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586. C h a r l e s  F. Mabery und A l b e r t  W. Smi th :  Die 
Schwefe lverb indungen im rohen Petroleum und in Petroleum- 

Rucksttinden. 
(Eingegangen am 13. November.) 

Eine Priifung des Petroleums der Ohio-Oelfelder zeigte dem Einen 
von uns (C. F. M a b e r y )  fruher das Vorhandensein einer bedeuten- 
den Menge von Schwefel und veranlasste uns zu einer systematischen 
Untersuchung der Frage, in welcher Form der Schwefel in  dem Oele 
vorkommt. Wird dasselbe der fractionirten Destillation unterworfen, 
so  sammeln sich die Schwefelrerbindungen hauptsachlich in den 
Fractionen an, welche einen hoheren Siedepunkt besitzen (200-300"). 
Hieraus liessen sich die Schwefelverbindungen leicht rnit concentrirter 
Schwefelsaure ausziehen , worauf sich durch Neutralisation der ver- 
dinnten s:iuren Liisung mit Bleicarbonat oder Calciumhydroxpd ein 
Salz bildete , welches sich beim Verdampfen der Losung abschied. 
Dasselbe war sehr unbestlndig und zersetzte sich leicht in wassriger 
LBsung durcii Destillation rnit Dampf. Die Schwefelverbindungen 
gingen hierbei ohne Zersetzung in der Form eines hellgelben Oeles 
in das  Destillat. Wir stellten nach dieser Methode 2 2 7 0 g  dar mit 
einem specifischen Gewicht von 0.9215 bei 16.5O und einem Gehalt 
von 14.97 p c t .  Schwefel. Wenn man oboe Dampf unter Atmospharen- 
druck destillirt, zersetzt sich das Oel leicht unter Schwefelwasserstoff- 
entbindung. Es wurde deshalb unter vermindertem Druck unter Be- 
nutzung gewiihnlicber Korkdichtungen destiliirt. Nach zwei und 
zwanzig Destillationen bei einer Spannung von 100 mm, bei welchen 
die Fractionen in  Intervallen von 5 Graden gesammelt wurden, er- 
hielten wir Producte, die die folgenden Mengen an Schwefel auf- 
wiesen: 
Fraction keine 18.23 15.52 16.44 14.21 pCt. 
Schwefel -9OO 100-105° 135-140O 150--155° 185-1900 

Proben der verschiedenen Fractionen ergaben die Abwesenheit 
von Thiophenverbindungen, sowie von Mercaptanen, wahrend sich die 
Gegenwart von Sulfiden bei allen zeigte. Mit Fractionen von niedrigem 
Siedepunkt lieferte eine alkoholische LGsung von Quecksilberchlorid 
feste Krystalle, rnit haher siedenden Fractionen dagegen zahe Oele, 
welche erst beim Stehen oder nach dem Urnkrystallisiren aus Benzol 
fest werden. Mit Bromdampf lieferten alle Fractionen dichte weisse 
Nebel und fliissiges Brom vereinigt sich rnit den Oelen mit explosions- 
artiger Heftigkeit. Selbst mit Bromwasser bilden sich mit grosser 
Leichtigkeit schwere Oele. 

Werden die unterhalb 1 50° iibergegangenen Fractionen von Neuem 
und zwar unter Atmospharendruck destillirt, so zeigt sich unter 1300 
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nur eine geringe Zersetzung. Bei hijheren Temperaturgraden ent- 
wickelte sich reichlich Schwefelwaeserstoff. Die zwischen 80 und 90" 
aufgefangene Fraction enthielt keinen Schwefel und vereinigte sich 
leicht mit Brom unter Bildung eines schweren Oeles, welches bei den 
Analysen 61.42 pCt. Brom ergab, wahrend sich fiir C,, H, Br, 
62.01 pCt. Brom berechnen. 

Der Kohlenwasserstoff mag demnach mit dem von P e l l e t i e r  
und W a l t h e r l )  aus dem asteinolo: von Amiano erhaltenen Heptylen 
identisch sein. 

Alle Fractionen unterhalb 1 3 5 O  ergaben rnit coucentrirter Br0.m- 
wasserstoffsaure Producte, welche schwerer als Wasser waren, die 
zwischen 80-90" siedende Fraction wurde ganz in das schwerere 
Product verwandelt. Diese schwereren Oele besassen den charak- 
teristischen Geruch des substituirten Aethans; sie werden noch naher 
untersucht werden. Mit alkoholischem Quecksilberchlorid lieferten 
alle Fractionen zwischen 100 und 1500 krystallinische Additions- 
producte; wahrend die hiiher siedenden Fractionen in olige Producte 
umgewandelt werden. Die Additionsproducte der Fractionen 100 bis 
120" enthielten den Analysen nach 60.47 pCt. Quecksilber; die Theorie 
fin (CH,), SHgCI, verlangt 60.06 pCt. Durch Umkrystallisiren aus 
Wasser gaben dieselben bei verschiedenen Darstellungen (1) 57.20 pCt., 
(2) 57.05 pCt. Quecksilber; berechnet fur (CH,), S Hg CI, H, 0 
56.98 pCt. Quecksilber. Aus Benzol kann es ohne Zersetzung um- 
krystallisirt werden, schwarzt sich aber durch Alkohol. 

Siedepunkt 135--140°. Das Qaecksilberchlorid-Additionsproduct 
der Fraction 130-140" enthielt nach dem Umkrystallisiren aus B e n d  
55.42 pCt. Quecksilber, gegen 55.40 pCt. der Theorie fur (C, H5)2 
SHgCI,. Es zersetzt sich ohne zu schmelzen bei 140O. Die Fraction 
150-1 60° gab rnit Quecksilberchlorid ein dickes zahes Oel, welches 
beim Stehen nicht fest wurde, sich aber i n  krgstallinischer Form aus 
Benzol abschied. Es gab 53.23 pCt. Quecksilber, wahrend die Propyl- 
verbindung (C, H,), SHg CI, 51.41 pCt. erfordert. Diese Fraction 
bestand wahrscheinlich aus einer Mischung von Aethylsuifid und 
Propylsulfid. 

Die nachst hohere Fraction, aufgesammelt bei 98 -- 1010 unter 
einem Druck von 100 mm, enthielt 18.23 pCt. Schwefel und bildete 
eine halbfeste Verbindung rnit Quecksilberchlorid, welche nach dem 
Umkrystallisiren aus Benzol 49.44 pCt. Quecksilber enthielt. Es war 
desshalb wahrscheinlich eine Mischung von Propylsulfid und Butyl- 
sulfid. 

'1 Berzelius, Jahresbericht 21, 470; Beilstein, Handbuch der orgs- 
nischen Chemie. 
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Die Bromadditionsverbindungen waren sehr schwierig zu reinigen 
und die Analysenresultate noch ungeniigend. 

Die schwefelhaltigen Oele, welche aus den am meisten fliichtigen 
Destillaten des Ohio- Petroleums erhalten wurden , besassen einen be- 
sonderen an -gewisse iibelriechende atherische Oele erinnernden Geruch. 

Die Untersuchung sol1 in diesem Laboratorium fortgesetzt und 
auch auf alle Saureriicksthde ausgedehnt werden, welche bei der 
Reinigung der Petroleumole gewonnen werden. 

C leve land ,  Ohio, U. S. A. Case School of Applied Science. 

687. Charles F. Mabery und Albert R. Krause: Ueber die 
Einwirkung von aromstischen Aminen auf Brompropiols%ure 

und die substituirten Acrylsluren. 
(Eiogegangen am 25. November.) 

Wenn man Anilin, eines der Toluidine oder Naphtylamin in alko- 
holischer Losung mit Brompropiolsaure oder CL -$- Dibromacrylsaure 
unter geeigneten Bedingnngen zusammenbringt, so werden als Con- 
densationsproducte verschiedene Amidinverbindungen gebildet. 

B r o m p r o p i o l s a u r e  und Anilin. 

Zu einer Losung von 2 g Brompropiolsaure in  4 g Alkohol Wgt 
man allmahlich unter Kiihlung der Losung 2.6 g (2 Mol.) Anilin. Der 
Alkohol wird verdampft, ein Ueberschuss von Salzsaure zugesetzt und 
die breiige Masee zu siedendern Wasser zugegeben. Es entsteht ein 
flockiger Niederschlag, der durch Filtration gesammelt wird, und zu 
dem Filtrat setzt man Natronlauge i m  Ueberschuss. Der voluininiise 
Nederschlag wird filtrirt, ausgewaschen und durch Krystallisation aus 
Alkohol gereinigt. 5 g Brompropiolsaure liefern 4.5 g des in  Salzsaure 
lijslichen und 2.5 g des in Saureu unliislichen Products. Wenn die 
in verdiinntem Alkohol losliche Substanz aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt wird, so bildet sie lange, diinne Nadeln, welche bei 
131-13P schmelzen. 

Analyse: 
Gefunden 
I. 11. Ber. fiir Cld HlrNz 

C 80.00 79.86 79.80 pCt. 
H 6.67 6.77 7.13 
N 13.33 13.58 - B 


