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nirkung von Feuchtigkeit die voratehend erwahnten Thatsachen in 
Uebereinetimrnung bringeu. 

Da gerade diese Vorgange noch so wenig untersucht und .see- 
klart sind, hat Hr. Dr. K r o n s t e i n  im hiesigen Laboratorium dime 
Frage schon vor einiger Zeit experimentell aofgegriffen und wird 8.  2. 
selbst dartiber berichten. 

Den Chemisrnus der Petroleumbildung mochte ich auf Grnnd 
der vorstehend rnitgetheilten Resultate vorlilufig folgendermaaasen kurz 
zusammenfrrssen : Zersetzung der stickstoff haltigen Substanz der Thiar- 
leichen durch Ftiulniss rind Verwesung unter Hinterlassnng des Fettes, 
Urnwandlung dieser Fettreste durch Druck und Warme, theilweise 
vielleicht auch durch ersteren allein, in Protopetroleum (geettigte 
und uageshttigte Kohlenwasserstoffe, grossentheils unter 3000 siedend) 
und allmiihlicher Uebergang der leicht eiedenden, ungeetittigten Kohlm- 
wasseretoffe dieses Protopetroleums in specifisch schwerere und hoch- 
siedende Schrnieriile. Von Temperatur und Druck, denen daa Erd6l  
bei seiner ereten Rildung, aber  auch nachher noch ausgeaetzt war, 
diirfte es in erster Reihe abzuleiten aein, ob vie1 oder wenig gesdittigte 
o d w  ungesattigte, offenkettige oder cyklische Kohleuwasseretoffe eicb 
bildeten, und damit durfte sich aucli die verechiedene Znsammen- 
setzung unserer natiirliclien Erdiile, ohne verschiedene Auegangsatoffe 
annehrnen zu rnussen, erklaren. 

Chern. Laboratoririrn K a r l s r u  he .  

423. C. Engler  und Th. Lehmann: Bildung Ton Olefinen, 
N a p h t e n e n  und Benzoikohlenwasserstoffen durch Destillation 

der Fette unter U e b e r d r u c k .  
(Eingegangen am 13. October.) 

In  fruheren Mittbeilungen’) hat der Eirie von uns nachgewiesen, 
dass in den Druckdestillaten der Fettstoffe zahlreiche leichte nnd 
schwere Kohleowasserstoffe der Paraffinreihe, darunter auch festes 
Paraffin und Schmierole, enthalten sind und aus dem allgemeinen 
Verhalten jener nestillate konnte weiter geschlossen werden, dass 
sich auch Olefine, sowie wahrscheinlich Naphtene darin vorhden .  
Durch die folgende Untersuchung ist diese Muthmassung bestiitigt 
worden, auch liess sich die Anwesenheit von Benzolkohlenwaeser- 
stoffen darthun*). 
- - - 

I) Diese Berichte 41, 1816; und 22, 59‘2. 
2) Niheres hieruber siehe die Inaugural-Dissertation von T heod. Le h-  

m a n n ,  Freiburg (Schweiz) 1897. 
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Der N a c h w e i e  d e r  O l e f i n e  erfolgte in der Hauptsache nach 
dem echon POD T h o r p e  und Y o u n g  beniitzten, ephter von H e u e l e r  
weiter ausgebildeten Verfahren. Schon friiher wurde im hiesigen 
Laboratorium die ungefahre Oesammtmenge der Olefine durch Ab- 
sorption rnit conceiitrirter Schwefelsaure bestimmt und iu den leichten 
Theilen zu 37 pCt gefunden. Da nun aber  gegen diese Methode 
mit Recht der Einwand von Polymerationswirkungen durch die 
Schwefelsaure und damit der Ungenauigkeit erhoben werden konnte, 
haben wir die Versuche rnit den unter 75", von 75-100°, 100-125", 
135--150° und 150-1750 siedenden 'rheilen des Thrandruckdestil- 
lates unter Anwendung der Bromirungsmethode wiederholt. 

Die einzelnen Fractionen wurden mit etwas wasserfreiem Aether 
oder Schwefelkohlenstoff verdiinnt. stark abgekiihlt und mit in Aether 
oder Schwefelkohlenvtoff geliistem Hrom nus der Biirette so lange 
versetzt, als die Farbe noch rasch verschwand. Noch etwas uber- 
schiissiges freies Brom liess sich leicht durch einen Luftstrom ent- 
fernen, worauf das Gaiize rnit Wasserdampf destillirt wurde. Nach- 
dem die leichten, auf N'asser schwimmenden Theile uhergetrieben 
waren, wurden die schweren Bromide getrerint aufgefangen und mit 
denselben die Wasserdampfdestillation zur moglichst viilligen Ab- 
scheidung riicht bromirter Kohlenwfasserstoffe noch zweimal wieder- 
holt. Die zur Bindung der Olefine verwendeten Brom - Mengeri 
waren : 

fir  Fraction 52-750 75-1000 100-12.50 123-15oO 150--1750 

Verbrauchtea Brom 64.8 120.6 157.6 107 45.6 B 

Enkprechend in pCt. 29 Hexylen 30Hexylon32 Heptylen 34Octylen35.5Nonylen 
oder - 33Hoptylen 3 i  Octylen 38 Konylen 39 Decylen. 

Hierans ist zunfichst ersichtlich, dam die Methode der Bestimmung 
der Olefine mittelst Brom doch annahernd dieaelben Resultate ergiebt, 
wie die rnit Schwefelsaure (im Slittel 37 pCt.). Ferner zeigt sich, in 
Uebereinstimmung mit den durch Zersetzung schwerer Oele er- 
baltenen Resultate, dass die Menge der Olefine rnit steigendem Siede- 
punkt der Oele relativ zunimmt. 

Die in oben beschriebener Weise getrennten rohen Bromide 
wurden getrocknet und im Vacuum-Apparat bei 10-12 mm rectificirt, 
wobei indessen auch bei wiederholter Rectification Fractionen nur in 
weiteren Grenzen erhalten werden konnten. Specifisches Qewicht 
und Zusammensetzung dieser Fractionen sind in folgender Tabelle zu- 
sammeugestellt. 

Angewandte Menge 118 208 300 221 101 g 

43-50' .50-60" 60-700 7 0 4 0 0  80-86' 
Speo. Gew. (150) 1.6427 1.5821 1.5563 1.5249 1.5114 

Br 67.66 (5.22 G3.96 62.71 61.64 c -  30.07 - 32.23 - 
- H -  5.022 - 5.41 

9,5-1050 112-125" 125-1320 



Spec. Gew. (150) 1.4685 1.4268 1.4120 
Br 59.36 57.07 56.20 
c: 34.34 - 
H 5.57 - 

Fraction 125/132" zeigte schon starke Abspaltung von Brom- 

Berecbnete Zusarnmeneetzung der  Dibromide von 
waaserstoff. 

Amjlen Hexylen Heptylen Octylen Nonplen 
Br 69.5 65.57 62.00 58.83 55.94 
C - 29.51 32.55 35.29 37.76 
H -  4.92 5.45 5.88 6.49. 

Man eraieht, dass Fraction 50/60' ziemlich genao einem Hexpfm- 
bromid, Fraction 70/80° einem Heptylenbromid entspricht. Die tibrigen 
Fractionen ecbeinen Gemische von hBheren und niederen homologen 
Oleftnbromiden zu sein. 

D e r  N a c h w e i s  d e r  N a p h t e n e  durch die bei anderen Oelen 
benotzte Beetimmuog des Lichtbrechungsvermbgene f3hrte hier t u  
keinem sicberen Resultate; wir blieben deshalb darauf angewieeen, die 
Auwesenbeit der Naphtene nach dem Vorgange K r t i m e r ' e  and 
H e o s i e r ' s  aus der Zusamrnensetzung bestimmt siedender Fractionen 
zu mnstatiren, aus denen durch vorherige kalte Behandlung mit Bmm 
und Abdestilliren der fliichtigeren onangegriffenen Kohlenwaeaeretoffe 
mit Waeeerdampf die Olefine, alsdann mit Schwefelalure und mit 
SalpeterschwefelsHure, sowie des Reates der dabei gebildeten Nitro- 
producte mit Zinn oud Salzslure die aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe entfernt waren. Die dann noch mit Sodaliisung gewaschenen 
und mit Cblorcalcium getrockneten Oele wurden mittelst Dephlegmators 
frmtionirt und dann wie folgt n lher  bestimmt. 

Spec. Gew. (150) 0.6752 0.6805 0.5985 0.7170 
F m t i o n  68.5-69.50 78-800 95-99 123-1240 

C 83.98 84.15 84.44 84.56 pCt. 
E 16.33 16.10 15.65 15.55 )) 

Fraction 149.5-150.50 160-1620 

Spec. Gew. (15") 0.7215 0.7338 
C 84.66 81.67 pCt. 
H '15.43 15.48 .. 

Die Naphtene weisen insgesammt C = 85.71, H = 14.29 pCt, auf, 
die Parsffine dagegeri : 

Hexan (69O) Heptan (98") Octan (1250) Nonan (1.500) Dekan (1750) 
C 83.72 84.21 84.37 84.40 84.51 
H 16.28 15.79 15.63 15.50 15.49. 

1 5 .-) * 
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ZunQcbt  zeigen zunehmender Kohlenstoff und abnehmender 
Wasaerstoff mit steigendem Siedepunkt sowie auch die den ent- 
sprechend siedenden Paraffinen nahe komrnende elementare Zusarnmen- 
setzung, dass die obigen Fractionen - wie schon friiher constatirt - 
in der Hanptsache aus Paraffin-Kohlenwasserstoffen bestehen, indessen 
deutet der durchweg etwas hoher gefundene Kohlenstoff und niedrigere 
Wasserstoff, whhrend iru gewohnlichen Gang der .4nalysen eher das  
umgekehrte der Fal l  ist, doch auf die Anwesenheit der Naphtene. Urn 
diese in reinem Zustande zu isoliren, waren erheblich griissere 
Mengen Ueberdruckdestillates von Fet t  erforderlich, als sie uns bei 
der Schwierigkeit seiner Herstellung zur Verfiigung stehen. 

Dagegcn konnten die Henzo lkoh lenwassers to f fe  in dem 
Druckdestillate des Thrans mit Sicherheit nachgewiesen werden: 
Benzol in der Fraction 76/83" durch Nitriren - wobei deutlich d e r  
Oeruch nach Nitrobeuzol auftrat -, aladann Reduction zu Anilin und 
die Chlorkalkprobe, sowie durch Ueberfiihrung des Anilins in Benzy- 
lidenanilid (gef. Schm. 44O) und in Acetanilid (Schm. 1130); Toluol in 
der Fraction 106 - 1140 durch Nitriren als 2.4 Dinitrotoluol 
(Schm. 700); m-Xylol als Trinitrometasylol (Schm. 178O) in Fraction 
130/1380, wlhrend fur die Anwesenheit von Mesitylen und Pseudo- 
cumol nur die Bildung eines, immerhin.charakteristischen, Misch- 
productes der beideu Trinitroderivate (Schrn. 1 70O) beim Nitriren der  
Fraction 160/16!P spricht. 

Zusammengenommen mit den friiher publiciken Resultaten siud 
somit in den Producten der Druckdestillntion :des Thrans Kohlen- 
wasserstoffe der  Paraffinreihe (flussige und feste), der Aethylenreihe 
und der Benzolreihe mit Sicherheit, Naphtene alszhochst wahrschein- 
lich nachgewieden und dn sich bei unseren Versuchen reine Glyceride 
und andere Fette und Oele im Allgemeinen geradeyso verhielten wie 
der Fischthran, so darf die Reaction als eine allgemeine fur alle 
Fettstoffe gelten. Nicht ohne allgerneineres Interesse ist die Bildung 
cyklischer Kohlenwasserstoffe, znmal der Renzolreihe, aus Fettetoffen 
bei relativ so niedriger Temperatur. 

R a r  I s r u h e .  Chemisches Laboratoriuni. 


