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und Calciumsalz erhiilt man als ebenso- gefiirbte Niederschliige; das 
Silbersalz ist ein dunkelrothes, amorphes Pulver; das  Zinksalz ist 
intensir blauriolett, das Kupfersalz ist tiefblau u. s. w. 

Ueber die Constitution dieser Producte und ihre Eiitstehung BUY 

Phtalsgureester und Essigester wage ich noch keine Vermuthung aus- 
zusprechen, bis weitere Versuche den Vorgang klaren. 

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

. . _. . - . . . 

129. G. Kraemer  und W.Bottcher:  Ueber die Bexiehungen 
des ErdSls zu den Kohlenwasserstoffen der Braun- und Btein- 

kohlentheerSle .  
(Yorgetragen iii der Sitznug von Herrn 0. Kraemer.) 

Die schon rnr  mehreren Jahren begonnene. wesentlich technische 
Zwecke rerfolgende Untersuchuug einer Reihe von Erdblen , specie11 
der iu Deotschland rorkominenden am Tegerneee, in Oelheim und bei 
Pechelbronn. deren erste Nrgebnisse in einem im Verein fiir Gewerbe- 
fleiss gehaltenen Vortrage ron G. K r a e m e r  l) initgetheilt sind, hat 
in ihrem weiteren Fortgang Resultate ergeben, die auch in wissen- 
schaftlicher Beziehung einiges Interesse beanspruchen diirften, weshalb 
wir in Nachstehendem darijber berichten mochteri. 

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

Die deutschen Erdiile hntten sich gleich den schon vielfach unter- 
suchten pennsylvanischeri , russischen und galizischen Oelen ale ein 
Gemisch zweier Kbrperklassen erwiesen, ron denen die Eine aus 
Kohlenwasserstofien besteht , die beim Rehandeln init conc. Schwefel- 
saure oder Salpetersaure in der Klilte wenigstens intact bleibt, wlihrend 
die Andere his auf gerirrgr B~iniengnngen . welche polyrnerisirt oder 
zerstiirt werderi, sich i n  den SGuren anf16st linter Rildung roil Sulfon- 
sliuren bezw. Nitroproducten. 

Ausser den Kohleiiwnsserstoffen fanden sich nur noch geringe 
Mengen organischer Sauren und Schwefelrerbindungen, wiibrend stick- 
stoffhaltige Kbrper in keinem der Erdiile nachgewiesen werden konntcn. 

1) \‘erhantllg. d. Gewerhetleisses 1P8.3, pag. 255 u. l’. 
Rcrirhte d. D. cheui. Gescllsrhaft. Jshrp. Hi. 



Die organischen Sffuren sind die PetrolsHuren , welche frbher schon 
ron H e l l  und Med inge r  1) im galizischen Oel aufgefnnden und sehr 
eingehend untersuchtworden eiod und ebeoso auch ron Markownikows) 
in dem Erdiil ron Baku neben kleineren Mengen ron Phenolen nach- 
gewiesen wurden. Wir fanden sie besonders in dem Oelheimer und 
Elsasser Oel, aus welcben eie durch Ausziehen mit Natronlauge, gleichfalls 
begleitet von Phenolen, erhalten nnd in geeigneter Weise abgescbieden 
werden kiinnen. Schwefelhaltige Verbindungen enthielt das Tegernsee- 
Oel gar nicht. In dem Oelheimer Oel fanden wir nach der Re- 
stimmungsmethode von Vi c t o r  M e y e r  

im Mittel zweier Analysen 0.081 pCt. 
im Elsasser Oel 0.136 

Die gegen SPuren indifferenten Koblenwasserstoffe zeichnen sich 
durch ihr verhaltoissmassig niedriges spec. Gewicht aua, welches btbi 
den bis 300° siedeoden Antheilen, die wir hier iiberhaupt nur be- 
eprechen mBchten, nicht uber 0.850 hinausgeht. Sie bilden weitaus 
den Hauptbestandtheil der Petrolkohlenwasserstoffe und galten his 
vor Kurzem auf Grund der sehr ausfiihrlichen Untersuchungen Schor -  
1 em m e r’s, die sich allerdings nur auf die oiedrig siedenden Bestand- 
theile des Amerikanischen Erdols, die sogeu. Petroleumbenzine er- 
streckten, als Paraffine. Eine Reihe spaterer Forscher wie Bei ls te in ,  
K u r h a t o w ,  L a c c h o w i t z  u. A. m., die sich besonders mit der Unter- 
suchung der Erdiile von Baku und Galizien befassten, stellten aber 
fest, dass neben den Grenzkohlenwasserstoffen auch noch clolche mit 
niedrigerein Wasserstoffgehalt vorkommen , die sie als Hexahydrtire 
der Renzolkohlenwasseratoffe bezeichneten. Durch die dann folgenden 
sehr sorgdltigen Untersuchungeii M u r k ow n i k o w ’ s und seiner Schiiler. 
welcbe die gesammten in dem Erdol von Baku enthaltenen Kohlen- 
wasserstoffe betrafen, ist diesel] Kohlenwasserstoffen jedoch der Name 
DNaphtenea ertheilt, der sich an den alten noch heute fiir Steiiiijl 
gebriiuchlichen Eu’amen Naphta anlehnt , und sich durch seine Kiirze 
empfiehlt. Mar k o w n i k o  w glaubt sich berechtigt , diese Naphteiie 
als eine ron den gleich damit zusammengesetzten Hexahydriiren 
W r e d e  o ’s abweichende Klasse ron Verbindungen hinzustellen und 
stiitzt diese Meinung insbesondere darauf, dass sie heim Rehandeln 
mit rnuchender Salpeterslure i n  der Wfirme nicht wie jene Hexa- 
hydriire in Nitroverbindungen der aromatischen Reihe iibergebeii. 
Es ist ihm auch gelungen, einige von diesen Naphtenen in reinem 
Zustande abzuscheiden und die physikalischen Constanten derselbeo 
eu bestimmen. Es fehlt uur die Angabe der Methode ihrer Trennung 
von den Grenzkohlenwasserstoffen, so dass augenommen werden muys, 

~- 
9 Diese BcrichteVIJ, 1216; X, 451. 
3 Diese Berichtc XVT, 18i8. 
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dass die indifferenten Kohlenwasserstoffe des von M a r k o w  n i k o w  unter- 
euchten Erdiils lediglich aus diesen Naphtenen beetanden haben, wae 
a i e  wir gleich erwiihnen wollen, rnit dem von uns untersuchten RUB 

Baku-Erdiil erhaltenen indifferenten Kohlenwasseretoffen gleichfalle 
dcr Fall zu sein scheint. 

Die Porteetzung unserer Studien hat nun ergeben, dass auch die 
deutschen Erdiile diese Naphtene enthalten , da der indifferente Theil 
derselben nach noch so lange fortgesetztem Waschen rnit cone. Mineral- 
siiuren eine Zusamrnensetzu~~g behalt, die unzweifelhaft bekundet, dam 
nebeu den Grenzkohlenwasserstoffen noch solcbe mit geringerem 
Wasserstoffgehalt dariu vorkommen. Dieee Thateacbe hat sich freilich 
nicht anders erweieen laesen, ale durch die Anstellung von zahl- 
reichen Analyeen, auf die wir riel Miihe und Zeit verwandt baben, 
weil es  Anfange riur schwer gelingen wollte, brauchbare Zahlen zu 
gewinnen. In der That  stiisst man bei der Verbrennung dieser 
Kohlenwasaerstoffe auf unerwartete Schwierigkeiten, die darin fueeen- 
dam sich ungemein leicht Acetyleii abspaltet, das dann durch Kupfer, 
oxyd nicht mehr verbrannt wird. Wir  verdanken Prof. B a e y e r  den 
Hinweis darauf und erhielten erst gute Zahlen, a ls  wir das  Rohr  
sehr lang machten, es vor dem Begiiin giinzlich rnit Sanerstoff fiilltm, 
iind sehr langsam verbrannten. 

Wir unterwarfen der Analyse j e  zwei aus deu indifferenten Be- 
standtheilen der Erdiile durcb langwierigea Herauefractioniren erhaltene 
Fractionen, die zwischen 155-I6Oo und 200 - 205O ziemlich constant 
iibergingen und welche somit einem Kohlenwasserstoffgemiech ent- 
sprachen mit Clo bezw. C12, und erhielten: 

Gofunden fiir die Fraction 155-160" 
HUS dem Erdd von Berechnet 

spec. Gew. 0.752 0.752 0.762 0.757 0.783') 
Kohlenstoff 84.76 84.90 84.86 84.50 85.72 pCt. 
Wasserstoff 15.09 15.34 14.79 15.50 14.48 

(;efiinden fiir die Fraction 200 - 205 
aus dem ErdBl YOU 

T%ernsee Pechel- bronn Oelheim 

Berechnet 

fiir CIIHS fiir C I ~ H W  
Naphten 

spec. Gew. 0.777 0.778 0.787 0.778 0.805 I )  

Kohlenstoff 85.25 85.03 85.34 84.7 1 85.72 pCt. 
Waeserstoff 15.05 14.82 14.72 15.29 14.28 

Hiernach ergiebt sich, daas in dem stiirker verharzten specitisch 
echwereren Oelheimer Erdiil in dem indifferenten Antheil am meieteo 

. .  

I )  Nach M a r k o w n i k o w ' s  Angabe. 
;it) 



von den weniger Wasserstoff enthaltenen Naphtenen vorkommt, 
w Hhrerid in den leichteren Erdiilen von Tegernsee und Pechelbronn 
die Wasserstofi reicheren I’araffiiie vorwiegen. Eine entsprechende 
aus deln Baku-Erdiil abgeschiedene Fraction, vori 155-1600 siedend, 
von dpm auffallend hoheri spec. Gewicht 0.785 zeigte dagegen 

Kohlenstoff 85.54 
Wrraserstoff 14.62. 

sodass sie also der Zusamrnensetzung des Naphtens - welches dieser 
Fraction entsprecheii wiirde, sehr 11‘ A h c Ak oiiirnt. 

Die rnit deli Olefiiieii isoinereii Naphtene addireii nicht wie jene 
Broil1 und liiseii sich ancli iiicht i i i  conc. Schwi*felsCurr a.uf, iihnelu 
also in ilireii Eigeiischafieii deli Paraffinen kind wrrderi oft genug mit 
diesen verwechselt sein. Nnch den z. %. noch herrschenden Vor- 
stellungen von der Coiistitution snlcher Kiirper miisseii wir die Kohlen- 
wasserstoffglieder ibres Molekiils. soweit iiicht n w h  Seitenketten in 
Frage kominen, als ringfiirmig aiigeordnet annehinen. Da wir in dem 
Hexahydrobenzol bezw. Hexamethylen eineii Typos fiir derartig coii- 
stituirte K6rper haben, so liegt es id ie ,  diese rnit jerien zusainmeii- 
fallen zu lasseii. Die Eiriwiinde M.’a gegen diese Auffassung oder 
richtiger gesagt, die Reireisfiihriing fiir die besoiidere Stellung, welche 
er den Naphtenen anweist, srheint iiiis auch nicht so stichhaltig zu 
sein, iirn Veranlassung zu getien, fur dicase Kiirper noch eine besondere 
mit unseren Vorstelliingen kaum vereinbare Coiistitution auseudenken. 
Jedenfalls emptiehlt sich aber, fiir dieselben den Samen beizubehalten. 

Piir die Existenz dieser Naphtene, welche bis jet.zt noch nicht die 
ihnen rukomniende Aufiiieiks;rmkrit der Cheniiker gefunden halen, 
sprecheii nun eine Reihc. v i w  Thatsacheii, die kure erwiitint werden 
niiigeii. So das Vorktrnimeii der inerkwiirdigeii I’etrolsauren, welche 
rriir den OelsBnreii isonier siiid uiid wohl zweiftrllos, wie dies auch 
von hl ar  k o w n i k ow sc.hon geschiahen ist , 211s die Carbonsiiuren der 
Naphtene angesehen werden ~iiiissen. I h r ,  yon dem der Oelsiiaren so 
abweichendes Verhalteii hatte iins eine &it larig verleitet, in die ge- 
fiindeneii Werthe noch Misstraiieii zu setzen, obwohl dieselben rnit den 
schon ron Hel l  uud M e d i i i g e r  erhalterieii insoweit iibereinstimmen, 
als sie nor etwas hiihere Elornologen anzeigten wie die wareri, welche 
dic1 Geuannten unter Hiinden hatten. Wir  haben deshalb die SSure, 
deren Zusammensetzuiig durch die Analyse zu C~bHzs 0 2  erniittelt war, 
in  den Methyliither uhergeftihrt, was ohiie grosse Miihe rnit guten Aus- 
beuteii durchfiihrbar war, liieraiif diesen Ester sehr scharf fractionirt, 
und die zwischen 280-290 fl siedende Fraction wiederum verseift. 
Die  in geeigneter Weise auf’s Neue abgeschiedene und entwiisserte 
Siiure siedete d a m  ohne bemerkenswerthe Zernetzung zwischen 300 
bin 310°,  bei 110 Millimeter T~iiftdruck ewischen 240 und 250°, hatte 
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ein Rpecifisches Gewicht von 0.951 bei 1 5 0  uiid zeigte wiederum die 
Zusammensetznng C& H2802: 

Gefunden Bewc Inlet 
c 74.97 i5.01 pCt. 
H 11.53 11.67 B 

wonach an dem Mindergehalt \-on zwei Atom Wasserstotf nicht ge- 
zweifelt werden kann. 

Es braucht wohl kaum erwiihnt zii werden, dass ausser diesen 
eiiie ganze Reihe homologer Sliuren rnit theils niedrigem, theils hoberem 
Kohlenstoffgehalt in dem Erdiil vorkommen. Eine Siiure mit etwae 
niedrigerem Kohlenetoffgehalt von der Formel Hpl 0 2  ist gleichfalls 
von uns noch analysirt worden. Fiir die von H e l l  und M e d i n g e r  
analysirte Sliure berechnete sich die Formel C1l Hm On. Unser Versuch, 
durch Abepaltung ron Kohleiisiiure in bekannter Weise mittelst des Kalk- 
salzes zo dem der Stirire zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoff zu 
gelangen, scheiterte an dem Urnstand, dass die Abspaltung sich offen- 
bar erst bei einer Temperatur vollzieht, die auch den Kohlenwaeser- 
stoff selbst nicht intact liiset. 

Als 50 g des Kalksalzes, dau durch Flillen einer schwach ammo- 
niakalischen Liisung mit einer der analysirten entsprecbenden Fraction 
der Petrolsiiuren erhalten war. niit der Enffachen Menge Natronkalk 
unter vermindertem Luftdruck abdestillirt wurden , gingen etwa 20 g 
eines Kohlenwasserstoffs uber , der nach dem iiblicheri Waschen und 
Reinigen mit aaurem schwefligsaurem Natron und alkoholiecher Rali- 
h u g e  eine wenig conatante Siedetemperatur zeigte, namlich : 

bis 180" 13.30 pCt. 
* 1900 30.00 2 

D 2000 40.00 * 
* 210° 53.30 > 
> 5200 66.00 
3 't30" 73.00 D 

Der Kohlenm-asserstof nnhm auch Rmm in grosser Menge unter 
Entfiirbung auf und konntta demnach kein Naphten sein. Die Analyse 
entsprach der anniiherriden Zusammensetzung C, Ha. 4. 

Qefiinclen Ber. fiir ClrHs 
C 87.07 86.60 pCt. 
H 13.10 13.40 D 

doch ist auf die Zahlen kein besonderer Werth zu legen. 
Ea wiirde also noch nach anderen Mitteln gesucht werden miiesen, 

um die gewiinschte Spaltung zu vollziehen. 
Bei l l idg  sei bemerkt , daes uneere diesbeziiglichen Erfahrungen 

den von P e r k i n s  ') mit der Tetramethylencarbonsiiure erst kiirzlich 
- __ 

1) Dime Berichte XVIIT, 3 110. 
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gemachten durchaue entsprechen. Auch aue dieeer SPore PImg es 
nicht, den zugehiirigen Kohlenwasseretoff, dae Tetramethylen glatt ab- 
zuepalten. 

P e r k  i n e erhielt vielmehr ausser Aethylen und anderen gaefor- 
migen Kohlenwaseerstoffen, hochsiedende Ketone. Ma11 kaan deehdb 
vereucht sein, anzunehmen, daes die Per kine’sche SHure ebenfalls 
den Naphtencarbonsauren zuzuziihlen sei und daee in ihr  eine iiiedrige 
Homologe der Petrolsauren entdeckt worden ist. 

Eine andere Stiitze der  Existenzmoglichkeit der Naphtene erblicken 
wir alter auch in dem Vorhandensein solcher Baeen, wie des Pipe- 
ridins, Coniins u. a. m., dem ja mancherlei von den wahren Imid- 
basen abweichende Eigenschaften zukommen. Das Piperidin wiirde zu 
dem Naphten mit 6 Kohlenstotf drm Hexamethylen in demselben Ver- 
haltniss stehen, wie das l’yridin zu dem Benzol. Bei jenem idt eine 
CHa-Gruppe durch N H  vertreten, bei diesem eine CH-Gruppe durch N. 
Auch zahlreiche andere V erbindungen wie die Terpene, des Camphers, 
die Holziile u. a. m. diirften wohl in Beziehung zu den Naphtenen stehen. 

Wir  kommen riunmehr zu der zweiten Gruppe von Kohlenwasser- 
stoffen, welche mit den Naphteileu und Paraffioen das  Petroleum aus- 
niachen , und dieeem die werthvolle Eigenschaft einee Leuchtetoffee 
ertheilen. Wir  sehen hierbei a b  von den minimalen, durch die Brom- 
reaction kaum erkennbaren Mengen weiterer Begleiter der  Olefine 
und terpenartigen Stoffe, die ohnedies bei der SchwefelsHurewhche 
verharzt oder polymerisirt werden. 

Sie zeichnen eich, wie echon gesagt, durch den leichten L’eber- 
gang in Sulfonsauren oder in Nitroproducte aus. Es bietet somit die 
Behandlung der Petrolkohlenwasserstoffe mit concentrirter Mineral- 
saure ein bequemes Mittel, um die in irgend welchen Fractionen der Erdiile 
enthaltene Menge derselben zu bestimmen. Die anfanglich ausschliew- 
lich niit concentrirter Salpetersiiure vorgenommenen quantitaven Be- 
stimrnungen haben sich spater beeser und sicherer mit Schwefelslure 
von bestimmter Concentratioii ausfiibren laseen, so dass sich darauf 
fuseend, wohl eine, fiir technieche Zwecke wenigstens recht brauch- 
bare Methode herausbilden lassen wird, iiber die noch epiiter berichtet 
werden soll. Diese in concentrirten Mineralsiiuren liislichen Antheile 
der ErdBlfractionen bilden einen um so groeseren Procentsatz der- 
selben, j e  hiiher siedend die Fractionen sind; auch finden sie sich 
in den stiirker verharzten Erdolen in grosserer Menge. 

Auf auefiihrliche Angaben dariiber mlesen wir hier verziehten, doch 
miigen wenigstene einige Zahlen hier Platz fiuden. In  concentrkter 
Schwefelsaure losten sich ron den Fractionen des Tegernseer Erdiils: 

150-250° a 0.785 11.8 3 

250-3OOn * D 0.820 14.8 D 

-150° vom spec. Qewicht 0.722 6.0 pCt. 
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Bei den beiden anderen Erdiilen sind die entsprechendeir Ztrhleu 
erheblich hiiher. 

Die Zahleo driicken noch nicht den wahren Gehalt an Kohlenwasser- 
stoffen der zweiten Qruppe aus, weil sich noch kleine Mengeii anderer 
Kiirper in der SBiure aufliisen; immer zeigen sie aber die relativen 
Meiigen an, wie sich durch Ueberfiihrung der Sulfonsauren in die 
Barytsalze herausgestellt hat. So wurden erhalten aus der Fraction 
200-2050: 

vom Erdd Tegernaee Pcchelbronn Oelheim 
mit dem spec. Gewicht 0.793 0.790 0.803 
ausgewaschen . . . 12.OVol.pCt. 11.0Vol.pCt. 14.0Vol.pCt. 
gefd. sulfons. Baryum . 21.2 pCt. 18.7 pCt. 25 pCt. 
entspr. Kohlenwasserst. 8.7 * 7.64 9.37 s 

Die von uns durch trockene Destillation aus deli sulfoiisauren Am- 
moiisalzen mit guter Ausbeute erhaltenen Kohlenwasserstoffe sind erst 
kiirzlich von Markownikowl)  ausfiihrlich beschrieben worden, so dass 
damit uiisere eigenen Untersuchungen auf diesem Gebiete iiberholt sind, 
Wir kiinnen daher Markownikow’s  Angaben dariiber lediglich be- 
statigeii und wollen sie nur dahin vervollstiindigen, dass in den iiber 2000 
siedenden Antheilen auch Naphtalin enthalten iat, welches durch sehr 
starkes Abkiihlen der bis 2400 siedenden Fraction ohne Schwierigkeit 
abgeschieden werden konnte und zwar vorzugsweise n u r  in  den m a  
dem Oelheirner Erdol stammenden Kohlenwasserstoffen. In den ent- 
sprecbenden Antheilen des Oels von Tegernsee fanden sich nur Spuren, 
in denen von Pechelbroun waren auch diese nicht einmal vorhanden. 

Die uiiter 2000 siedenden Antheile sind der Hauptsache nach 
Benzolkohlenwasserstoffe und erwecken keiii sonderliches Interesse, 
da sich bei ihoen sozusagen Alles wiederholt, was uns von den Stein- 
kohlentheerolen bekannt ist. Ein weit griisseres Interesse verdieiien 
aber die von 200-3000 und dariiber siedenden Antheile. Sie siud, 
von dem darin vorkommenden Naphtalin abgesehen, fliissig, so dass 
selbst die hochst siedenden Fractionen keine festen Ausscheidungen 
geben und baben cin hohes, zumTheil weit uber 1.0 gehendes speci- 
fisches Gewicht. Eine hinreichend konstant siedende Fraction YOU 
240-2450 zeigte ein spec. Gewicht von 0.982 bei 150 und hatte die 
Zusammensetzoug : 

Gefunden Ber. fiir C I ~ H ~ ,  
C 91.16 91.14 pCt, 
H 8.68 8.85 

Die von Mar ko  w n i k o w von einer ganzen Anzahl solcher Kohlen- 
wasserstoffe mitgetheilten Zahlen entsprecheii der Zusammensetzung 
C10Hl0, Cl~Hly, C l ~ H ~ ~  u. A. m. Sie scheinen also mit dem Napb- 

l) Ann. Chem. Pharm. 234, 89. 



taliu in einer gewissen Beziehung zii stehen. Ihr  Verhalten spricht 
aber  dafiir gar nicht. Oxydationsversuchen setzen sie den hartnsckig- 
sten Widerstand entgegen , mit Permanganat in alkalischer Liisuog 
verbrennen sie fast ganz, ebenso in eisessigsaurer Chromlosung , nur 
geringe Mengen Fettaiiuren konnten nachgewiesen werden, auch ein 
Oxydationsgemisch von Kaliumbichromat nnd Schwefelsinre scheint 
k:tom anders zu :trbeiten. Mit 1-erdiinnter Salpetersiure ( 1.12) 
lingere Zeit gekocht nitriren sie sich unter gleichzeitiger Bildung 
von etwas Oxalsiiure. Die Nitropi oducte widersteheii wiederum der 
Reduction ganz auffallig und nur mit allioholischem Schwefelammonium 
gelang es. fassbare basische Kiirper, aber mit sehr schlechter Aosbeute 
zu erhalten. Es eriiffnet sicti hier ein Feld t'iir weitere Unter- 
siichungen. die gewiss zit iriteressanteii Ergc,bnissen fiihreii diirften. 

Die geringe Verwandtschitft dieser Kiirper mit den hochsiedenden 
aromatischen Kohlenwasserstoffen, dem Naphtalin wid Anthracen, be- 
weist ihr Verhalten bei der I'rberhitzung. Als wir 200 g einer zwischen 
270° und 280'3 siedenden Fraction ron 0.998 spec. Gew. in Dampfform 
durch eiii gliihendes Rohr leiteten, sp l te ten  sich nur I.'? Liter von 
brennbarem Gas ah, das in geringer Mengc roil Brom a b s o r k t  wurde, 
und fast die ganze Menge des Materials wurde iiahezii unreriindert in 
der  Vorlage wieder erhalten. (165 g niit dern spec. Gewicht von 1.010). 

Ueberblickt man nunmehr die ir i  den Erdiilen rorkomnienden 
Kohlenwasserstoffe, so fallt sofort ad.  dass ganz dieselben Kohlen- 
wtlsserstoffe die Conlponentrn der Steinkohlentheerole bilden, wenn 
sie auch in einem ganz andereu ~ ~ e r h ~ i l t t i i s s  darin vorkoinnten. Wah- 
rend die erste Erdiilfraction bis lSOu, das Pctroleurnbenzin an concen- 
trirte Schwefelsiiure nur hiichsteiis 8 pCt. abgiebt, Kist sich ron 
einer ebensolchen dps Steinkohlentheem tast die ganze Menge auf, 
so dass etwa nur 1-2 pCt. zuriickbleiben. wid die iibrigen Fractionen 
rerhalten sich nicht anders. Es war nun von Interesse, den in 
Sauren unloslichen Theil der 'rheerkohlenwasserstoffe , der bis jetzt 
von den Forschern, welche sich damit heschiiftigt haben, immer a18 
Paraftiii angesprorhen ist, eiiier nochrnaligen Priifung zu unteraiehea. 
Da hat eich n u n  durch die Verbreniiung unzweifelhaft erwiesen, dam 
die, in dem ron i i i i s  rerarbeiteten Theeriil. elithaltenen. indifferenten 
Kohlenwasserstotfe ron keiner anderen Zusammc*nsetzung waren, als 
die entsprechenden der Erdiile. Der  aus Rohxylol auagewaschene, inner- 
halb 150-160° siedende Antheil derselbeu, sowie der constant zwisclien 
17'0- 1720 sirdende Antheil aim Rohcumol ist analysirt worden. 

In der Fraction 15O--1GO0 aus dem Rohxylol, spec. Gewicht 0.748: 
Berechnet 

filr CioHn: f i r  C I O H ~ O  Gefunden 

Kohlenstoff 85.20 84.50 85.72 pCt. 
Wasserstoff 15.06 15.50 14.28 3 



In der Fraction 170-1720 aus dem Rohcnmal 0.761: 
Berechnet 

fiir CI I H2r : f i r  HI,  HB 
Kohlenstoff' 84.97 84.61 85.72 pCt. 
Wasserstoff 15.1 3 15.39 14.28 

Gefunden 

Wir  glaiiben aber, trotz dieses Befundes, die Frage noch offen- 
halten zu miissen, da  demselben ausser anderen Griinden auch noch 
die Thatsache entgegensteht, dass J a c o b s e n l )  f i r  einen gleichfalls 
t lus dem Theercumol stammenden Kohlenwaaserstoff (Sdp. 170- 172O 
spec. Gew. 0.750) Zahlen gefunden hat, denen noch die Bestimmung 
der Dampfdichte und des Brechungsexponenten hinziigefiigt war, die 
sehr gut auf die Zusammensetzung eines Paraffins, und zwar des 
Decans, stimmen. Man miisste also annehmen, dass die Zusammen- 
setzung dieser kaum 2 pCt. betragenden Aiitheile der  Theeriile, 
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 erklaren ist. Jedenfalls 
ist aber sichet, dass der indifferente Antheil des SteinkohlentheerKh 
mit den1 gewisser Erdiile zusammenfallt. 

Die Identitiit der :tus den niedriger siedenden Petrolfractionen 
(Henzin , Ligroi'n ) durch Schwefelsiiure auswaschbaren Kohlenwasser- 
stoffe mit den Benzolkohlenwasserstoffen haben wir schon betont, 
und mag nur noch einmal dtiran erinnert werden. dass fast alle, aus 
diesen isolirte Individuen von Benzol aiifwiirts bis zum Pseudocnmol 
und Durol auch in jenen nachgewiesen sind. 

Es bleibt also nur iibrig, auch die aus den hoher siedenden Pe- 
troleumfractionen durch Saure auswaschbaren Kohlenwasserstoffe mit 
den Theer-Kohlenwasserstoffen in Beziehuiig zu setzen. Den Haupt- 
bestandtheil dieser letzteren bilden allerdings die meist festen, der 
aromatischen Reihe angeh6renden bezw. dieser zugeschriebenen 
Kohlenwasserstoffe, so das Naphtalin , Acenaphten , Fluoren. An- 
thracen, Phenantbren u. A .  ni., von denen bis jetzt nur das  erstere 
in den Petrolkohl~riwasse~stoffen aufgefunden ist. Aber die fliissigen, 
bis weit iiber 300" siedenden Antheile des schweren Steinkohlentheer- 
GIs sind nichts Anderes, als die entsprechenden Bestandtheile des 
Petroleums. Ein Kohlenwasserstoff VOD der Formel Clo HI,-,, der ale 
Dihydronaphtalin bezeichnet wird, und ihre Homologen sind fiberdies 
schon von B e r t h  e lo t *) in dem Theeriil nachgewiesen worden, und so 
hiitte es  kaum noch weiterer Recherchen bedurft, um die von uns ver- 
tretene Identitiit der beiden KGrpergruppen \-on so verschiedener Her- 
kunh festzustellen. Die Frtlge ist nichtsdestoweniger von uns wieder 

I) Ann. Chem. Pharm. 184, 202. 
l )  Bei ls te in  11, 1199. 
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in Angriff genommen und auch schon so weit gefiihrt, dase an der 
Uebereinstimmung der betreffenden Antheile des Erd61s und Theerbls, 
wie dies namentlich der Vergleich ihrer Sulfosiiuren und deren Sake 
ergiebt, nicht zu zweifeln ist. Ntiheres wird dariiber zu bringen seiii, 
wenn die gleichfalls begonnene Untersuchung der entsprechenden Kbrper 
aus dem Braunkohlentbeerol ebenso weit vorgeschritten ist. Denn es 
unterliegt keinem Zweifel, dass auch in dem Kohlenwasserstoffgemisch 
der Braunkohleniile dieselben Gruppen der in SPuren loslichen und 
unliislichen Kohlenwasserstoffe zu finden sind und dass die Compo- 
neriten derselben sich nicht minder den entsprechenden der Erdole an 
die Seite setzen. Der Unterschied liegt lediglich in dem Mischungs- 
verhiiltniss der beideii Gruppen. Dieses steht in der Mitte zwischen dem 
in den Steinkohlentheeriilen, die ja fast gar keine indifferenten Kohlen- 
waewrstoffe enthalten, und dem in den Erdolen obwaltenden Verhiilt- 
iiiss yon indifferenten und von in Silure liislichen Kohlenwasserstoffen. 

Es wurden erhalten aus den eotsprechenden Fractionen: 

- 1500 spec. Gew. 0.830 68.0 pCt. 0.722 6.0 pCt. 
- 2 50" > > 0.859 56.0 I) 0.785 11.8 * 
- 3000 D 2 0.886 57.0 N 0.820 14.8 * 

in coiicentrirter Schwefelsaure liislicher Bestandtheile. 
Eine sorgfaltig ausgewaschene Fraction des indifferenten Bestand- 

theils von Braunkohlend, der fast nur aus Paraffinen besteht, vou 
170--1800 siedend, vom spec. Gewicht 0.715, gab die folgendon Zahlen: 

do8 Brnunkohleniils dos Erdols von Tegernsee 

Berechnet 
Gcfundoii fiir C11 Hzr f i r  C I I H ~ ?  

Kohlenstoff 84.60 pCt. 84.61 85.72 pCt. 
Wassserstoff 1.5.3 1 B 15.39 14.28 3 

Bedenkt man, dass der Braunkohlentheer bei sehr vie1 niedrigerer 
Teniperatur gewonnen wird, ale die ist, bei der die Vergasung der 
Steinkohlen For sich geht, die man bei den Generatorfeuerungen auf  
12-14000 beniisst, so konnen die gefundenen Zahlen zum Beweise 
dafiir dienen, dass der starke Naphtengehalt gewisser Erdole der hbheren 
Entstehungstemperatur zuzuschreiben sei. Dem ist jedoch nicht SO, 

wenigstens hat das Experiment dies nicht bestatigt. Es ist zuntichst 
sicher. dass die in Siiure loslichen Kohlenwasserstoffe durch Ueber- 
hitzung oder Erhitzen unter Druck aus den darin unlijslichen, d. h. 
den indierenten Antheileri entstehen konnen, sodass also die Anwesen- 
heit der ersteren in den Erdolen sehr wohl auf spater eingetretene 
Ueberhitzungen zuriickgefiihrt werden kann. Anders ist es aber mit 
dem Vorkommen der Naphtene in den Erdblen. 

Als wir den an Paraffinen reichen Antheil des Tegernseer Erd- 
61s. d. h. die ausgewaschene Fraction Ton 150-1600, durch ein 
gliihendes Rohr leiteten, da erhielten wir neben grossen Mengeii freien 
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Kohlenstoffi und durch Brom zum Theil absorbirbareii , brenubaren 
Gases ein Deetillat, dae, nachdem ihm die zu 7.5 pCt. darin enthaltenen, 
in Siiure l6slichen Kohlenwaaserstoffe , die durch die Ueberhitzung 
entetanden, entzogen waren, genau wieder dieselbe Zusammensetzung 
hatte, wie vor der Ueberhitzung. Gefunden Kohlenatoff 84.55 pCt., 
Waseerstoff 15.25 pCt. Es war also Naphten aus dem Paraffin jedeu- 
falls nicht entetanden. T h o r p e  und Young') haben eine iihnliche Er- 
fahrung mit festem Paraffin gemacht. Durch Destillation unter starkem 
Druck 3, liess sich dasselbe in niedrig siedende Korper zerlegen, doch 
bestanden dieselben aus Olefinen, soweit das Paraffin nicht unver- 
Bndert geblieben war. Hiitten sie eine hiihere Ternperatur gebraucht, 
SO wiirden die hiiher siedenden Olefine i n  Benzolkohlenwaasemtoffe 
umgewandelt sein, aber schwerlich wiirdeii in den1 gegen Siiuren in- 
differenten Rest Naphtene nachzuweisen geweaeii stbin. 

Was sind nun aber die hiiher siedenden Antheile der in Siiuren 
liislichen ErdolkohlenwasserstoffeT Die mannigfachen Erfahrungen, 
welche G. K r a e m e r  in Gemeinschaft mit Dr. Sarnow auf dem 
Vergaaungsgebiete zu machen Gelegenheit fand, verbunden mit sonst 
echon bekannten Thatsachen, haben diese schoii liinget zu der Ansicht 
gefiihrt, dass die bei Druck und Hike beobachteten Spaltungen schwer 
belasteter Kohlenwasaerstoffmolekiile in zwei verschiedenen Richtungeu 
vor sich gehen miissen; nunmehr konnte diese Ansicht sich noch dahin 
erweitern lassen, d u e  die Ursache dazu in dem aus zwei Gruppen, den 
Naphtenen und Paraffinen, bestehenden Ausgangsmaterial zu euchen sei. 

Wir konnen una deshalb nicht ganz versagen, hier noch in Kurzem 
die Constitution der in Siiure lijslichen eigenartigen Kohlenwasserstoffe, 
soweit sie nicht die bekannten aromatischen sind, zu besprechen. 

Man gelangt zur Erklarung ihrer Constitution, wenn man sie aus den 
Naphtenen durch Condensation entatehen Igsst, genau so, wie die aro- 
matischen Kohlenwasserstoffi: hoherer Ordnung, das Naphtalin, das 
Anthracen, ihr Baumaterial den Benzolkohlenwasserstoffeii entnehmen, 
die wie bekannt durch Druck oder C'eberhitzen ails den Paraffinen 
enbtehen. 

Zwei gleichwerthige Kohleiiwasserstotfglieder wie CHo", c2H4" 

kiinnen otfenbar durch ein drittes gleichwerthiges Glied n u  auf eine 
Weise ringfijrmig verbunden werden, deiin es ist gleich das Molekiil CsHis 

C H2 
in CoH4-CsHa oder in C ~ H I  Ca H4 

CH2' 
CS HI 

aufzuliisen. 
-- . 

1) Ann. Chem. Pharm. 165, 5. 
3 Em Verfahren, worsuf Garzlich das Patent No. 37738 ertheilt 

worden ist. 



Sobald aber eine dieser Glieder zu einem zweiwerthigen Acetylen- 
glied wird, dann liegt die Sache ganz anders; man sieht sofort, dass 

1) G H 4 '  'H\C2H4 and 2) C?HJ-CPHI 
CH' 

C t  Ha 
rerschieden seiri miiasen. 

werden. Es kann 
Dasselbe gilt natiirlich, wenn nlle  drei Glirder zti Acetylenen 

3) C2Hz CH'CaHp nicht gleich 4) C ~ H P - C ~ H P  
CH' 

Cz H2 
sein. 

Setzen wir die Forrnel No. 1 fiir Benzol, wobei der heisse Streit, 
ob Prisma oder Secbseck. durchaus nicht wieder aufgeriihrt werden 
soil, so k6nnte So .  2 den1 Di-Allylen H e n r y ' s  entsprechen. Es ist 
nun klar. dass in der Mitte von No. 1 und 2 und No. 3 nnd 4 auch 
noch Zwischenstufen liegen werden, beispielsweise 

und iii diesen wiirde riiaii die den Naphtenen urid Renzolen ver- 
wandten Gebilde erblicken k6nnen. Mit der Forrnel No. 5 kornmt 
vielleicht d r r  Terpenring das Dihydrobenzol zurn Ausdruck , nrit 
No. 6 die noch anbekannten mit SchwefelsLure rerharzenden Be- 
gleiter der Theeriile. Wohin wir mit dieser Ueberlegiing wollen, 
wird sich am besten an den schon weiter condensirten Kohlenwasser- 
stoffeu mit clo zeigen lassen. Hier stehen sich gegeniiber 

CH ~ ~- 

I) cs HI-C2 Ha uoch uribekantit und 11) c6 H4 C2 HP 
C H  ~~ 

C2 H a  
das Kaphtaliti. Durch theilweisen Austauscli der Acetyleirglieder gegen 
Aethylenglieder also durch Hydrining leiten sich zunlchst ron No. I ab: 

7)  C ~ H ~ - C : , H I )  8) CsH4-C2H4 

CP H4 C:, Ha 

CH2 , CH2 

CH2 CH2 

voii No. 11 ab:  

9) C6H4 CnH? und 10) CgHi Ca H4 

In No. 7 und No. 8 glauben wir nun, dass die Constitution der 
condensirten Napbtene ihren Ausdruck findet. Die  B e r t b e l o t ' s c h e n  
K6rper BUS dem SteinkohlentheerBI, sowie die im ErdBle aufgefundenen, 



wie CIoHlo und ihre Homologen misgen der C;oiiatitutioiiaforillel No. 7 
entsprechen, womit ihr eigenthiimliches Verhalten , die Nichtaddition 
von Brom, welche die Ringbindung verschuldet, und andererseits die 
Fiihigkeit, Sulfonsiiuren zu bilden, welche der Anwesenheit der Acetylen- 
glieder zuzuschreiben ist, erkliirt sein wiirde. Auch die Unahigkeit 
dieser Korper, durch Ueberhitzung in aromatische iiherzugehen, Ende 
drtdurch ihren Ausdruck. 

Dies siiid die wahren Hydroverbin- 
dungen des Naphtalins, die sich auch leicht in das Naphtalin wieder 
zuriickfiihren lassen. 

Anf diesem Wege weiter gehend, ergiebt sich dann leicht, dass 
auch den Kohlenwasserstoffen mit (311, CIS u. a. f. iihnliche Hydro- 
kohlenwasserstoffe entsprechen wiirden. Hiernach kann nichts Auf- 
falliges mehr da rh  gesehen werden, wenn in dem Steinkohlentheeriil 
diese Fluth von gleichsiedenden, ihrer Natur nach aber so durchaus 
verschiedenen Kohlenwasserstoffen angetroffen wird. I11 dem Phen- 
anthren Cs Ho-Cs H4 mag der Gnindstoff fiir die Naphtenabkomm- 

Anders bei No. 9 und 10. 

C2 H2 
linge rnit Cl4 zu suchen sein. Dessen Hydroverbindungen miissten 
demnach mit ihnm identisch sein. Die Angaben Grabe’s ,  der diese 
Korper zuerst dargestellt und untersucht hat, stehen dieser Annahme 
nicht durchaus im Wegel). 

Dem Phenanthren verwaiidt sind das Acenaphten c6&=c6 I& 

c2 H4 
und das Fluoren C6H4-C6H$, welche man gleichfalls nls den Naph- 

I 

C Hz 
teneii entstammend, ansehen darf, da sehr wold eines der Glieder aus 
Methen anstatt aus Aethylen bestehend, gedacht werden kann. Zieht 
man auch die stickstoffhaltigen Abkammlinge rnit heran, so gehiirt 
in diese Klame das Carbazol c6H4-CGH4, dein in den niedtigeren 

N H  
Reihen das Indol c6 H4-C2 €32 und Pyrrol C ~ H S - C ~ H ~  entsprechen, 

‘\ 
N H  N H’ 

wiihrend der Gruppe der Nenzolabkommlinge nur das Pyridin , Chi- 
nolin und Akridin rnit itiren Homologen verbleiben wiirden. Indessen 
ist es rniissig, sich allzusehr i n  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 iiberlassen sein , darin das letzte Wort zu sprechen. 

~- .- 

I) Dieso Berichte VIII, 1056. 
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Es giebt kaum eine KBrperklssse, die so leicht und so massen- 
haft zugiinglich w i r e  wie diese Naphtencotidei~sationsproducte. Ab- 
gesehen von ihrem Vorkommen in den Hraunkohleii- iind Steinkohlen- 
theerBlen, aus  welchett letzteren sie wegen der grossen Menge aro- 
matischer Hegleiter schon schwieriger erhiiltlich sind. bietet jedes 
Leiichtpetroleum das Mxterial z u  ihrer Gewinnung. Die Sulfonsiiuren 
der aromatischen Regleiter. soweit diesr darin mit vorkommen, wiirden 
nach M a r k o w n i k o w ' s  Vorg;ingr diirch Behandelit der sulfosauren 
Katronsalze tuit Alkohol zu trennen sein. Als einzige Schwierigkeit 
bleibt dann iiiir die Trennung der Homologen. Fiir die bei so hoch- 
siedenden Kiirpern freilich sehr unvollkomrneti wirkende fractionirte 
Destillation ein anderes Trennungsmittel ausfindig zii machen . wird 
hoffentlich der spiiteren Zeit vorbehalten sein, und mag deshnlb das  
Stadium dieser Kiirper den jiingeren Fachgenossen zumal, welche urn 
'l'hemata rerlegen Rind. auf das Wiirntate empfohlen werden. 

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dase Unterschiede iri dem 
Cliarakter der Kohlenwasserstoff-Komponenten des Erdiils iind der  
Brautt- uiid Steinkohlentheerole nicht rorhanden sind; sie liegen. wie 
gesagt, nur in dem Mischungs\.erhaltniss der indifferenten uncl differenten 
Kohlenwasserstoffe und der diese beideii Gruppeii wieder konstituirenden 
Paraftitie iind Naphtene einerseits und der kondeiisirten R e n d -  uiid 
Niiphteiiahkiinimliiige andererseits. Dass die letzteren RUS den ersten 
mtstehen ilurch Druck oder erhiihte Temperatur , ist Igngst bekannt 
uiid tqwrimentell erwiesen und ergiebt sich auch aus dem starken 
Ailwachsen der lrtzteren in dem bei hoher Temperatur gewonnenen 
Steinknhlentheer. Andere steht die Frage, ob such die Naphten- und 
1';traflinbildiing airf verschiedene Temperatur und Druckverhiiltnisse 
zortlckzufiihren ist; woiiiit man der weiteren Frage: PWie das Erdiil 
entstandrn ist?. nicht gut BUS dern Wege gehen kann. 

Was zuniichst den Rohstoff d a m  anlangt, so begegiiet die An- 
na hme, dass derselbe der vorwiegend dem Pflmzenreiche angehiiren- 
den Lebewelt friiherer geologischer Epochen rntstammt, kaum noch 
irgend welchem Widerspruche. Ueber den Umwwiidlungsprocess des- 
sell)en i i i  Erdol sind dagegen die Meinungen noch getheilt. Die 
Hliiifnng der iiidifierenten Kohlenwasserstoffe, die, wie man weiss, 
hoher 'remperatur nicht widerstehen, spricht daf i r ,  dass diese ausge- 
achlosseti war, wenigstens in dem ersten Bildungs-Stadium des ErdBls. 
Seltbst so niedrige Temperaturen wie sie die Holzverkohliing in An- 
spriich ninimt, etwa 400". kiinen iiicht dabei gewaltet haben, da  
sonst vorwiegend nur Sauerstotfhaltige Kiirper wie die Holztheeriile 
gebildet worden wiiren, die gerade in dem Erdiil fast gain fehlen. Wir  
kiinnen daher kaum anders als dern hohen Druck die eigentliche Tbltig- 
keit ziir Erdiilbildung zuschreibcii. womit denn eine Stiitze gefunden 
w iiw fiir die ron G. K r i i  e m e r in dem angrzogenen Vortrage vertretene 
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Ansicht, dass die Entcrtehnng des Petroleums mit der Gebirgsbildiiiig 
zusammenfiill t. 

Der  hohe Druck erkkrt dann vielleicht auch die Verschiedeiiheit 
il l  dem Mischungsverhiiltniss der  Naphtene und Parafie in den 
einzelnen Erdiilen, genau so wie sich aus den spiiter eingetretenea 
Ueberhitzungen oder den oxydirenden Eingriffen die weiteren Ver- 
iinderungeii und Verschiedenheiten, die man an den Erdiilen wrihr- 
uimmt, in befriedigender Weise erkliiren lasseii. Ob das Vorkommen 
von Naphtenen in den Erdiilen zu der gedachteii Annahme berechtigt, 
dass solche nur bei niederer Temperatur entstehen kiinnen, bleibt noch 
unentschieden, so lange man den auf Orund unserer Analyse ermittelten 
Naphtengehalt des bei hoher Temperatur entstandenen Steinkohlen- 
theeriils noch bestehen lassen muss. Eine gewisse Berechtigung, unserein 
diesbezaglichen Befande zu misstrauen, hat man, abgesehen von den 
Jacobsen’schen  Zahlen, auch noch in der Ueberlegung, dass in so 
vielen BUS dem Lebensprocess der Pflanzen und Thiere resultireiiden 
Stoffen, den Alkaloiden, atherischen Oelen u. a. m.. die hoher Teni- 
peratur gewiss nicht ihr  Dasein verdanken, der Naphtenring voraus- 
gesetzt werden kann. Mali wird dieser Frage etwas ntiher kommen, 
wenn die aus  der Ueberhitzring reiner Naphtene bezw. dnrch Anwen- 
dung von Druck entstehenden Condensiitionsproducte iiiiher studirt 
worden siiid. womit denn zogleich auch entschieden werden wiirde, 
ob wirklich die Naphtene als Muttersubstanz fiir die fliissigen in 
Siiure liislichen Hohlenwasserstoffe gelten diirfen. Wir  werden es 
voraussichtlich miiglich machen kiinnen , den damit angedeuteten Ver- 
such bald einmal ausznEhreu. 

E r k n e r ,  im Febriiar 1887. 

130. F. Quincke: Zur Kenhtniee des Acenaphtene. 
[Ails dem Berliner Univers.-Labor. No. DCLXX.] 

(Eingegangen am 2 1. Februar.) 
Im Rohanthracen wurde von R e r t h e l o t  l) neben anderen Pro- 

ducten das  Acenaphten anfgefunden, nachdem schon friiher demeelben 
Porscher die kiinstliche Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes ge- 
lungen war, indem e r  Aethylen und B e n d  durch weiesgliihende 
Riihren leitete . oder Aethylen hezw. Acetylen bei Rotbgluth auf 

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


