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Strassburg, im August 1874.

354, Carl Hell und Emil Medinger: Ueber das Vorkommen und
die Zusammensetzung von Sduren im Rohpetroleum.
(Vorlaufige Mittheilung.)

(Eingegangen am 8. August.)

Vor einiger Zeit warde uns durch Hrn. Matscheko von der
grossen Petroleumraffinerie des Hrn. G. Wagenmann in Wien eine
braune fliissige Sidure libergeben, welche von demselben in dem wal-
lachischen Steindl entdeckt und mit dem Namen Mineralélsiure be-
zeichnet wurde. Ueber die Art des Vorkommens und der Gewinnung
dieser Siiure theilt uns Hr. Matscheko Folgendes mit:

»Werden die schweren Sorten des wallachischen Bergdls wie iib-
lich der Destillation unterworfen und die leichtfiiichtigen Destillate bis
zu einem spec. Gew. von 0.740 getrennt aufgefangen, die nachfolgen-
den Produkte bis zu einem spec. Gew. von (.875 gemeinschaftlich
gesammelt, so bildet dieses Gemisch von einem spec. Gew. von circa
0.820 — 0.830 das zu Leuchttlen bestimmte Material. Wird dieses
letztere unter heftigem Bewegen mit caustischer Natronlauge von
1.34 spec. Gew. behandelt, so scheiden sich hierbei voluminése gal-
lertartige Flocken ab, die durch schwaches Erwirmen mehr zusammen-
sinken und das mechanisch gebundene Mineral6l fahren lassen. Durch
weiteres Erwidrmen dieses Niederschlags fiir sich kann man ihn ziem-
lich frei von unverseiftem Qele erhalten. Um die Trennung aber
vollkommen zu machen, wurde die so gewonnene rohe Seife im Wass
ser gelést, wobei eine abermalige Abscheidung von Petroleum erfolgte
und die klare wisserige Losung mit verdiinnter Schwefelsiiure zer-
setzt. Das sich an der Oberfliche abscheidende Oel habe ich gewisser
Analogien halber Mineral6lsiiure genannt, dasselbe fiir sich nochmals
destillirt und Ihnen dieses Destillat iibersandt u.s. w.“

Wie schon a priori anzunehmen war und wie es sich auch bei
niherer Untersuchung herausstellte, war die so erhaltene Siure kein
bestimmtes wohlcharakterisirtes Individuum, sondern sie bestand aus
einem Gemenge wahrscheinlich homologer Sduren. Unsere Bestre-
bungen waren daher zuniichst darauf gerichtet, eine dieser Siuren in
vollkommen reinem Zustande zu erhalten, um durch eine eingehendere
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Untersuchung Aufschluss iiber ihre Zusammensetzang und wo mdig-
lich auch noch iiber ihre Constitution zu erhalten. Leider ist es uns
bis jetzt nur gelungen, einen Theil dieser Aufgabe zu erfiillen, indem
die Schwierigkeit der Trennung und namentlich der giinzliche Mangel
an krystallisirbaren oder sonst gut characterisirten Verbindungen das
Studium dieser Séuren zu einem sehr unerquicklichen und sehwierigen
macht. Wir sind trotzdem gendthigt, die bis jetzt gefundenen Resul-
tate vorldufig mitzutheilen, geben uns jedoch der Hoffnung hin, dass
es uns im Besitz von grésseren Mengen Material gelingen werde, auch
den zweiten Theil der Aufgabe in befriedigender Weise zn: 16sen.

Die rohe Siure, ein dunkelbraunes Oel, wurde, um sie von bei-
gemengten, nicht sauren Produkten, an denen sie sich noch sehr reich
erwies, zu reinigen, mit Sodaldsung behandelt und das gebildete Na-
trinmsalz mehrmals durch Chlornatrium ausgesalzen. Die so dar-
gestellte Natronseife, welche das Aussehen und die Consistenz der
gewGhnlichen Schmierseife besass, wurde nun mit verdiinnter Schwefel-
sdure zersetzt und dic abgeschiedene Séiure durch 6fteres Waschen
mit heissem Wasser vollkommen von iiberschiissiger Schwefelsiure
befreit. Zur Trennung und Isolirung der Siuren haben wir verschie-
dene Wege cingeschlagen, ohne jedoch besondeis giinstige Erfolge zu
erzielen, Die zuerst angewandte Methode der fractionirten Féllung
ergab kein Resultat, was wohl seinen Grund in den physikalischen
KEigenschaften der Salze dieser Séiuren haben mag. Das Bleisalz fillt
als weiches klebriges Pflaster zu Boden und ebenso zcigt das Barium
salz eine honigartige Beschaffenheit. Ueberhaupt zeichnen sich die
Salze dieser Siuren durch weiche halbfliissige Consistenz und géinz-
lichen Mangel an Krystallisationsfdhigkeit aus. Wir haben verschieden-
artige Losungsmittel angewcndet, die Art der Abscheidung auf die
mannigfaltigste Weise modificirt, ohne etwas anderes als Plaster oder
honigartige Massen zu erhalten,

Ein zweites Mittel, das bei der Fliichtigkeit der Sduren méglicher-
weise zum Ziele fiilhren konnte, war die fractionirte Destillation. Ob-
gleich wir die Schwierigkeiten wohl kannten, ‘welche sich schon bei
der Trennung homologer Siuren von verhiltnissmissig niederem Siede-
punkt entgegenstellen, und obgleich zu erwarten war, dass hier, wo
es sich um die Trennung von Verbindungen handelte, deren Siede-
punkt weit dber 200° hinaus lag, diese Schwierigkeiten noch bedeu-
tend grosser sein wiirden, haben wir die fractionirte Destillation der
freien Siuren ausgefiihrt. Als es sich aber zeigte, dass bei dieser
Operation stets ein Theil der Sduren unter Bildung nicht saurer Pro-
dukte zersetzt und dadurch die Erreichung eines constant siedenden
Produktes unméglich gemacht wurde, so haben wir auch dieses Mittel,
nachdem wir viel Zeit und Material vergeblich geopfert, als nicht zum
Ziele fiibrend, endlich aufgegeben.
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Unsere letzte Hoffnung beruhte schliesslich- noch darauf, durch
Ueberfiihrung der Siuren in ihre Methylester-Verbindungen von nie-
drigerem Siedepunkt zu erbalten und dadurch das besonders stdrende
Moment bei der fractionirten Destillation, die Bildung von Zersetzungs-
produkten, zu vermeiden. Und in der That, in dieser Hoffnung haben
wir uns nicht geténscht.

Die rohe Siure wurde in der bekannten Weise durch Losen i
mehrfachen Volumen Alkohol und Einleiten von trockenem Salzsiure-
gas esterificirt und der mit Wasser gewaschene uud iiber Chlorcaleium
getrocknete Ester einer sehr sorgsam ausgefiihrten fractionirten De-
stillation uaterworfen. Bei erstmaliger Destillation fing derselbe bei
etwa 220° zu sieden an. Der Siedepunkt stieg jedoch allmilig bis
weit iber 300° hinaus. Da es sich fiir uns vor Allem darum han-
delte, eine dieser Sduren zu isoliren, was am leichtesten bei den
niedriger siedenden Fractiouen der Fall sein konnte, so warden haupt-
sichlich nur die Fractionen 220—230—240 u. s, w. —280° beriick-
sichtigt, die héher siedenden Antheile aber nicht mehr in den Cyclus
der fractionirten Destillation eingefiihrt. Nach mehrmaligem Destil-
liren konnte man schon beobachten, dass sich eine grdssere Menge
zwischen 230—2400, sowie auch zwischen 250 — 260° ansammelte,
withrend die dazwischen liegenden Theile nur etwa 4 oder noch we-
niger betrugen. Es ging daraus hervor, dass der Siedepunkt des
einen Esters vorzugsweise bei 230 —240° zu liegen schien; und wir
bemiihten uns nun, den bei dieser Temperatur siedendeu Ester in
méglichst reinem Zustande zu erhalten, was auch nach mehr als
zwanzigmaligem Fraktioniren so vollstindig gelang, dass wir schliess-
lich ein Produkt in Hinden hatten, welches bis auf wenige Tropfen
constant innerhalb 39 C. siedete.

Der so erhaltene Ester ist eine dlige, vollkommen farblose, licht-
brechende, angenehm fruchtihnlich riechende, brennend schmeckende
Fliissigkeit, welche constant bei 236—240° (uncorr. und bei 739 Mm.
ber.) siedet, ein spec. Gew. 0.939 bei 0° und 0.919 bei 279, bezogen
auf Wasser von derselben Temperatur, besitzt und durch alkoholisches
Kali leicht und vollstindig verseift wird.

Die nach dem Abdestilliren des Alkohols durch verdiinnte Schwe-
felsiiure abgeschiedene Siure ist schwach gelblich gefarbt, kann aber
durch Destillation vollkommen farblos und gleichfalls von starkem
Lichtbrechungsvermdgen erhalten werden. Sie siedet jetzt unzer-
setzt und zeigt nach zweimaligem Fractioniren den constanten Siede-
punkt 258—261Y (uncorr. bei 741 Mm. ber.). Sie besitzt einen an
Petroleum erinnernden Geruch und ist bedeutend dickflissiger als der
Ester, besonders bei niederer Temperatur, wird aber selbst bei - 80°
night fest. Ihr spee. Gew. wurde bei 00 za 0.982 #iber bei 23 ¢ zu
0.969 gefunden. Sie ist eine verhdltnissmniissig sehwache Siure.
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Das Ammoniumsalz wird schon durch iiberschiissiges Wasser,
oder noch leichter beim Eindampfen unter Abscheidung der freien
Sdure zerlegt.

Die Salze der Alkalien besitzen ganz das Aussehen und die
Consistenz der Schmierseife und kénnen nicht in fester Form erhalten
werden. Von den Salzen der Erdalkalien wurde das Bariumsalz
dargestellt. Es ist eine farblose honigartige Masse, welche sich in
iiberschiissigem heissem Alkohol 16st und beim Erkalten als Honig
wieder abscheidet, der bei monatelangem Stehen iliber Schwefelsiiure
immer zdbfliissiger wird, ohne jedoch seine weiche, durchsichtige,
amorphe Beschaffenheit zu verlieren.

Das Bleisalz ist ein farbloses, weiches, klebriges Pflaster, das
in Aether leicht und vollkommen Idslich ist und sich beim Verdunsten
des Aethers wieder als Pflaster abscheidet.

Auch das Kupfer und Zinksalz zeichnen sich durch diese
pflasterihnliche Beschaffenheit aus.

Das einzige Salz, welches wir fest, aber auch nicht in krystalli-
nischer Form erhalten haben, ist das Silbersalz, Es entsteht auf
Zusatz von Silbernitratlosung zu der in moglichst wenig {iberschiissi-
gem Ammoniak gelosten Sdure als ein weisser, kisiger, ziemlich licht-
bestindiger Niederschlag, welcher stets etwas freie Siure einschliesst
und daher nach dem Waschen mit Wasser noch mit Aether behandelt
werden Imuss.

Was die Zusammensetzung der Siure und ihrer Salze anbelangt,
so ergiebt sich dieselbe aus folgenden Analysen, die wir der Ueber-
sichtlichkeit wegen tabellarisch zusammengestellt haben.

Analyse der Siure des Aethylesters gde?;lillt]ei Eé?llggir%’;f:e
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Ein Blick auf diese Tabelle zeigt, dass die Aunalysen am besten
mit dexr Formel G, ; B, Q5 iibeseinstimmen. Da jedoch bei sp sebhwie-
rig rein zu erhaltenden Substanzen und bei so geringer Differenz in
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der Zusammensetzung die Analyse allein nicht zu entscheiden vermag,
ob nicht auch die andere der oben angefiihrten Formeln eine gewisse
Berechtigung besitze, so haben wir noch nach weiteren Anhalts-
punkten gesucht, um die Zusammensetzung dieser Siure endgiiltig
festzustellen. Nimmt man in derselben, wie in anderen organischen
Sduren, ‘das Vorhandensein der Carboxylgrupge — COOH an, so
wiirde die Formel C;; Hy, O, einer gesittigten Fettsiure, die Formel
C;1 Hyy Oy einer ungesittigten Siure aus der Oelsiurereihe und die
Formel C;; H;4 O, einer noch ungesittigteren aus der Stearolsiure-
reihe entsprechen. - Es bietet nun in der Regel keine grossen Schwie-
rigkeiten, entsprechende Glieder dieser 3 Reihen von einander zu
unterscheiden. Das charakteristische Verhalten gegen Brom, gegen
schmelzendes Kalihydrat, welches die beiden letztgenannten Sgure-
reihen von der Fettséurereihe unterscheidet, ferner das Verhalten gegen
salpetrige Siure, die Loslichkeit der Bleizalze in Aether, welche die
Glieder der Oelsiurereihe auszeichnen, lassen in einem gegebenen
Fall iiber die Natur der betreffenden Sdure kaum einen Zweifel iibrig.
‘Wir haben daher das Verhalten unserer Siure auch in dieser Hin-
sicht untersucht, dabei aber folgende abweichende Resultate erhalten.

Wihrend Brom schon in der Kilte sich mit grosser Leichtigkeit
zu den Gliedern der Oel- und Stearolsiurereihe addirt, iibt dasselbe
auf unsere Siure in der Kilte keine Einwirkung aus. Wir haben
Brom mit einem grossen Ueberschuss der Siure tagelang stehen las-
sen, ohne dass eine Abnahme der Farbe oder das Verschwinden der
Bromdimpfe zu bemerken gewesen wire. Erst beim Erwidrmen fand
Einwirkung statt; zugleich aber unter reichlicher Einwirkung von
Bromwasserstoffdimpfen. Brom wirkte also unter Bildung von Sub-
stitutions- und nicht von Additionsprodukten darauf ein. Auch gegen-
iiber schmelzendem Kali verhilt sich unsere Sidure ganz anders.
Wiihrend bekanntlich durch dessen Einfluss die Glieder der Oelséiure-
und Stearolsdurereihe sehr leicht unter Wasserstoffentwicklung in Fett-
giuren gespalten werden, konnten wir eine solche Einwirkung nicht
beobachten. Wird die Séunre in das schmelzende Kalihydrat eingetra-
gen, so findet momentan ein Schiumen statt, das gebildete Kalisalz
wird aber von dem schmelzenden Kali nicht weiter angegriffen, son-
dern es schwimmt als teigige, von dem Kalihydrat nicht benetzt wer-
dende Masse auf der Oberfliche umher. Ganz derselbe Fall tritt
auch ein, wenn die Sidure in grossem Ueberschuss von alkoholischem
Kali geldst und bis zum vollstindigen Verdampfen des Alkohols er-
bitzt wird. Sowie der Alkohol entfernt ist, scheidet sich das Kalium-
salz der Sidure aus und wird dann von dem schmelzenden Kali nicht
mehr weiter angegriffen. Erst bei sehr hoher Temperatur findet eine
Einwirkung statt, die Spaltung ist aber dann tiefergehender, die Masse
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verkoblt und entziindliche, mit leuchtender Flamme brennende Gase
entweichen.

Schliesslich haben wir auch noch ein verschiedenes Verbalten
gegen salpetrige Séure zu constatiren. Es wollte uns durchaus nicht
gelingen, der Elaidinsdure dhnliche Polymerisationsprodukte zu erhal-
ten, obgleich, wie Jedermann weiss, bei der QOelsiiure und Homologen
diese Ueberfiihrung so leicht von statten geht.

Diese Reactionen sprechen dafiir, dass unsere Siure weder als
ein Glied der Oelséiure, noch der Stearolsiurereihe betrachtet werden
darf, und es kdnnte scheinen, als ob sie eher zu den Fettsiiuren zu
rechnen wire. Allein auch hier zeigen sich Widerspriiche, welche
eine solche Annahme nicht so ohne Weiteres zulassen. Abgesehen
davon, dass schon die Léslichkeit des Bleisalzes in Aether diese An-
nabme sebr unwahrscheinlich macht, stebt noch das Verhalten gegen
Salpetersiure damit in directem Widerspruch. Bekanntlich werden
die Fettsiuren, besonders die héheren Glieder derselben, von einer
miissig concentrirten Salpetersiure sehr heftig angegriffen, indem Oxy-
dationsprodukte, wie Oxalsdure, Bernsteinsiure, Korksdure u. s. w. und
niedere Glieder der Fettsiiurereihe gebildet werden. Unsere Siure
kann dagegen mit verdiinnter oder mit concentrirter Salpetersdure
tagelang gekocht werden, ohne dass eine merkbare Oxydation erfolgt.
Die Salpetersidure wirkt vielmehr nitrirend auf dieselbe ein, denn als
wir die im Kolben zuriickgebliebene Salpetersdure zur nidheren Unter-
suchung mit Wasser verdiinnten, schied sich ein gelbes, in Wasser
untersinkendes, den bekannten Bittermandelslgeruch der Nitrokdrper
besitzendes Oel aus, welches seinem ganzen Verhalien nach als das
Nitrosubstitutionsprodukt der Sdure betrachtet werden muss.

Fassen wir dieses verschiedene Verhalten unserer Séure zusam-
men, so scheint uns daraus hervorzugehen, dass sie zu keiner der 3
bekannten Siurereihen in niherer Beziehung steht, sondern dass sie
das Glied einer ganz neuen Reihe von Siduren ist, welche durch eine
eigenthtimliche Verkettung der Kohlenstoffatome sich auszeichnen,
Wenn man von dem theoretisch gleichfalls méglichen, aber unwahr-
scheinlicheren Falle absieht, das verschiedene Verhalten durch ver-
schiedene Verkettung der Sauerstoffatome zu erkliren, etwa wie es
folgende Formeln andeuten sollen:
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g0 ist es unseres Erachtens nicht gut denkbar, dass innerhalb
Berichte d. D. Chem. Gescllschaft, Jahrg. VIL 33
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der Fettsiurereihe isomere Siuren sich in gewissen Grundeigen-
schaften, welche der ganzen Reihe gemeinsam sind, so wesentlich
unterscheiden sollten, wie dies bei unserer Sdure der Fall ist. Die
Buttersiure und Isobuttersiure, die verschiedenen isomeren Valerian-
und Capronsduren .zeigen alle das gemeinsame Geprige einer Fettsiure
und wir glauben daraus schliessen zu diirfen, dass auch bei den hihe-
ren Gliedern dieser Reihe trotz der wachsenden Zahl von Isomerien
die Cardinaleigenschaften der Reihe nicht verloren gehen. Anders ist
es dagegen bei der Oelsdurereihe. Hier ldsst sich theoretisch der
Fall nachweisen, dass durch verschiedene Atomverkettung Kérper von
ganz anderen fundamentalen Eigenschaften entstehen. Wir haben uns
nur vorzustellen, dass die doppelte Kohlenstoffbindung sich nicht
zwischen benachbarten, wie es gewdhnlich bei den Gliedern der QOel-
siurereibe angenommen wird, sondern zwischen Kohlenstoffatomen
vollzogen hat, welche durch eine unbestimmte Zahl anderer Kohlen-
stoffatome getrennt sind; oder mit anderen Worten, dass ein Theil
oder alle Kohlenstoffatome, #dhnlich wie bei den Benzolverbindungen,
in einer ringférmigen Verkettung sich befinden, so haben wir Sduren,
welche, obschon sie ihrer Zusammensetzung nach in die Oelsdurereihe
gehoren, dennoch ganz andere Eigenschaften besitzen miissen. Es
ldsst sich voraussagen, dass Verbindungen von einer Constitution, die
durch nachstehende allgemeine Formeln ausgedriickt werden soll:

(Pm H’lm + 1
Ca H,. +1 |
CH, | CH
e om e
N (:3“ Ha oder én H,, oder noch \ ?” Ha
NCH N ! allgemeiner NOH
3 CH ]
cooH : P,, H,,
¢00H !
COOH

weder mit Brom Additionsprodukte liefern, noch durch schmelzendes
Kalihydrat leicht gespalten werden. Damit stimmt aber das Verhal-
ten unserer S#ure vollkommen iiberein, so dass, wenn man ferner be-
riicksichtigt, dass auch die Bildung von Nitroprodukten durch cone.
Salpetersiiure fiir eine ringformige Kohlenstoffverkettung spricht, die
Vermuthung immer mehr Raum gewinnt, dass unsere Siure die Zu-
sammensetzung einer Oelséiure, dabei aber die oben angedeutete Con-
stitution besitzt, und dass die Formel C,; H;, O,, welche sich schon
aus der Analyse als die wahrscheinlichste ergab, in Wirklichkeit ihr
zukommt.

Wir sind uns dabei wohl bewusst, wie sehr diese Annahme noch
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der Bestitigung bedarf und wie vieles noch zu geschehen hat, ehe
man einen klaren Einblick in ihre Constitution gewinnt. Wir ver-
zichten daher auch so lange darauf, derselben einen Namen bejzulegen,
bis wir durch weitere Untersuchungen, nameotlich ihrer Oxydations-
produkte, von denen wir uns manche interessanten Aufschliisse ver-
gprechen, zu einer vollstindigeren Beurtheilung ihrer Constitution ge-
langt sind.

Stuttgart, I. chem. Laboratorium des Polytechnikums. Juli 1874.

355. Peter Griess: Ueber Einwirkung von Salpeter-Schwefelsdure
auf Orthonitrobenzoésdure.

(Eingegangen am 8. August.)

Es werden bei dieser Reaction nicht weniger als vier verschiedene
S#uren gebildet, ndmlich: Styphninsdure und drei isomere Dinitroben-
zodsiuren, von denen zwel neun sind. Man verfihrt bei deren Dar-
stellung am besten auf die Weise, dass man in zehn Theile einer
gelinde erwiirmten Mischung gleicher Mengen rauchender Schwefelsiure
und Salpetersiure ein Theil Orthonitrobenzoésiure (Metanitrobenzoé-
siure nach Beilstein und Kuhlberg)?'), nach und nach eintrigt,
nnd dann noch ungefihr 15 Minuten lang im gelinden Sieden er-
hélt. Giesst man hernach die saure Flissigkeit in kaltes Wasser,
so scheidet sich ein grosser Theil der gebildeten Siuren alsbald als
ein gelbliches, nach und nach erstarrendes Oel ab, der Rest aber erst
nach drei- bis vierwdchentlichem: Stehenlassen. Nach dem Verlaufe
dieser Zeit entfernt man die saure Mutterlauge durch Filtration und
wischt dann das riickstdndige Sduregemisch so lange mit kaltem
Wasser bis alle anhiingende Salpetersiure und Schwefelsiure méglichst
entferut sind.

Was nun die Reindarstellung dieser vier verschiedenen Siuren
anbelangt, so beruht diese im Wesentlichen darauf, dass man sie durch
Kochen ihrer wissrigen Losung mit kohlensaurem Bariam in die be-
treffenden Bariumsalze iiberfiihrt, und diese dann durch Krystallisation
von einander trennt, welches, da diese Bariumsalze, wie sich nachher
ergeben wird, in Wasser eine sehr ungleiche Laslichkeit zeigen, mit
verhéiltnissmissiger Leichtigkeit geschehen kann. Die letztern werden
darauf durch Salzsdure zersetzt und die abgeschiedenen freien Siduren

!) Ich habe diese Sdure nach der frither von mir beschriebenen Methode
(Liebig’s Annal. 166, 129) durch Nitrirung der Benzoesiure gewonnen. Ich habe
seitdem gefunden, dass sich die vollstindige Trennung der beiden dabei entstehenden
isomeren Nitrobenzoesiuren nur vermittelst ihrer Bariumsalze bewerkstelligen lusst,
und dass man in diesem Falle an 20 pCt. der angewandten Benzoesidure von Ortho-
nitrobenzoestiure gewinnen kann.
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