und Paraffinen, bestehenden Ausgangsmaterial zu suchen sei.

Wir konnen uns deshalb nicht ganz versagen, hier noch in Kurzem
die Constitution der in Siure 15slichen eigenartigen Kohlenwasserstoffe,
soweit sie nicht die bekannten aromatischen sind, zu besprechen.

Man gelangt zur Erklirung ihrer Constitution, wenn man sie aus den
Naphtenen durch Condensation entstehen lisst, genau so, wie die aro-
matischen Kohlenwasserstoffe héherer Ordnung, das Naphtalin, das
Anthracen, ihr Baumaterial den Benzolkohlenwasserstoffen entnehmen,
die wie bekannt durch Druck oder Ueberhitzen aus den Paraffinen
entstehen, ‘

Zwei gleichwerthige Kohlenwasserstofglieder wie CHy", CoH/"
kénnen offenbar durch ein drittes gleichwerthiges Glied nur auf eine
Weise ringformig verbunden werden, denn es ist gleich das Molekiil CgHig

-CHy
in CgH(—C:H, oder in C3H, . CyH,y
. E CH.’
C:H,

aufzuldsen.

% Ann. Chem, Pharm. 165, 5.
7 Ein Verfalren, worauf &kirzlich das Patent No. 37728 ertheilt
worden ist.
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Sobald aber eine dieser Glieder zu einem zweiwerthigen Acetylen-
glied wird, dann liegt dic Sache ganz anders; man sieht sofort, dass

. CH\
1) CQH‘;: i ,Cqu, lllld 2) CQH4—C2H4
CH”

C.He
verschieden sein miissen.
Dasselbe gilt patiirlich, wenn alle drei Glieder zn Acetylenen

werden. Es kann

. CH\
3) C:Hq : /'CQ He nicht gleich 4) CyHs— CoHe
CH

C.H,
sein.

Setzen wir die Formel No. 1 fiir Benzol, wobei der heisse Streit,
ob Prisma oder Sechseck, durchaus nicht wieder aufgerihrt werden
soll, so kéonte No. 2 dem Di-Allylen Henry’s entsprechen. Es ist
pun klar. dass in der Mitte von No. 1 und 2 und No. 3 und 4 auch
noch Zwischenstufen liegen werden, beispielsweise

CHs-
3) C:H, o C2Hz und 6) CoHo—CoHe

Hy N
G H,
und in diesen wiirde man die den Naphtenen und Benzolen ver-
wandten Gebilde erblicken konnen. Mit der Formel No. 5 kommt
vielleicht der Terpenring das Dihydrobenzol zum Ausdruck, mit
No. 6 die noch unbekannten mit Schwefelsiure verharzenden Be-
gleiter der Theerdle. Wohin wir mit dieser Ueberlegung wollen,
wird sich am besten an den schon weiter condensirten Kohlenwasser-
stoffen mit Cyo zeigen lassen. Hier stehen sich gegeniiber

.CH
I) C¢Hy—C2H; noch unbekannt und II) CgH; . CaHe
' CH

C:Hy
das Naphtalin. Durch theilweisen Austausch der Acetylenglieder gegen
Aethylenglieder also durch Hydrirung leiten sich zuniichst von No.I ab:

7) C(; H4'—'C2 Hg 8) C(; Hq—‘C2H4
C2 H4 CZH‘
von No. II ab:
CH2 . CH2
9) C¢H, "C2He und 10) CgH, C:H,
CH. CH;

In No. 7 und No. 8 glauben wir nuh, dass die Constitution der
condensirten Naphtene ihren Ausdruck findet. Die Berthelot’schen
Karper aus dem Steinkohlentheerdl, sowie die im Erdéle aufgefundenen,



607

wie CyoHjo und ihre Homologen migen der Constitutionsformel No. 7
entsprechen, womit ihr eigenthiimliches Verhalten, die Nichtaddition
von Brom, welche die Ringbindung verschuldet, und andererseits die
Fihigkeit, Sulfonsduren zu bilden, welche der Anwesenheit der Acetylen-
glieder zuzuschreiben ist, erklirt sein wiirde. Auch die Unfihigkeit
dieser Korper, durch Ueberhitzung in aromatische {iberzugehen, finde
dadurch ihren Ausdruck.

Anders bei No. 9 und 10. Dies sind die wahren Hydroverbin-.
dungen des Naphtalins, die sich auch leicht in das Naphtalin wieder
zuriickfiihren lassen.

Auf diesem Wege weiter gehend, ergiebt sich dann leicht, dass
auch den Kohlenwasserstoffen mit Cyy, Cjs u. s. f. #hnliche Hydro-
kohlenwasserstoffe entsprechen wiirden. Hiernach kann nichts Auf-
falliges mehr darin gesehen werden, wenn in dem Steinkohlentheerdl
diese Fluth von gleichsiedenden, ihrer Natur nach aber so durchaus
verschiedenen Kohlenwasserstoffen angetroffen wird. In dem Phen-
anthren C¢Hy—CgH, mag der Grundstoff fiir die Naphtenabkémm-

Csz
linge mit C,4 zu suchen sein. Dessen Hydroverbindungen miissten
demnach mit ihnen identisch sein. Die Angaben Gribe’s, derv diese
Korper zuerst dargestellt und untersucht hat, stehen dieser Annahme
nicht durchaus im Wege?).
Dem Phenanthren verwandt sind das Acenaphten CgH,=C;H;

C:H,
und das Fluoren C¢Hy—CgHy, welche man gleichfalls als den Naph-

CH.
tenen entstammend, ansehen darf, da sehr wohl eines der Glieder aus
Methen anstatt aus Aethylen bestehend, gedacht werden kann. Zieht

man auch die stickstoffhaltigen Abkémmlinge mit heran, so gehért
in diese Klasse das Carbazol C¢H¢—CyHs, dem in den niedrigeren

NH
Reihen das Indol CG\H4—C2 Hy; nnd Pyrrol C3H;—CaH: entsprechen,
NH NH
withrend der Gruppe der Benzolabkémmlinge nur das Pyridin, Chi-
nolin und Akridin mit ihren Homologen verbleiben wirden. Indessen
ist es miissig, sich allzusehr in derartige Speculationen zu vertiefen,
da einem jeden Fachgenossen sich die weiteren Folgerungen aus diesen
Betrachtungen von selbst ergeben werden. Auch wird es besser dem
Experiment zu iberlassen sein, darin das letzte Wort zu sprechen.

1y Diese Berichte VLI, 1056.
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Es giebt kaum eine Korperklasse, die so leicht und so massen-
haft zuginglich wire wie diese Naphtencondensationsproducte. Ab-
geseben von ihrem Vorkommen in den Braunkohlen- und Steinkohlen-
theerdlen, aus welchen letzteren sie wegen der grossen Menge aro-
matischer Begleiter schon schwieriger erhiltlich sind. bietet jedes
Leuchtpetroleam das Material zu ihrer Gewinnung. Die Sulfonséiuren
der aromatischen Begleiter. soweit diese darin mit vorkommen, wiirden
nach Markownikow’'s Vorgange durch Behandeln der sulfosauren
Natronsalze wit Alkohol zu trennen sein. Als einzige Schwierigkeit
bleibt dann nur die Trennung der Homologen. Fiir die bei so hoch-
siedenden Korpern freilich sehr unvollkommen wirkende fractionirte
Destillation ein anderes Trennungsmittel ausfindig zn machen. wird
hoffeutlich der spiteren Zeit vorbehalten sein, und mag deshalb das
Studium dieser Korper den jiingeren Fachgenossen zumal, welche um
Themata verlegen sind. auf das Wiarmste empfohlen werden.

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dass Unterschiede in dem
Charakter der Kohlenwasserstoff-Komponenten des Erddls und der
Braun- und Steinkohlentheerdle nicht vorhanden sind; sie liegen. wie
gesagt, nur in dem Mischungsverhiltniss der indifferenten und differenten
Kohlenwasserstoffe und der diese beiden Gruppen wieder konstitnirenden
Paraffine und Naphtene einerseits und der kondensirten Benzol- und
Naphtenabkémmlinge andererseits. Dass die letzteren ans den ersten
entstechen durch Druck oder erhiohte Temperatur, ist lingst bekannt
und experimentell erwiesen und ergiebt sich auch aus dem starken
Anwachsen der letzteren in dem bei hoher Temperatur gewonnenen
Steinkohlentheer. Anders steht die Frage, ob auch die Naphten- und
Paraffinbildung anf verschiedene Temperatar und Druckverhéltnisse
zariickzutiihren ist; womit man der weiteren Frage: »>Wie das Erdil
entstanden ist?« nicht gut aus dem Wege gehen kann.

Was zuniichst den Rohstoff dazu anlangt, so begegnet die An-
nabme, dass derselbe der vorwiegend dem Pflanzenreiche angehéren-
den Lebewelt friiherer geologischer Epochen entstammt, kanm noch
irgend welchem Widerspruche. Ueber den Umwandlungsprocess des-
selben in Erddl sind dagegen die Meinungen noch getheilt. Die
Hiinfung der indifferenten Kohlenwasserstoffe, die, wie man weiss,
hoher Temperatur nicht widerstehen, spricht dafiir, dass diese ausge-
schlossen war, wenigstens in dem ersten Bildungs-Stadium des Erddls.
Selbst so niedrige Temperaturen wie sie die Holzverkohlung in An-
spruich nimmt, etwa 400, konen nicht dabei gewaltet haben, da
sonst vorwiegend nur Sauerstoffhaltige Korper wie die Holztheerdle
gebildet worden wiren, die gerade in dem Erddl fast ganz fehlen. Wir
kiinnen duher kaum anders als dem hohen Druck die eigentliche Thiitig-
keit zar Erddlbildung zuschreiben. womit denn eine Stiitze gefunden
wiire fiir die von G. Kraemer in dem angezogenen Yortrage vertretene
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Ansicht, dass die Entstehnong des Petroleums mit der Gebirgsbildung
zusammenfallt.

Der hohe Druck erklirt dann vielleicht auch die Verschiedenheit
in dem Mischungsverhiiltniss der Naphtene und Paraffine in den
einzelnen Erdélen, genau so wie sich aus den spiiter eingetretenen
Ueberhitzungen oder den oxydirenden Kingriffen die weiteren Ver-
iinderungen und Verschiedenheiten, die man an den Erddlen wahr-
nimmt, in befriedigender Weise erkliren lassen. Ob das Vorkommen
von Naphtenen in den Erdélen zu der gedachten Annahme berechtigt,
dass solche nur bei niederer Temperatur entstehen kdnnen, bleibt noch
unentschieden, so lange man den auf Grund unserer Analyse ermittelten
Naphtengehalt des bei hoher Temperatur entstandenen Steinkohlen-
theerdls noch bestehen lassen muss. Eine gewisse Berechtigung, unseremn
diesbeziiglichen Befunde zu misstrauen, hat man, abgesehen von den
Jacobsen’schen Zahlen, auch noch in der Ueberlegung, dass in so
vielen aus dem Lebensprocess der Pflanzen und Thiere resultirenden
Stoffen, den Alkaloiden, itherischen Oelen u. a. m., die hoher Tem-
peratur gewiss nicht ihr Dasein verdanken, der Naphtenring voraus-
gesetzt werden kann. Man wird dieser Frage etwas niiher kommen,
wenn die aus der Ueberhitzung reiner Naphtene bezw. durch Anwen-
dung von Druck entstehenden Condensationsproducte niher studirt
worden sind, womit denn 2zngleich auch entschieden werden wiirde,
ob wirklich die Naphtene als Muttersubstanz fiir die flissigen in
Siiure loslichen Kohlenwasserstoffe gelten diirfen. Wir werden es
voraussichtlich méglich machen konnen, den damit angedeuteten Ver-
such bald einmal auszufihreu.

Erkner, im Februar 1887.

130. F. Quincke: Zur Kenntniss des Acenaphtens.
(Aus dem Berliner Univers.-Labor. No. DCLXX.)
(Eingegangen am 21. Februar.)

Im Rohanthracen wurde von Berthelot!) neben anderen Pro-
ducten das Acenaphten aufgefunden, nachdem schon friher demselben
Yorscher die kiinstliche Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes ge-
lungen war, indem er Aethylen und Benzol durch weissglihende
Réhren leitete. oder Aethylen bezw. Acetylen bei Rothgluth auf

1 Bull. soc. chim. VII, 275; VIII, 245. — Compt. rend. LXXIV, 1463. -
Ann. Chem. Pharm. CLXVI, 135.



