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291. R. Z a l o r i e c k i :  Ueber die chemische Constitution der 
Sauerstoft'verbindungen (Sauren) im ErdB1. 

(Eingegangen am 2. Juni ;  mitgetheilt in der Sitmng von Hrn. H. Jahn.) 
Die Sauerstoffverbindungen im Erdol waren bereits Gegenstand 

der Untersuchungen. Eine ausfihrliche Arbeit dariiber liegt von H e l  1 
und Med inge r l )  vor; spater haben Markownikow und Oglobl in2)  
anEsslich der chemischen Untersuchung der Bestandtheile der kauka- 
sischen Oele sich damit beschaftigt und finden sich auch in den Publi- 
cationen von G. R r a m e r  und W. Bijt tcher3) diesbeziigliche Mit- 
theilungen. Doch sind die Folgerungen dieser Forschungen durchaus 
von einander abweichend und findet nnr darin eine Einigung statt, dass die 
Sauren des Erdoles verschieden waren von den bereits bekannten 
Reihen und studirten Verbindungen und dass h e n  gleichlautend die 
allgemeine Formel C, Hz,,-~ 0 2  zuerkannt wird. Demzufolge sind sie 
isomer mit den Sauren der Oelreihe, auch in den ausseren Eigen- 
schaften mit ihnen verwandt, weichen jedoch im chemischen Ver- 
halten von diesen erheblich ab. H e l l  und Med inge r  sprechen 
h e n  nach sorgfiiltigem Studium den Carbonsaurecharakter ah, Mar - 
k o w n i k o w  und O g l o b l i n  halten dieselben fiir Carbonsluren der 
von ihnen entdeckten Naphtene und K r a m e r  und BGttcher auf 
Grund der mittlerweile erklhten Identitiit der Naphtene mit hydrirten 
aromatischen Kohlenwasserstoffen fiir Carbonsauren der letzteren. 

Zu meinen Untersuohungen habe ich aus der Fabrik von H. Wis -  
niow s k i  in Ko lo  mea eine grijssere Partie einer zum Vorlaugen 
gebrauchten Abfalllauge bekommen und davon die obere Schicht, 
welche die fraglichen Korper in Form von Natriumverbindungen ent- 
hielt, als Versuchsmaterial verwendet. Die Reinigung von hartniickig 
anhaftendem Petroleum bestand in einer wiederholten Vereeifung der 
Masse und Ausscheidung durch Mineralsauren, im Ganzen und Grossen 
analog dem Verfahren von H e l l  und Medinger .  Schliesslich wurde 
eine griissere Menge eines dunkelbraunen blanken Oeles erhalten, 
welches sich leicht und vollkommen verseifen liess und beim Aus- 
salzen Schmierseifen ausschied. 

Nach bereits vorliegenden Erfahrungen habe ich den zu einer 
Trennung und Isolirung zweckrnassigaten Weg, welcher in einer 
Aetherificirung bestand, eingeschlagen und die rohe Saure in be- 
kannter Weise durch Losen in mehrfachem Volum Alkohol und Ein- 

1) Diem Berichte VII, 1216 und X, 451. 
9) ,Izsledowania Kawk. niefticc, p. 72, aus d. Journ. d. rum phys.-chem. 

Gesellsch. XV und diese Berichte XVI, 1878. 
3) Sitzungsberichte d. Vereins z. Bef6rderung d. Gewerbfleisses 1S85, 296 

und diese Berichte XX, 599. 
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leiten von trockenem Salzsiiuregas in den Aethylester verwandelt , das 
Gemisch der rohen Aether mit Wasserdampfen abdestillirt und das 
Destillat nach dem Entwiissern wiederholt und sorgfdtig fractionirt. 
Bei der Destillation wurden Fractionen von 5 0  zu 5 O  genommen in 
den Grenzen von 220-260°, innerhalb welcher der giisste Theil 
siedete. Im Ganzen wurden folgende Fractionen abgeschieden : 1) von 
220-223, 2) 226-230, 3) 230-235, 4) 235-240, 5) 240-245, 
6) 245-250, 7)  250-260. 

Slmmtliche Aether waren waaserhelle, stark lichtbrechende, 
fruchtartig riechende Flissigkeiten und liessen sich leicht durch alko- 
holisches Kali verseifen. Vor der Ueberfiihrung in Siiuren habe ich 
Analysen derselben ausgefiihrt und folgende Werthe erhalten: 

Fraction 

2. 

3* 1 
4. I 
5. 
6. 

7. 

Kohlenstoff 
Procente 

72.05 
71.91 

72.60 

73.08 
73.25 

72.66 
73.32 

73.63 
73.S6 

74.20 

Wasserstoff 
Procante 

11.37 
11.63 

11.52 

11.56 
11.81 

11.33 
11.48 

11.62 

11.75 

12.05 

Die folgende Tabelle enthiilt die zum Vergleich bestimmten pro- 
centischen Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte dreier der gesiittigten 
und ungesgttigten Fettslurereihe angehSrigen Aether mit 12, 13 und 
14 Kohlenstoffatomen. 

Formel 

CiaHg4 Oa . . . 
CiaHaaOa . . . 
C13H1602 * * 

C13Ha404 . . . 
CirHssOa . . 
C i r H ~ 0 9  . . . 

Kohlenatoff 
Procent 

72.00 
72.72 
72.55 
73.58 
73.69 
74.34 

Wasserstoff 
Procent 

12.00 
11.11 
12.15 
11.32 
12.28 
11.50 
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I. 

'I' i 
111. 

Aus dieser Vergleichung ist zu entnehmen, dass die untersuchten 
Aether der Zusammensetzung nach der ungesattigten Reihe beizusahlen 
sind und dass, wenn auch die Scheidung nicht vollkommen war, man 
doch drei Antheile herausheben kann, welche eine gewisse Garantie 
fiir Einheitlichkeit bieten, und zwar Fraction 2, entsprechend dem 
Aether von der Formel ClaHaaOa, Fraction 3 und 4 (am reichhaltig- 
aten) enthaltend c1aHacOa und 6 und 7 entsprechend CicHa66. 

Mit diesen drei Fractionen, welche ich der Reihenfolge nach mit 
I, 11, I11 bezeichnen will, habe k h  Verseifungen mit alkoholischem 
K d i  vorgenommen und nach dem Abdestilliren des Alkohols die 
freien Sauren mit Schwefelsiiure ausgeschieden, gewaschen, getrocknet 
und destillirt. 

Die SIure aug Fraction I siedete griisstentheils von 240-245O, 
aus 11 255-2600 und I11 270-280O. 

Die Elementaranalyse hat ergeben: 

70.35 10.66 

71.12 10.73 
71.40 11.05 

72.16 11.25 

Kohlenstoff Wasserstoff 
Procent Procent 

Fraction 

69.76 
70.59 
70.96 
71.75 
72.00 
72.72 

11.63 
10.58 
11.83 
10.87 
12.00 
11.11 

Kohlenstoff Wasserstoff 
Procent Procent 

Formel 

CioHaoOs . . . 
CloHis 01 . . . 
Cii HziOa . . . 
GI1 Hzo Oa 
GaHar 0 a  . . . 
CiaHzaOa . . . 

. . . 

Desgleichen fiihrt mich, wie die Vergleichung der beiden Tabellen 
lehrt, die empirische Zusammensetzung der SPuren in Uebereinstimmung 
mit den anderen Forschern zu der allgemeinen Formel C,,Hb-%Oa, 
d. h. eu der Oelsiiurereihe. Die Sauren selbst sind wasserhell, be- 
deutcnd dickflfissiger als die Aether, werden auch bei starker Ab- 
kiiblung nicht fest, sieden grijsetentheils unzersetzt, obwohl in den 
hiiheren Fractionen eine geringe Zersetzung mit schwacher Gelb- 
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farbung auftritt, haben einen schwachen, beim Erhitzen jedoch stechen- 
den Geruch und ausgesprochenen , jedoch schwach sauren Charakter. 
Sie sind einbasisch und bilden rnit Ammoniak, Alkalien, alkalischen 
Erden und Oxyden der Schwermetalle Salze, die eine schmierige oder 
pflasteriihnliche Beschaffenheit haben und von H e l l  uiid Medinger  
beschrieben wurden. Das Bleisalz ist ein weiches Pflaster , welchtls 
dem Bleioleat insofern sich anschliesst, als es iu  Aether loslich ist. 
Ammoniaksalze werden beim Eindampfen zerlegt , auch durch iiber- 
schiissiges Wasser , desgleichen in geringem Grade auch die Alkali- 
salze, welche vollstandig durch Kohlensaure Zersetzung erleiden. 

Obwobl die Verbindungen einer ungesiittigten Form entsprechen, 
verbinden sie sich rnit Rrom nicht in der Kalte, erst beim Erhitzen 
tritt Einwirkung rnit Bromwasserstoff - Ausscheidung auf. Von conc. 
Schwefelslure werden sie ohne Schwefligsaure -Entwickelung geliist 
und durch Wasser wieder ausgeschieden. Mit salpetriger Sliure ent- 
steheri keine der ElaYdinstiure ahnlichen Polymerisationsproducte, da- 
gegen wirkt Salpetersaure nitrirend ein. Negative Versuche rnit 
Kalischmelze schliesslich miissen rnit den vorherigen Beweisen ge- 
niigen, um diesen Sauren eine Identitat mit denen der Oelreihe abzu- 
sprechen. 

Das Verhalten gegen rauchende Salpetersaure schien anscheinend 
fiir eine ringfiirmige Gruppirung zu sprechen und diese Erwagung 
in Verbindung rnit dem sonstigen Charakter dieser Sauren fiihrte 
mich zur Priifhng der Behauptung Kramer ’ s  und Bijt tcher’s,  dass 
in diesen Verbindungen Reprlsentanten der hexahydrirten aromatischen 
Carbonslurell zu suchen waren, welche dem allgenieinen Charakter 
nach in ihren Eigenschaften die Mitte zwischen aromatischen und 
aliphatischen Korperklassen behaupteu. Diese Ansicht wurde gepriift 
durch Versuche, die hydrirten Verbindungen in rein aromatische iiber- 
zufiihren und die letzteren zu charakterieiren. Die Mittel dazu be- 
standen entweder in wasserstoffentziehenden oder in gelinden Oxy- 
dationseinwirkungen , wie solche von M a r k  o w n i k o w und S p ad y l) 

zur Ueberfuhrung der Naphtene in hydrirte aromatische Kohlen- 
wasserstoffe verwendet wurden. In ahnlicher Art habe ich die frag- 
lichen SHuren mit amorphem Phosphor in engeschmoleenen Ri5hren 
tagelang auf 3200 erhitzt, jedoch ohne Wirkung, ebenso resultatlos 
blieb die Behandlung mit rauchender Schwefelsaure, welche durch 
schwache Oxydation der anaddirten Wasserstoffatome den Benzolring 
regeneriren und Sulfosiiuren liefern sollte. Schliesslich habe ich noch 
die Reduction mit Jod am Ruckflusskiihler vorgenommeu und die 
Wahrnehmung gemacht, dass dabei statt der Dehydrirung eine Jodi- 
rung stattgefunden hat. 

1) Diese Berichte XX, 1850. 
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SImmtliche Versuche sprechen gegen die gemachte Voraussetzung, 
in vorliegenden Verbindungen ist kein Benzolring aufzufinden und der 
nitrirenden Wirknng der Salpeterslure muss eine andere Bedeutung 
zugesprochen werdeii , welche am ungezwungensten durch Bildung 
eines Salpetersauretithers und Voraussetzung einer Hydroxylgruppe 
i n  der untersnchten Substanz erklart wird, welcha auch durch das 
Verhalten gegen conc. Schwefelsaure wahrscheinlich gemacht wird. 
Einen directen Beweis fur die Existenz der Hydroxylgruppe habe ich 
gewonDen durch Jodirung der S lure  Fraction I rnit J o d  und rothem 
Phosphor  und Analyse der dabei erhaltenen und gereinigten Jodver- 
bindung. 

0.8900 g Jodverbindung gaben 0.737 g. Jodsilber = 44.72 pCt. Jod. 
Nun verlangt der Jodiither van der Formel CloH17OJ-45.3 pCt. 

Jod,  das Jodsubstitutionsproduct Clo H17 JOa=4’2.90, - somit stimmt 
die Analyse fur den Jodather und fur die Gegenwart einer Hydroxyl- 
gruppe. Nun scbliesst diese Beobachtung den Carboxylrest aus und 
fordert eine andere Bindungsform fur das  zweite Sauerstoffatom. 
D a  die nachstliegende Annabme, das fragliche Sauerstoffatom 
in einer Reto- oder Aldehydbindung zu suchen, demnach in den 
uutersuchten Substanzen ICeto- oder Aldehydalkohole zu vermuthen, 
a n  den durchaus negativen Resultaten der zu diesem Zwecke ange- 
stellten Reactionen gescheitert ist und damit die bekannten Bindungs- 
formen des Sauerstoffs an einer Kohlenstoffgruppe erschopft sind, SO 

blieb nur die Vorstellung iibrig, den Sauerstoff in zwei verschiedene 
Gruppen eingreifen zu lassen, sornit mit theilweiser Ringschliessung 
sich eine lactonahnliche Gruppirung zu vergegenwartigen. Desgleichen 
ergiebt sich die Nothwendigkeit, die ubrig gebliebene Eet te ,  welche 
sonst eine Doppelbindung voraussetzte, die den Thatsachen wider- 
spricht, sich gleichfalls endstandig schliessen zu lassen, etwa i n  einen 
Trimethylenring, welcher mit dem Lactonring durch eine Eet te  im 
Zusammenhange bleibt. Aus dieseti Annahmen entspringt fiir die Ver- 
bindung CloHls Oa folgende Formel: , CHa 

C H  . CHa CHa CH2CHa . C H  ,o)Ca. (OH). 
cHa\, 

AH/ 
Diese Darstellung wiirde einern secundaren La c t o a 1 k o h o 1 ent- 

sprechen und je  nach der Zahl  der Kohlenstoffatome D e c y l e n - ,  U n d e -  
c y l e n - ,  D o d e c y l e n -  etc. Lactoalkohol eu nennen sein; im Uebrigen 
entspricht dieselbe allen iiber diese Verbindungen bekannten That- 
sachen besser als die Formeln von H e l l  und M e d i n g e r .  

Es wurde bereits erwahnt, dass die Lactoalkohole von conc. 
Schwefelsaure geliist und durch Wasser daraus regenerirt werden. 
Es e r k k r t  sich diese Erscheinung durch die den Alkoholen eigen- 
thiimliche Bildung von Alkylschwefelsauren , welche auch i n  diesem 
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Falle den weiteren Umgestaltungen derselben in Kohlenwasserstoffe 
und Sauerstoffather euganglich waren. Durch Destillation gleicher 
Mol. CloH1~02 (5.5 g) und Ha804 (3.5 g} wurde in geringen Mengen 
ein Product erhalten, welches mit Soda uad saurem SchweAigsauren 
Natrium gewaschen bei der Analyse folgende Ergebnisse lieferte. 

0.1702 g Substam gaben 0.5451 g KohlensHure oder 87.30 pCt. Kohlen- 
stoff und 0.1921 g Wasser oder 12.51 pCt. Waseerstoff. 

Die Zahlen liegen zwischen einem Kohlenwasserstoff CIO Hla, 
welcher verlangt Kohlenstoff 5 86.95 pCt. und Wasserstoff = 13.05 pCt. 
und einem Kohlenwasserstoff CloHls mit Kohlenstoff = 88.23 und 
Wasserstoff = 11.76 pCt. Entscheidet man sich f“r den letzteren, so 
wird dessen Bildung gegeben durch die Gleichung: 

Die Verbindung addirt, soviel ich mich rnit Hulfe kleiner Quantitaten 
iiberzeugen komite, Brom und die Bildung derselben findet auch in 
den Versuchen voii K r am e r und B 6 t t c h e r 1) Bestiitigung , indem 
dieselben durch trockene Destillation der Kalksalze der Petrolsiiuren 
die ihnen zu Grunde liegenden Naphtene abspalten wollten und statt 
dessen ungesfittigte Kohlenwasserstoffe rnit bromaddirenden Eigen- 
schaften erhielten. 

Durch Erhitzen von 2 Mol. (11 g) Decylenlactoalkohol und 1 Mol. 
(3.5 g) SPhwefelsLure erhielt ich einen Aether, welcher wie friiher ge- 
reinigt und analysirt wurde. 

0.3140 g Substenz gaben 0.9411 g Kohlenskiure = 51.75 pCt. Koblenstd 
nnd 0.3616 g Wasser = 14.77 pCt. Wasseretoff. 

Der aus Clo Hls 0 2  nach Eliminirung der ringschliessenden Sauer- 
stoffatome gebildete Aether von der empirischen Formel CaoHas 0 erfor- 
dert Koblenstoff = 83.19 und Waaserstoff = 12.35 pct., was eine genii- 
gende Uebereinstirnmung genannt werden kann. Die Constitution dieses 
Aethers kann veranschaulicht werden durch die Formel: 

Am Schluss angelangt, werfe ich die Frage auf, wie sind 
deon diese merkwiirdigen Saueretoffverbindungen im Erdiile ent- 
atanden? Vergeblich wird man nach Analogien suehen, urn ihre Bil- 
dung zu erklaren, und sich deshalb auch nur in Muthmassungen ergehen 

1) Diese Berichte XX, 599. 
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ksnneo, die insofern gerechtfertigt erscheinen , als die Erdolchemie, 
besonders der schweren Fractionen, nicht zu den best erforschten Ge- 
bieten de8 Wissens gehiirt. Aus zahlreichen Elementaranalysen scheint 
hervorzugehen, dass die urspriingliche Ansicht, die Kohlenwasserstoffe 
des Erdols gehijren der Paraffinreihe an, nicht vollstandig aufrecht zu 
erhalten ist, denn ein griisserer Kohlenstoff- und geriogerer Wasser- 
stoffgehalt sprechen dafiir , dass wir ausserdem schwerere, der Zu- 
sammensetzung nach der ungesattigten Reihe angehijrige darin zu 
suchen haben. Andererseits verhalt sich die Hauptmasse der  Erdol- 
bestandtheile wie gesattigte Kiirper und zwingt u n s ,  Kohlenwasser- 
stoffe, welcbe die gleiche procentische Zusammensetzung wie die un- 
gesattigten Reihen haben, in einen anderen Typus zu kleiden. Aus 
dieeer Nothwendigkeit entstanden die Nsphtene M a r k o w n i k o w ’ s ,  von 
denen einige spater fur identisch mit hexahydrirten aromatischen 
Kohlenwaaserstoffen erklart wurden. - O b  jedoch diese Gleichwerthig- 
keit fur die ganze Masse der  nnbekannten Kohlenwasserstoffe giltig 
ist, muss stark bezweifelt werden, und ist die Wahrscheinlichkeit nicht- 
ausgeschlossen, dass Naphtene, Naphtylene u. 8. w. Existenzberechti- 
gung haben, d. h. in dem Sinne, dass man darunter unbekannte 
Kohlenwasserstoffreihen zusammenfasst, welche zwar der Zusammen- 
seteung nach den ungesattigten Korpern (Aethylenen , Acetylenen 
u. s. w.) sich anschliessen, von diesen jedoch durch eine andere Structur 
unterschieden sind. 

Um gleich in eine gewisse Beziehung zu dem abgehandelten 
Gegenstande zu treten, veranschauliche ich nachstehend eine Bindungs- 
weise fiir Kohlenwasserstoffe ron  der Formel C,HS, und CnHS,,-S, 

welche fur gewiihnlich weder Brom noch S&wefelsaure zu bindeo 
vermogen und zwar: 

CHa\ CJ%\ /CHa 
1 /CH(CHa),CH$ und 1 CH(CHs),.CH I 

CH2 CH2/ ‘CH2. 

Entziehen wir dem Methylenringe je  ‘LH, (event. durch schwadie 
Oxydation) so gelangen wir zu weiteren ungesattigten Reihen. 

C H  

CH/ ‘CH. 
und ;H\CH(CH2), . CH” 11 

Die Bildung dieser Verbindungen im Erdol kannte auf eine Con- 
densation oder Polymerisation der Olefine, wobei leicht tri- oder tetra- 
methylenartige Schliessungen der Rette versinnbildlicht werden kiinnen, 
moglicherweise als secundare Erscheinungen bei der mit jeder Destil- 
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lation verbundenen Zersetzung oder aber auf  gelinde Oxydation der 
Isoparaffine zuriickgefibrt werden. 

Bei der Zersetzung der Aetherschwefelsaure des Decylenalkohols 
bat sich ein Kohlenwasserstoff ergeben, welchem am ungezwungensten 
eine der vorgefiihrten Formeln zugesprochen werden kann. Da diese 
Verbindung ein Zersetznngsproduct der Lactoalkohole ist , so kann 
umgekebrt die Bildung der letzteren aus den ersten zur Voraussetzung 
gemacht werden und gestattet in der That eine einfache Veranschau- 
lichung des Bildungsmechanismus der Lactonlkohole unter Einfluss 
von Sauerstoff mit oder ohne Hiilfe von Wasser, je nachdem man eine 
oder die andere Formel zp Grunde legt. - 

Die Lactoalkohole spielen in ErdGlen, txotz der verhiiltnisamassig 
unbedeutenden Menge, eine hervorragende Rolle, besonders bei der 
Reinigung, worauf ich hier blos hindeuten mochte, denn eine Be- 
sprechung dereelben in technischer Beziehung behalte ich mir an an- 
derer Stelle vor. 

Lemberg .  Chem. - t e c h .  Laboratorium der Kaiserl. K6nigl. 
techn. Hochschule, im Mai 189 1. 

892. J. W. Brfihl: Ueber die Beziehungen zwischen 
der Refraotion der  Gase und Dampfe und deren chemischer 

Busammensetsung. 
[Auszug aus einer Abhandlung dee Verfassers in Zeitschr. fur physikalischo 

Cbemie VII, 1 (1891)j. 
(Eingegangen am 26. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)  

Fiir den fliissigen Aggregrttzustand sind bekanntlich , namentlich 
bei organischen Verbindungen, einfache Beziehungen zwischen der 
chemischen Zusammensetzung und der Molecularrefraction constatirt 
worden. Ueber derartige Beziehungen bei gas- und dampffijrmigen 
Substanzen ist dagegen bisher kaum etwas bekannt gewesen, obwobl 
eine betrachtliche Anzahl von Messungen der Brechungsverhiiltnisse 
von Gasen und Dgimpfen vorliegt. Denn man hat bei diesen Unter- 
suchungen meist nur die physikalischen Fragen beriicksichtigt und die 
chemischen Probleme kaum beriibrt. So zum Beispiel auch bei den 
neuesten, vortrefflichen Arbeiten von L o r e n z ? )  und P r y t z  2). Hier 

I) L. Lorenz, Wied. Ann. 11, 70. 1880; Abhandl. Akad. Kopenhagen 

a) K. Pry tz ,  Wied. Ann. 11, 104. 1880. 
6 ,  205. 1569; 8, 485. 1875. 




