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Wir sind augenblcklich damit bescbaftigt, durcb Condensation ~ O D  

Phenylisocrotonsaureester mit, Oxalsiiureester und anderen Estern zu 
Substanzen der Formel: 

CeHj , CH: CH. CH , COa . C2HS 

C 0 . R  
zu gelangen, um aus diesen andere Naphtalinderivate zu gewinnen, 
und bitten die Fachgenossen, uns dieses Gebiet noch auf einige Zeit 
zu iiberlassen. 

Die ausfiihrliche Mittheilung folgt in den Bnn. d. Chem. 
S t r a s s b u r g  i. Els, Chem. Instit. von E r l e n m e y e r  Cfi K r e u t z .  

68. R. Z a l o z i e c k i  und CS. Frasch: Untersuchung des gali- 
zischen Erdoles. 

1. Nitrirung der Iso-Hexanfraaionen.  

(Eingegangen am 7. Januar 1902.) 

Das galizische Erd61 war in  chemischer Hinsicht bis jetzt wenig 
untersucbt. Eine relativ umfassendere Untersuchung hat noch im 
Jnhre 1883 Br. Lacbowicz  l) angestellt, uud einzelne Bestandtheile 
haben darin gefunden G r a b o w s k i ,  F r e u n d ,  E n g l e r ,  P a w l e w s k i  
und Zaloziecki .  In der letzteu Zeit schenkten S y d n e y  Youjng und 
Miss E m i l y  F o r t  ey a) demselben einige Aufmerksamkeit, und Letz- 
tere stellte daraus das Hexamethylen und einige seiner Derivate in 
verhaltnissmassig reinem Zustande dar. Auf Grund sehr unzuliing- 
licher Kenntnisse bat man jedoch angenommen, dass galizisches Erd- 
61 in seiner chemiscben Zusammensetzung in d er Mitte zwiscben dena 
amerikanischen und russischen stebe. 

Angesichts dessen war die Aufuahme einer umfassenden Unter- 
suchung des galiziscben Erdoles um so mehr geboten, a19 die russi- 
schen Chemiker, besonders Mar ko  w n i k o ff ,  Og lo b l i  n , Ze l in s  ki!, 
Konowaloff und Andere, sowie der Schwede A s c h a n  durch griind- 
liches Studium der russischen Oele auch fiir die organische Chemie 
neue Gesichtspunkte gefiirdert haben. 

Wir haben eine UnterR';bhurtg im grijsseren Style in Angriff ge- 
nommen und dazn ein griisseres Quantum (Barrel) eines leichten Ben- 
zins (Gasoh) aus der Fabrik der Karpatben A.-G,?- vormals B e r g -  
heim Rr, Mac G a r v e y  in Glinnik moryampolski, welcches dem R& 
___________ 

9 Ann. d, Chem. 220, 18s [18831. 
2) Jouma, of the chem. SOC. 73, 932 '18981. 
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Spec. 'Menge der 
Gewicht I behan- 

ole von Kryg, einer in  Westgalizien gelegenen Grube, entstammte, 
gewahlt. Durch Fractionirung, zuerst aus Kupferkesseln in griisseren 
Temperaturintervallen, weiterhin in Glaskolben mit einem 10-kugeligen 
L e  Bel-Dephlegmator in  kleineren Intervalien, haben wir uns das Roh- 
material in  eine Reihe von Fractionen zerlegt, deren Zahl, nach einer 
15-maligen Fractionirung, welcbe fast ein halbes J a h r  Zeit in An- 
sprnch nahm, 4 3  in den Grenzen von 16-101" betrug, hauptsach- 
lich von je 2 zu 2 Grad. Indem wir die Etgebnisse der Fractionirung 
uns zur VeriiRentlicbung an einer anderen St e l k  vorbehalten, wollen 
wir iiber die Nitrirungsergebnisse der niedrig siedenden Fractionen, 
welcbe die Hexanisomeren umfassen, berichten, weil dieselben ganz 
neue Thatsachen ergeben haben. 

ills wir namlich sammtliche Fractionen von 400 aufwarts der  
Behandlung mit dem Kitrirgemisch (1 Gewichtstheil Salpetersaure, 
spec. Gew. 1.404, und 3 Gewichtstheile Schwefelsaure, spec. Gew. 1.84) 
nnterwarfen, beobachteten wir die Bildung fester Producte bereits von 
der Fraction 41-43fl angefangen hinauf bis zu der Letzten vom Sdp. 
99-101 0. Diese krystallinischen Prodncte bildeten sich entweder 
wahrend der Eittwirkung der h'itrirsaure und durchsetzten, besonders 
in hSheren Fractionen, reichlich sowohl die Saure als auch das Oel, 
oder sie wurden durch Verdiinnung der Nitrirsaure mit Wasser  aus- 
gefallt; in manchea Fallen setzten sich bei der Abkiihlung der ver- 
diinnten Piitrirsaure weitere krystajliniscbe Niederschlage ab. 

Diese krystallinischen Producte wurden der naheren Untersuchung 
unterworfen; doch haben wir vorerst dieselben aus den Fractionen 
45-65", welche die Hexane umspannt, in Arbeit genommen. 

In der folgenden Tabelle geben wir die Ausbeuten an diesen 
Producten, deren Schmelzpunkte im rohen Zustande und die daltei 
heobachteten Erscheinungen: 

Gewicht 
der direcl 

Fraction 

45-47 
47-49 
49-5 I 
51-53 
53-55 
55-57 
57- 59 
59-61 
61-63 
63-66 

0.6528 1 100 
06561 70 
0.6618 1 50 
0.6637 68 

0.6700 j GO 
0.6714 I 118 
0.6733 1 170 
0.6750 2.50 
0.6809 1 281 

0.6662 , 60 

1.03 
0.32 

0.44 
0.69 
1.35 
4.80 
7.S6 

17.70 
27.38 

- 

I 
Schmelz- 

in pCt' punkt der .er Ritro- selben 
producte 1 

I 

1.03 1 850 
0.46 870 

0.66 870 
1.15 870 
2.25 850 
4.15 810 
4.62 760 
7.08 760 
9.74 7 60 

- - 

Bemerkungen 



Die Nitroverbindungen stellten voluminose Maesen von feinen, 
wolligen Krystallnadeln von lichtgelber, fast weisser Farbe dar, 
waren in  Alkohol leiclit und in Benzin schwer loslich; siedendes 
Wasser liiste ansehnliche Mengen davon uud schied beim Kaltwerden 
einen feinen Krgstallfilz von fast weisser Farbe ab. Durch eine sehr 
miihselige fractionirte Krystallisation aus Alkohol verschiedener Con- 
centration und Benzin, welcht. Hunderte Operationen nnd Schmelz- 
punktsbestimmungen erforderte, wurde die Masse in vier augenschein- 
lich verschiedene Substanzen geschieden und zwar : 

S u b s t a n z  1, relativ schwer loslich in  absolutem Alkohol in der 
KAlte, in der Wiirme aus gewiihnlichem Alkohol in zolllangen harten 
Nadeln krystallisirend, Schmp. 89.50. 

S u b s t a n z  2, loslich in absolutem Alkobol in der Kiilte, krystal- 
lisirt aus  verdiinntem Alkohol in  kleinen, scharfen Nadeln, zeigt den 
Schmp. 670. 

S u b s t a n z  3, sehr leicht loslich in Alkohol, au8 den Mutterlaugen 
der Substanz 2 gewonnen, krystallisirt ails verdiinntem Alkohol in 
breiten, diinnen, sageformigen Nadeln; Schmp. 650. 

S u b  s t a n z 4, aus den letzten Mutterlaugen gewonnen , schmolz 
ohne Umkrystallisation bei 610; nach einem Versuch, dieselbe aus 
kochendem Wasser umzukrystallisiren, wurden zolllange, haarformige 
Krystalle in kleiner Ausbeute gewonnen, welche den Schmp. 94.5- 
950 zeigten. 

Eine 5. Substanz wurde erhalten durch Auskrystallisiren in der 
Kalte der  verdiinnten Nitrirsaure aus Fraction 51-53O. Im rohen 
Zustande zeigte sie den Schmp. 870; nach dem Krystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol, wobei sie in diinnen, glanzenden Blattchensich aus- 
schied, den Schmp. 85O. Die urspriingliche Menge derselben war  0.45 g. 

Den grossten Antheil bildete die bei 89.50 schmelzende Sub- 
stanz,pvon der iiber 20 g zur Verfiigung standen; von der Substanz 
;it dem Schmp. 670 waren ungefiihr 4 g, von Substanz 3 und 4 nur 
geringe Mengen vorhanden. 

Vorerst glaubten wir in den untersuchten Substanzen aroma- 
tische Nitroproducte annehmen zu sollen, specie11 in der bei 
$5.50 (uncorr.) schmelzenden Substanz m-Dinitrobenzol, zumal 
die neueren Untersuchungen von Y o u n g  und M a r k o w n i k o f f  
bewiesen haben, dass das  Benzol schon tief unter seiner Siede- 
temperatur destilliren kann. Y o u n g ’ )  fand, dass die Fraction 
65-66O aus amerikanischem Petroleum die grosste Ausbeute a n  
Dinitrpbenzol iiberhaupt ergab, und M a r k o w n i k o f f * )  berichtet, 
dabs aus der Fraction 50--60° sehr kleine, aus der Fraction 60-700” 

-a*- 

l) Journ. chem. SOC. 73, 905 ClSUS]. 
a) Ann. d. Chem. 301, 169 [lSSSl. 
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arisehniiche Mengen Dinitrohenzol gewonnen wurden; desgleichen hat 
m c h  P o n i  ') Dinitrohenzol aus einer zwischen 6-4-660 siedenden 
Fraction des rurnanischen Oeles dargestellt. Eingehend haben dieses 
Yerhalteir des Renzols im Gemisch mit ru'ormnlhexan J a c k  s o n  und 
Yoi inga)  studirt und sind zum Schlusse gekommen, dass die Gremische 
sieli bei der Destillation ahnlich wie Alkohol und Wasser oder Wasser 
unci Essigsgure verhalten. Wlhrend das Hinzufiigen 1 on 10 pCt. 
Henzol xu Normalhexan keine Einwirkung auf die Siedetemperatur 
zeigte, driicktc die Rinzngabe von 10 pCt. Hexan zu Benzol die Siede- 
tetcperatur des Letzteren um 30 herab. 

Dnreh die Analyse wurde jedoch diese Annahnie nicht bestatigt, 
denn wir erhielten bei der Stiekstoffbwtimmung Zahlen. welche auf 
gar F andere KGrper binweisen. 

Es ivcrde nlmlich gefunden : 
i .  Fix ditx Substane voin Schmelzpunkt 84.5O: 19.38 pCt. Sticliatoff 
2. ) $ )> N >> 6 7 0 :  19.09 >> )> 

.;. > >> i) >> >> 65@:19.12 >> >> 

4, >> > >> >> )) 94-950: 20.252) )) >> 
d.  )) )) > >> > 850 : 18.4'231 )) >> 

Der gefundene Imhe Stiekstoffgehiilt kanrr den Berechnungen 
zufolge 3' ri  n i  t r  o d e  r i  v a t  e n  d e s H e x  a n  s eutsprechen, welche theo- 
rrtisch 19.05 pCt. Stick&toff erfordern, daher muss deren Bildnng bei 
tier Nitr nrung der entsprechenden Fractionen niittels Nitrirsaure an- 
genommen werden. lbrem Verhalten nach sind dime Nitrokrirper ter- 
tiiirer Natur rind kiinnen entstehen bei der Nitrirung durch Ersatz des 
tertiaren und je  zweier secundffrer Wasserstoffatome in den beiden 
Hexanen: Aethylisobutyl, C H B . C H ~ . C H ~  .CH(CW&, und Methyldi- 
iithylmethan, (CH? .CHa)aCH. CH3, durch Nitrogrnppen. Diese beiden 
Hexant- rieden, das erste bei 62O, das zweite bei 64", sind also in 
den untersocbten Fractionen, besonders in deren oberen Grenzen, 
welche die meisten Nitroproducte geliefert haben, vorhanden; ibrr  
An wesenheit in russischen Erdiilen wurde hereits von M a r k  o w n i k off') 
wahrscheinlich gemacht. 

Was die Rildung solcher Polynitroderivate anbelangt, so mnss 
darauf verwieseri werden, dass sicah unsere Kenntnisse fiber die Ni- 

l) Recherches w 1  la composition ehimiqoe des p6troles roum&,, AnnaIeh 

'I Journ. chenr. Soc. 73, 922 [lS98]. 
?) Dime beiden Substanzen schrinen weniger rein genrbeii 711 win, doch 

mag auch die geringe Menge, die unb zur Verfuqung stand, die Schuld tragen, 
mrcai bei jeder Annlyse der StickoxpdGehalt in1 Stickdoff bes~intlrrs bpstimmt 
I\ el ICD UITlS5tP. 

scientifiques de l'rmiversit6 tfr Jassy 1900, p. 25. 

") Anrt. d. Chein. 301, 159 ll89bj. 



trirung tertiarer und secundarer Paraffine in der letzten Zeit griindlich 
geandert haben. Diese Kiirper werden niclit m e t r  d s  besondei s 
widwstandsfahig gegenuber der Wirlrnng starker Reagentien betrachtet . 
und man ist Cieute zur Ansicbt gekomnteii, dass nicht die specielle 
Stnictur des Kenzolkernes den Ersatz der Wasserstoffe drsselbrn 
durch die Nitrogruppen beghstigt, so~idrrn d:tss es dr r  tertiiire, evect. 
der secundbre mit Kohlenstoff gebundene Wa:iserstoft ist, welcher die 
Rer,ctionaf!iliigkeit innc hat, d. h. dass ein soldier Wasserstolf ebruso 
leicht irn Benzolkerne, als aurh in anderen offenen Histdungen durcli 
die Nitrogruppe vertretcu werdrn kaiin. Angebahnt haben diesr An- 
sichtvanderung die Untersuchungen K o n c ~ w a l t t f f ’ s ’ )  uber die Kt- 
trirnng der Psraffine; d r r  nritgetlreilien h u l b s a u n g  gab M a r k o  w- 
n i k o f f 2 )  einen sebr przgnanten Ausdruck, auch S i d  n e y  Y o u n g J )  
ha! sich in diesem Sinne ausgesprochen. 1Es waren das Rc sultate. 
wrIche die beiden Forscher bei der ~ ~ ~ ~ ~ % l t e ~ i d r r i  Behandhug der 
Isomethane niit rauchendcr Salpetersaare erh:tlteu hxben. 

Y o u n g  bat aus einer Isohexrtufrsction des xmerikauiseiieri Pi.- 

troleunis durch tagelanges IQochen rnit raudiender Salpetersauie ein 
weriig rines trrtiaren Trinitroproductes ntit derrr Gchmp. 85.5-86 
whalten, desgleicherr auch rtus Isopentan unci Dlisobutyl. M xrko FI ~ 

nih o ff4) wieder fand unter den Einwir1tung:Jproducten der ranchen- 
d m  Salprtersdure in der Klilte auC eine bei 60-G‘LO siedeude Fractiotr 
kaitkasischer Napbta, iri der rr Diriiethylprop~.lmethan (Aethylisobuty 1) 
v o ~  aussetzen zu sollen glaubte, Pine gerhge  IMerige einer festen Nitro- 
.verbindung mit dem Gchmp. 950, welche der Formel (CIT~)S C(NO2). 
C(NOz)z.CHz. CHj entsprach. 

I n  dcrselben Abhandlurig Iiommt M a r k o w n i  k o f f  zu der An- 
sicht, dass raochende SalpetersInre auf Normalparaffine br i  gewiihn- 
liclier Temperatur Busserst trage einwirkt, dagegen sehr enrrgisch auf  
Parrtffirie, wrlche tertiiiren Wasserstoii-’ enthalten. Die Salpeter - 
Schwef~l-Slure ,  oder uach seirier Autkissung ~Nitroscliwefelsanrecc, wirht 
jedocii auf Paraffine und aucti aiif Naphtene bei gewohnlicher Teni- 
per atur garnicht ein uud iiur Iusserst langsarn bei schwachem Erwarmera. 

Diwe Ansicht mum jetzt fallen gelassen werden, denn wir haben 
du-ch unsere Untersuchuagen hewiesen, dasv die Nitrirsaiure mit der 
grimten Leiehtigkeit tertisr I secundare Isolcohlenwasserstoffe nitrlrt 

I) Journ. der Rim. phps. chem. Gcs. 18!#3, W J ,  472, 509, 1894, 68 un4 
1899, 57, auch diese Berichte 28, 1852 118951; 29, 21‘39 [1896], s i e h ~ ~  
mch Worsts l l ,  Amer. chprn. Journ. 1898, 202 u. 664, 

2, Journ. der i iuss. phy&.-ch+m. Ges. 1898, 47, auch diese Berichtr 32,  
l-l’kl (18Y9j. 

9 ihid. ihid. 
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und eine bei weitem reichlichere Ausbeute an reinen Trinitropro- 
ducten tertilirer Natur liefert als rauchende Salpetersaure, sodass unser 
Verf.ahren als eine leichte Metbode ihrer Darstellung gelten kann. 

Aus den Isohexanfractionen haben wir fiinf verschiedene Trinitro- 
prodncte erhalten, yon denen jedoch di(. bei 67O und 65-660 schmel- 
zendm niiiglictterweise identisch sein kiinneu. Das wiirde der  theore- 
&ch an Voraussetzung entsprechen , denn aus den beiden secundar-ter- 
tilirirrn Hexanen sind vier verschiedene Isomrre miiglich, und zwar xu8 : 

E:>CH.CH2. CHa. CH3, 2 Stellungsisomere, nod aus 

Damii, wiire auch das Vorkornmen dieser Hexane im galizischen 
Erdel  w a h ~  scheinlich gernaeht, wahrmd die Anwesenheit des Diiso- 
propyls, welcbes A s c h a n ' )  und M a r k o w n i k o f f 2 )  im russischen Erd- 
81 gt fanderi haben, fraglich ist; doch muss bemrrkt werden, dass specie11 
bei Xesem Isomeren M a r k ~ w n i k o f f ~ )  mit der Nitrirsaure negative 
Resultate vha l ten  hat, w8hrend Versuche mit den obigen nicht ange- 
stelli warden. 

Weber die Identificirung der eiiizelnen Trinitroderivate wollrn wir 
heuti. nocli kein abschliessendes Urthril fallen; wir behalteu uns die 
weitwe Braibeitung dieses Tlremas vor, bernrrken jedoch dabei, &ass das, 
was fiir die Isohexanfractionen gefunden wurde, sich, wie wir bereits 
festgestellt baben, auch fiir andere Fractionen wiederholt. Wir wollen 
aucb n i c k  die analoge Bildung von Trinitroproducten substituirter 
Polyruethj Lene (Napbtene) ausschliessen. In der letzten Zeit haben 
Z e l i n s k y  und Z e i i k o w  (diese Berichte 34, 2857 [1901]) ein Tri- 
m e t ~ ~ l t r i ~ e t h y l e n  synthetisch dargestellt, welehes, seiner Siedeternper a- 
tur (56-5'7") nach , in den untrrsuchten Fractionrn vorhanden seio 
k6nr te. 

L e m b  e rg  (Versuchsstation fijr die Petroleum-lndustrie an der 
k a i s d  k h i g l .  technischen Hochschnle), 5 .  Jmuar 1902. 

) Dime Beriehte 31, 1801 ,18981. 
{) Jmrn.  der Ruas. phys.-&em. Gesell. 12199, 52.  

?) Ann. d. Chem. 301, 175 [l898;. 




