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513. C. Engler: Die Zersetzung hochmolekularer Kohlen-
wasgserstoffe durch miissige Hitze.

Eingegangen am 27. November.)
t=hd =)

Schon lange ist es bekannt, dass man die bei der Gewinnung des
Leucht-Petroleums aus dem Rohiil verbleibenden Destillationsriick-
stinde, welche ein Gemisch hochmolekularer Kohlenwasserstoffe sind,
auf Paraffin, Schmiers] ete. ohne Anwendung des Vacuums, oder —
der gewdhnlichere Fall — olme Unterstiitzung durch Wasserdampf
nicht abdestilliren kann, wenn eine stiirkere Zersetzung unter Bildung
leichter fliichtiger Kohlenwasserstoffe vermieden werden soll. Auf der
anderen Seite weiss man, dass schon seit Jahren in vielen Petroleum-
Raflinerien schwere Ocle des Rohpetrolenms dadareh anf leichte Oele,
die dann als Brennél Mitverwerthung fiuden, verarbeitet werden, dass
man deren Dimpfe an den Wandungen der Destillirapparate oder in
anderer Weise etwas iberhitzt. wobel sie in leichtere und schwerere
Theile zerfallen. Die Producte, welche sich bei diesem Process ab-
spalten, sind bis heuate noch sehr wenig studirt, und ebensowenig
weiss man von den inneren Vorgingen, die der Bildung derselben zu
Grunde liegen. Es fehlt eben dafiir bis jetzt auch die Basis, die
Kenntniss der Bestandtheile der Schwerdle des Rohpetrolenms.
Nennenswerthe Beobachtungen in dieser Richtung liegen. ausser demen
von Krimer wnd Spilker, neuerdings von Zaloziecki sowie den
Versuchen von Thorpe und Yonng iiber Zersetzang des Paraftins
dlurch Druck und Wiirme, kaum vor.

Da es keinem Zweifel unterliegt, dass wir in den Residuen der Pe-
trolenmdestillation ein complicirtes Gemisch der verschiedensten hoch-
molekularen Kohlenwasserstoffe vor uns haben, miissen von vor:herein
verschiedene Méglichlkeiten der Zersetzungsweise ins Auge gefasst wer-
den. Es kann beispielsweise Spaltung in zwei oder mehr gleiche Spalt-
stiicke eintreten. etwa wie beim Zerfall des Metastyrols in Styrol,
des Dicyclopentadiéns in Cyclopentadién ete. Iis konnen aber auch
langkettige Molekiile zerfallen: Paraffin-Kohlenwasserstoffe entweder
in ungefihr gleich grosse oder verschieden grosse Sprengstiicke pa-
raffinischen und olefinischen Charakters, withrend langkettige Aethylene
sich in leichtere Aethylenmolekile -— analog der Abspaltang z. B.
von Aethylen aus Trimethyléthylen bei hoherer Temperatar — und
noch wasserstoffirmere Reste zerlegen konnen. Dabei wird der Ge-
sammtverlauf der Reaction noch dadurch wesentlich complicirt, dass
starke Wasserstoffwanderungen stattfinden, mit den abgespaltenen
Acthylenen, Acetylenen etc. Polymerisationen und neue Gruppirungen
eintreten, und dass die gebildeten Producte wieder neuen Spaltungs-
processen unterliegen konnen.
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Die Losung der Frage wird deshalb eine recht schwierige sein
und noch weitere, sehr eingehende Studien und Untersuchungen er-
fordern. Die Versuche, iiber welche hier berichtet werden soll, be-
fassen sich auch nur mit einem kleinen Theil der Gesammtfrage, der
Untersuchung der Producte, welche sich bei der Siedetemperatur der
schweren Mineraldle, oder wenig dariiber, abspalten.

Als Anhaltspunkte fiir die Beurtheilung des moglichenVerlaufs dieses
Processes kdnnen, ausser den schon sehr alten Versuchen von Vohl 1),
in der Hauptsache nur noch diejenigen von Thorpe und Young?)
iiber Zersetzung des Parafting unter Druck dureh Hitze und von
F. Haber ) iiber pyrogene Zersetzung aliphatischer Kohlenwasser-
stoffe herangezogen worden, deren Resultate insofern von einander
abweichen, als die Erstgenannten — ohne allerdings dafiir den exacten
Beweis erbracht haben zu wollen — in der Hauptsache mehr zu
gleich grossen, olefinischen und paraffinischen Spaltstiicken kamen,
wihrend Haber nachwies, dass die priméren Producte der pyrogenen
Zersetzung aliphatischer Kohlenwasserstoffe kleinere paraffinische und
grissere olefinische Spaltsticke sind.  Die verschiedenen Versuchshe-
dingungen konnen diesen Unterschied sehr wohl erkliren.

Bei den folgenden Arbeiten wurden drei verschiedene Ausgangs-
materialien zu Grunde gelegt. Zun#chst kommen die Zersetzungséle,
leichte und schwere, zur Untersuchung, welche beim blessen Kochen der
hochsiedenden Petrolenméle entstehen, wobei insbesoundere auch der
grosse Unterschied in der Zusammensetzung der Destillate beim Destil-
liren im Vacnum-Apparat and bei gewdhnlichem Atmosphérendruck con-
statirt wurde. Zweitens wurden die beim schwachen Ueberbitzen der
Schwerdle (Cracking-Process) gebildeten leichten Zersetzungséle und
endlich die bei der Ueberdruckdestillation schwerer Mineraléle erhal-
tenen leichten Oele untersucht.

Wie schon friihere Untersuchungen gezeigt haben, bestehen die
schwersiedenden Theile der Erdéle nicht aus Paraffinen, sondern aus
wasserstoffirmeren Kohlenwasserstoffen, hauptsidchlich Olefinen und
deren Polymerisationsproducten.

Die Zersetzung dieser Oele beginnt schon mit der Siedetemperatur
der bei etwa 200¢ oder wenig dariiber siedenden Theile. Dabei
mogen wohl anch, - wie Zalozieckl annimmt, I[somerisationen ein.
treten, in der Hauptsache aber besteht die Umsetzung, wie die Zer-
setzungsile beweisen, in einem Spaltungsprocess, nnd zwar entstehen
aus den an sich in Schwefelsiiure fast véllig l6slichen Residuen einer-
seits in Schwefelsiure -unlosliche Paraffine und wahrscheinlich Cyclo-

Y Dingler Polyt. Journ. 174, 69.
2) Ann. d. Chem. 165, I.
3) Diese Berichte 29, 2691.
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methylene (Naphtene etc.), andererseits in Schwefelsiare lasliche, also
ungesitiigre Koblenwasserstoffe.  Letztere nehnien mit steigendem
Riedepunkt der sich zersetzenden Schwerdle zu.

Wihrend ans den bei 200° nnd zuniichst dariiber siedenden
Oelen nur grossere Spaltstiicke gebildet werden, entstehen mit steigen-
der Temperatur immer extremere Theile, und es bilden sich einerseits um
so leichter fliichtige Spaltstiicke, je hoher die Siedetemperatur des
sich zersetzenden Qels steigt; schou bel etwa 300° begiuut die
Ausscheidung von Gasen.

Die flichtigsten Spaltstiicke bestehen vorwiegend ans Methau-
Homologen, duneben treten aber von Aufang an auch schon Olefine
und, wie es scheint, auch schon Polvmethylene und Naphtene auf.
Mit steigendem Siedepunkt nehmen die Olefine und die Naphtene zu.
Da sich sonach die leichter fliichtigen Theile als die wasserstoff-
reicheren zeigen, ist es selbstredend, dass die schwerstfliichtigen Theile
und insbesondere die letzten Residuen sehr wasserstoffarin und
kohlenstoffreich sein miissen, was auch die Analyse bestitigt.

Die Abspaltung paraffinischer Kohlenwasserstoffe aus Olefinen
hat nichts Auoffilliges; denn ebenso gut wie Aethylen ') beiny Krhitzen
auf 4000 neben schwerertliichtigen Polymerisationsproducten Methan
und sogar Aethan, und das Trimethyldthylen neben Aethylen Methan
bildet, konnen selbstverstindlich aus hoheren Olefinen auch lingere
Paraffinketten ausgeschieden werden.

Die Nuphtene treten ebenfalls unter den Spaltungsproducten
auf, und da sie schon in den leichtsiedenden OQOelen vorkommen,
s0 muss angenommen werden, dass sie erst aus den Spaltsticken
secunddr entstanden sind. lIhre Bildung diirfte wobl auf eine Poly-
merisation dissociirter Aethylene zuriickzufithren sein. Diese Auf-
fassung steht in Uebereinstimmung mit der Muthinaassung Haber’s,
dass auch die bei pyrogenen Processen gebildeten Kohlenwasserstoft-
gase cyclische Polymethylene enthalten. )

Mit der Aaffassung Zaloziecki’s?) iiber die Aufspaltung der
Naphtene durch Erhitzen auf 200 — 250" in zugeschmolzenen Réhren
zn offenen ungesittigten Ketten kann ich mich dagegen nicht ganz
einverstanden erkliren. Abgesehen davon, dass das aaf die Iso-
merisationsprocesse ibertragene Berthelot’sche Princip der grissten
Wirmewirkung mit Recht nicht mehr als einwandsfrei gilt, erkléirt
sich meiner Ansicht nach die interessante Beobachtung Zaloziecki's
von der Zunahme der durch Schwefelsiure absorbirbaren Kohlen-
wasserstoffe des Petroleums beim Erwdrmen schon durch die oben
erwihnoten, bei ca. 200" beginuenden Spaltungsprocesse, wobei hoch-

1) Day, Americ. chem. .Journ. 8, 153. Jahresber. f. Chem. 1886, 574.
?) Zeitschr. angew. Chem. 1897, 622,
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molekulare Olefine oder vorher polymerisirte Olefine, vielleicht auch
Acetylene etc. in zwei, drei und noch mehr kleinere Theilmolekiile
von Olefinen etc. zerfallen kbunen. Genauere vergleichende Destil-
lationsversuche vor und nach dem Erhitzen des Petroleams dirften
dbrigens diese Frage zur Entscheidung bringen lassen, denn eine
Aufspaltung von Napbtenen in Olefine kann eine nennenswerthe
Aenderung in der Niedetemperatur des Oeles durch Erhitzung nicht
herbeifibren, wiihrend sich Spaltungsprocesse in der Erniedrigung der
Siedetemperatur markiren miissen.

In den Zersetzungsilen finden sich auch kleine Mengen von
Benzol und seinen Homologen. Deren Auftreten darf wohl auf
Abspaltung und Polymerisation geringer Menge von Acetylenen zuriick-
gefiihrt werden. ’

Endlich muss auch noch die Erklérung der Thatsache durch
Thorpe und Young, dass bei 41° schmelzeudes Paraffin sich in
Yolge seines hohen und complicirten Molekiils bei 350 —400° im
geschlossenen Robr spalte, wihrend ein z. B. bei 250° siedendes sich
bei dieser seiner Siedetemperatur in Folge seines einfacheren Molekiils
garnicht zersetze, dahin ergiinzt werden, dass auch niedermolekulare
Kohlenwasserstoffe sich zersetzen, wenn wan sie in geschlossenem
Robr auf die Temperatur des destillirenden, sich zersetzenden, hiher-
molekularen Paraffins (350—400Y) erhitzt.

Zersetzung hochsiedender Mineraldle bei der Destillation
und durch Kochen am Rick flusskihler.

In Gemcinschaft mit L. Jezioranski.

Zu den folgeuden Versuchen wurden die Riickstiinde verwendet,
welehe nach dem Abtreiben der bis 200° siedenden Theile eines
galizischen Rohpetroleums zuriickblieben. Unsere friiheren Versuche ')
huben gezeigt, dass solche Residuen in der Hauptsache ans unge-
siittigten Kohlenwasserstoffen bestehen, nnd Zaloziecki?) bestitigt
neuerdings diesen Befund.

Unterwirft man die Riickstinde der Destillation, so treten in die
Augen fallende Unterschiede auf, je nachdem man unter Benutzung
des Vacuums oder bei gewdhnlichem Lwuftdruck arbeitet. Bei der
Vacuumdestillation werden die héher siedenden Destillate immer dick-
fldssiger, bis sie gegen Schluss bei gewShnlicher Temperatur gar nicbt
mehr fliessen, bei der Destillation unter gewébnlichem Luftdruck
dagegen bleiben die Destillate bis zum Schluss diinnflis-ig, ja sie
werden von einem bestimmten Punkt ab mit steigender Siedetemperatur
wieder diinufliissiger. Entsprechend steigen die spec. Gewichte der
Fractionen mit Vacuum stetig von 0.8222 anf 0.9490, wihrend die bei

1) Diese Berichte 28, 2501. %) Zeitschr. angew. Chem. 1897, 590,
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Atmosphéirendruck erhaltenen am Anfang 0.8214, am Ende aber nur
0.8868 betrugen.

Eine gréssere Partie (je 1 Liter) Riickstand wurde, da ein
Vergleich nur nach der Menge der Fractionen méglich war, in je
9 Fractionen zu 80 cem einmal mit, das andere mal ohne Vacuum
iberdestillivt.  Zum Vergleich folgte eine Rectification sdmmtlicher
18 Fractionen in kleinen Siedekélbchen. Die beobachteten Siede-
temperaturen (Minderdruck 24 —30 mm) zeigt die folgende Tabelle:

Destillation Rectific. d. 1. Destillate  Bis z. Siedebeginn
Fraction im Vac.- bei gewohnl. im Vac.- bei gewohnl, der 1. Destill. bet
app. Druck app. Druck  gew.Dr.gingeniiher
1 ST—1170  200--2210  S81—1180  130--2280  bis 2000 50 pCt.
2 171356 221--237  100—136 140—239 > 221 52
3 135152 237—252  115—150 160—255 > 2837 0h »
4 152169 2023272 125—146Y 192—376 » 252 G0
ho169—18)  272—295 165—191 210 —305 2272 6l
B 18—210 205 304 177218 70 -—-320 » 295 16

7 210-249 304 -315  196--249 117342 » 304 80

8 249—280 315—330  229—-283 50—359 » (200) 25

9 280—312 330—340  272--513 82—380 S (2000 20 »

Dass die Rectification der aus einer Mischung herausdestillirter
Einzelfractionen mnie dieselben Siedezahlen ergiebt, wie die erste
fractionirte Destillation ist selbstverstindlich. indessen zeigen sich
doch in den beiderseitigen Reihen so grosse und charakteristische
Unterschiede, dass sich die stark zersetzende Wirkung der Destillation
bei gewihnlichem Atmosphérendruck daraus ohne Weiteres entnehmen
lisst.  Der Siedebeginn sinkt bei den zwel aufeinanderfolgenden
Vacunmdestillationen im Hochsttall um 27 bei den zwei Destillationen
bei gewdhnlichem Druck bis lber 2007 entsprechend steigen auch
die hochsten Siedepunkte im ersteren Falle viel weniger, als im
letzteren. Besonders lehrreich ist aber die letzte Reihe, welche zeigt,
dass bel Rectification der bei gewéhnlichem Druck erhaltenen Frac-
tionen durchweg mehr, als die Hilfte derselben unterhalb der
Tempevatur iibergeht, bel welcher sie bei der ersten Destillation zu
sieden begannen. Fraction 8 und 9, die zuerst bei 315Y und 330"
iiberzugehen anfingen, beginnen schon bei 80° und 829 zu sieden und
bilden 25 bezw. 30 pCt. leichte, unter 200° siedende Oele. Findeg
sonach bei den lhochsiedenden Fractionen eine starke Absplitterung
leichter Kohlenwasserstoffe statt, so darf daraus nicht geschlossen
werden, dass nicht auch bei den miederen Fractionen erhebliche Zer-
setzinger eintreten.  Wohl bilden sich keine so leichtiliichtigen Oele
wie Dei den hichsten Fraetionen, weil letztere Reaction offenbar erst
bei etwi 300" beginnt, dagegen finden offenbar auch bel niederen
Temperataren ganz erhebliche Verschiebungen unter den Molekiiien
statt, und gréssere zerfallen schon in kleinere, niedriger siedende, so-



2913

dass das Gesammtreactionsbild etwa folgendes wird: schon von etwa
200° ab fangen die schweren Oele beim Kochen unter 1 Atm.-Druck:
an sich zu verschieben, relativ grosse Theilmolekiile oder secundir
wieder polymerisirte Molekiile aus mnoch kleineren primédren Spalt-
stlicken zu bilden; doch diirften wohl die Polymerisationsvorginge
nach der Natur ihres Verlaufs erheblich hinter den Dissociations-
vorgingen zuriickbleiben, wofiir insbesondere auch die beobachteten
stirkeren Siedetemperaturverschiebnungen nach unten sprechen. Mit
steigender Temperatur werden diese Spaltstiicke einerseits immer
kleiner, wihrend andererseits hohermolekulare Reste entstehen. Es
reiht sich dann der pyrogene Process an, der zu Apfang noch Theil-
stiicke mit mehreren Kohlenstoffatomen, kleinere Paraffine und grossere
Aethylene nach Haber, spiter Aethylen und Sumpfgas abspaltet, bis
bei noch hoheren Temperaturen die Wasserstoff-Abspaltung ULeginnt,
womit die Aethylengas- Entwickelang aufhort, wihrend Methan und
Wasserstoff noch gleichzeitig auftreten.

Auf Grund eines Versuches, bei welchem ein paraffinischer
Kohlenwasserstoff vom Sdp. 255°% ohne die geringste Veriinderung
21 Mal in einer Schenkelréhre hin und her destillirt werden konnte,
sind Thorpe und Young geneigt anzunehmen, dass die Zersetzung
eines hochschmelzenden Paraffins bet ihrer Druckdestillation lediglich
auf dessen complicirtere Zusammensetzung zurickzufiihren sei. Nach
obigen Resultaten scheint diese Ansicht nicht fir alle Kohlenwasser-
stoffe zuzutreffen, vielmehr die Temperatar zum mindesten eine ebenso
wesentliche Rolle zu spielen. Wenn man die Erdélfrationen 200 - 250°
und 250 - 300° in einer zweischenkligen Glasréhre derart {iberdestillirt,
dass man den leeren Schenkel auf 2000 bezw. 250° hiilt und damit fiir den
néthigen Druck sorgt, wodurch die Destillationstemperatur sich auf’
350—4000 steigert, so erhdlt man nach mehrmaligem Uebertreiben
ein Destillat, welches ganz erhebliche Mengen leichterer Kohlenwasser-
stoffe enthiilt. Die z. B. bei 250¢ siedenden Kohlenwasserstoffe zer-
fallen eben noch nicht so stark bei ihrer Siedetemperatar wie bei
350—4000°, einer Temperatur, die das hochschmelzende Paraffin bei
seiner Destillation im Druckrohr eo ipso erreicht. Dass aber trotz-
dem die Zersetzung auch mit der Grésse und Complication der Kohlen-
wasserstoffmolekiile zunimmt, ist ohne Weiteres zuzugeben.

Zur Darsteilung und Untersuchung etwas grésserer Mengen von
Zersetzungsblen wurden gréssere Parthien schwersiedendes Erddl auns
Java (Siedebeginn gegen 400") mehrere Tage am aufrechten Kiihier
gekocht, die Zersetzungsproducte abdestillirt, der Rest weiterge-
kocht ete, Die simmtlichen leichten Destillate, die indessen nur einige
Procent des Rohdles ausmachten und deren spec. Gewichite 0.860—0.890.
selten weniger betrugen, wurden vereinigt (i), Ebenso wurde durch
mebrtéigiges Erhitzen desselben Rohdles in zugeschmolzenen Réhren
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aaf ca. 400 und Abtreiben der leichten Theile eine kleine Menge
Zersetzungsole (1I) zugestellt. Eine Priiffung von je 100 cem beider
durch Destillation ergab Folgendes:

Siedebeginn  bis 100% 1001250 1251500 150~175% 175--200°

L. 700 5.4 58 .9 7.6 9.4
IL 700 2T 6.2 9.8 12.4 11.6
200—2230 225 2300 250 -2750 275 —3009 iber 300°
I 12.7 15.7 14.6 8.8 14 cem
i 14.2 17.8 12.7 4.6 H ecem

10 cem der Zersetzungsdle (I) wit 30 cem concentrirter Schwefel-
siure, die mit ganz wenig rauchender Sdure versetzt war, geschiittelt,
ergab Lei verschiedenen Proben 40—43 cem durch Schwefelsiure 16s-
bare, also in der Hauptsache ungesittigte Kohlenwasserstoffe, der
Rest, also 57-—60 pCt., besteht aus Paraffinen und geringen Mengen
Naphtenen, Die darch directe Destillation bei gewdéhnlichem Luftdruck
aus galizischen Residuen erhaltenen leichten Destillate ergaben ein dhn-
liches Resultat: 41 pCt. ungesittigte, 59 pCt. gesiittigte Kohlenwasser-
stoffe. Ferner ergab die Priifung séimmtlicher Einzelfractionen mit Schwe-
felsiure, dass ihr Gehalt an ungeséttigten Kohlenwasserstoffen mit
steigender Siedetemperatur der Fraetionen zunimmt, von 23 auf 48 pCt.,
withrend der Gehalt an gesittigten von 77 auf 52 pCt. sinkt. Durch
die im folgenden Abschnitte mitgetheilten Resultute wird die Zunahme
des Gehalts der Zersetzungséle an ungesittigten Kohlenwasserstoffen
mit steigender Siedetemperatur bestiitigt. Dort finden sich auch An-
gaben iiber die einzelnen Kohlenwasserstoffe, die in den Oelen ent-
halten sind. Wenn man sich erinnert, dass die Residuen des galizischen
Erdols der elementaren Zusammensetzung C,Hzn, entsprechen, und
wenn man ferner beriicksichtigt, dass in den Destillaten erhebliche
Mengeu paraffinischer Kohlenwasserstoffe auftreten, so liegt auf der
Hand. dass die nach dem weiter oben erwihnten Abtreitben von
4 Fractionen nur etwa den vierten Theil betragenden Residuen relativ
wasserstoffarm geworden sein miissen. Iis zeigte sich, dass sich sogar
etwas kohlige Substanz abgeschieden hatte, deren Menge bei der
Destillation im Vacuum 3.8, bei gewshnlichem Druck 6.9 pCt. betrug.
Die von der Kohle befreiten Riickstinde zeigten folgende Zusammen-
setzung:

im Vacuum bei gew. Druck
C 88.17 88.17
H 11.19 10.52

In diesen Residuen miissen sonach, da sie sehr hochmolekularen
Charakters sind, noch erheblich wasserstoffirmere Reihen, als die
Benzolhomologen vertreten sein, wobei an die Versuche von Prunier
und Varenne !) erinnert sein mag, welche aus Petroleumriickstinden

1) Compt. rend. 90, 1004.



2915

Substanzen isolirt haben, die den allgemeinen Formeln nC;H bis n C;H
entsprechen.

Untersnchung der Zersetzungsdle vom sogenannten
Cracking-Process.
In Gemeinschaft wit H. Grianing.
Durch den sogenannten Cracking-Process werden schwere,
meist tiber 3000 siedende Mineraléle dadurch theilweise in leichtere,

fiir Brenupetrolenm verwendbare Oele {ibergefiihrt, dass man sie einer

missigen Ueberhitzung aussetzt. Treibt man letztere zu weit, so

findet starke Vergasung statt (Oelgas), und es bilden sich erhebliche
Mengen aromatischer Kohlenwasserstoffe mit

sonstigen theerigen
Nebenproducten.

Die Ueberhitzung beim Cracking-Process geschieht
desshalb in Verbindung mit der Destillation des rohen Erdéls meist
nur dadurch, dass man die Qeldimpfe mit den oberen heissen Kessel-
wandungen in Beriihrung bringt, seltener indem man sie durch be-
sonders erhitzte Apparatentheile leitet.

Von einer Fabrik, welche galizische Roherdéle verarbeitet, wurde
mir ein grosses Quantum besonders fiir diesen Zweck aufgefangener
Cracking-Oele frenndlichst zur Verfiigung gestellt. Den unter 200°
siedenden Theil dieser Oele haben wir einer eingehenden Untersuchung
unterzogen.

Das rohe Cracking-Oel zeigte bei 159 ein specifisches Gewicht
von 0.876% und war ziemlich diinnfliissig, von gelbbrauner Farbe und
durchsichtig. Die fractionirte Destillation mit 100 cem Oel in dem
fiir Petrolenm iiblichen Siedekélbchen ergab als Mittel zweier nur
.wenig von einander abweichender Versuche:

de fgiggg:ns bis 1259 125—2000 200 —2500 250 — 3000 300—350° Rest
570 190 080 805 3020  40.35  18.70 Vol.Proc.

Zur Gewimaang einiger Liter unter 2000 siedender Theile wurde
eine grosse Quantitit dieses Oeles abgetrieben.

Nachweis der Olefine. Derselbe geschah nach zwei Methoden:
1. durch Absorption mit Schwefelsiure in Verbindung mit Bestimwung
des Kohlenstoffs und Wasserstoffs vor und nach der Behandlung mit
Schwefelsiure, und 2. nach der Bromirungsmethode ).

Die Behandlung mit Schwefelsiure erfolgte in Riicksicht auf den
Umstand, dass gewisse Acetylene durch gewdhnliche englische
Schwefelsfiure nur triig gelost werden, sowie auch, dass immer geringe
Mengen Schwefelsiure zu schwefliger Séure reducirt wurden, was wit
Bildung von Wasser und also Verdiinnung verbunden sein muss, nicht
nur mit englischer Schwefelsiure, sondern darauf auch noch mit einer
Saure, die 21/2 pCt. Anhydrid enthielt. Bei jedesmaligem Ausschiitteln

‘) Dxeso Berichte 30, 2366.

Beri~hte d, D. chew. fresellschaft, Jahrg XXX,

189
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kam auf 1 Vol. Oel 3 Vol. Schwefelsiure zor Anwendung. Von
100 Theilen der ecinzelnen Fractionen, deren Eintheilung aus spiter
sich ergebenden Griinden erfolgte, wurden die folgenden Vol.-Procente
absorbirt (zweite Reihe inclusive der ersten):

Fraction bis 850 85—1109 110—1550 135—160" 160 — 2000
mit cone. Schwefelesiure 11 14 15 16.5 21.5
mit 2!/p-procentiger 125 165 17 21.5 26.5

raunchender Schwefelsdure

Um die Paraffine moglichst vollstindig zu isoliren, also auch die
Nuphtene und Benzole nach Méglichkeit zu extrahiren, erfolgte noch
eine zweimalige Behandlung mit 5-procentiger rauchender Schwefel-
siure. Die folgende Zusammenstellung enthilt die Volumprocente,
welche, ineclusive der friiher absorbirten, aufgenommen wurden. Der
Einfachheit halber sind die Analysen-Resultate in der gleichen Tabelle
mit aufgefiihrt.

his 850 85-1100 110-135 135-1600 160-2000

mit H-proc. rauch. Schwefelsdure  17.50 1850  23.00 2750  38.50
C 85.02 8542 8577 85.81  86.16
H15.15 1461 14.11 14.14  13.54
nach N , N C 84.44 8{).03 85.25 85,12  84.95
¢ H1569 1542 15.18 14.88  14.87

Vorstehende Resultate ergeben zunichst, dass die relative Menge
der Olefine mit steigendem Siedepunkt der leichten Crackingéle er-
heblich zunimmt, dano aber auch, dass es, wie die Analysen zeigen,
sehr wohl gelingt, einen grossen Theil der wasserstoffirmeren Kohlen-
wasserstoffe mit Schwefelsdure heranszunehmen, dass aber auch nach
zweimaliger Behandlung mit dem dreifachen Volumen 5-proc. ranch,
Séure noch keine reinen Paraffine (Hexan C 83.72, H 16.28; Dekan
C 84.51, H 15.49) resultiren. Die restirenden wasserstoffirmeren
Verbindungen sind, wie weiter unten noch gezeigt wird, die Naphtene.

Die Olefine wurden auch noch nach der Bromirfingsmethode fest-
gestellt. Dabet wurden grdssere Mengen der betreffenden Portionen
mit absolutem Aether verdiinnt und unter starker Abkiihlung solange
vorsichtig mit Brom versetzt, als dieses noch rasch entfirbt und ohne
Bromwasserstoffabspaltung aufgenommen wurde. Durch Umrechnung
des verbranchten Broms auf die dem Siedepunkt der betreffenden
Fractionen entsprechenden Olefine erhidlt man die ungefihre relative

vor Bchandl. mit »

Menge der letzteren.
Fraction unter 85¢  85—1100 110—1350 135—1609 160—1850

angewandt g 175 291 301 308 319
verbrauchtes

Brom, » 36 60 73.2 92.4 108
entsprechend pCt.  10.8 127 17.0 25.6 29.1

Hexylen Heptylen  Octylen Nonylen  Dekylen

od. 14.5 od. 19.1
Octylen  Nonylen



Die Analyse der nach frither beschriebener Methode isolirten
Bromide fiihrt nur zu anndhernd richtigen Resultaten, was wohl daher
kommt, dass die Trennung der Bromide unter sich und von kleinen
Resten von Kohlenwasserstoffen bei den immerhin nur geringen vor-
liegenden Mengen nur schwer gelingt; bei den hiher siedenden scheidet
sich auch leicht etwas Bromwasserstoff ab.

Verglichen mit den Olefin-Mengen, die mittels Schwefelsdure mit
21/, pCt. SO; gefunden wurden, fielen die Bestimmungen mit Brom
theils etwas niedriger, theils etwas hoher aus. Da beide Methoden
an natargemissen Ungepanigkeiten leiden, so kdnnen sie dberhanpt
nicht vollig fibereinstimmen. Auch beziehen sich im ersten Fall die
Zahlen auf Volumprocente, im letzteren auf Gewichtsprocente, ein
Febler, der librigens in Anbetracht der einander nahestehenden spec.
Gewichte der in Frage kommenden Fractionstheile nicht erheblich sein
kaun.

Jedenfulls zeigen die Resultate die Zunahme des Olefingehaltes
mit steigender Siedetemperatur der Crackingble, sowie auch, dass die
Schwefelsdure-Methode, trotz der ihr anhaftenden, insbesondere darch
Polymerisation bedingten Fehler, fiir annihernde Bestimmuong der
Olefine in Mineralélen sehr wohl geniigt.

Aromatische Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe konn-
ten schon in dem rohen Destillat mittels der Gustavson’schen Re-
action nachgewiesen werden. Doch wurde mit entsprechenden einge-
engten Ifractionen des Oeles auch noch der Nachweis fiir einzelne
Benzole gefiihrt.

Benzol wurde constatirt in der Fraction 77— 85° durch Nitriren,
wobei Geruch nach Nitrobenzol auftrat, alsdann Reduction zu Anilin
und die Chlorkalkprobe. Auch bei 899 schmelzendes m-Dinitrobenzol
wurde isolirt.

Toluol! konnte durch kaltes Nitriren der Fraction 107—1149
als 1.2.4-Dinitrotoluol nachgewiesen werden; Metaxylol in Fraction
1341469 als 2.4.6-Trinitro-Metaxylol, daneben wahrscheinlich auch
etwas Orthoxylol. Mesitylen und Pseudocumol warden in
Fraction 160—1859 als charakteristisches Mischproduct?!) der beider-
seitigen Trinitroderivate constatirt. Vom Mesitylen allein konnte nur
ein Trinitroproduct vom Schmp. 227V (statt 2319) erhalten werden.

Der Nachweis der Paraffinkohlenwasserstoffe gelang leicht
in den beim Nachweis der Benzole abfallenden Zwischenfractionen.
In den. entsprechend eingeengten Fractionen wurden die Aethylene ete.
an Brom gebunden und dann die nicht angegriffenen Oele mit Wasser-
dampf iibergetrieben bis zum beginnenden Untersinken des Destillats

1) Engler, diese Berichte 18, 2234,
189*
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im Wasser. Diese Operation wurde noch zweimal wiederholt, alsdann
mit concentrirter, darauf mit 5-procentiger rauchender Schwefelsiure
behandelt und schliesslich die Benzole noch vollstindig durch Be-
handlung mit Nitrirsdare, dann mit Zion und Salzsiure, Waschen
mit Salzséure, Soda und Wasser beseitigt, sodass nur noch Paraffine
und vielleicht Naphtene vorhanden sein konnten. Daraus wurde durch
wiederholte Rectification isolirt:

Hexan, 68—710 Heptan, 95—1010 Octan, 124—126°

¢ 84.01 83.8) 84.98 §4.48 §5.00 84.80
H 1598 16.04 1521 1545 15.28 15.44
Nonan, 150—152° Dekan, 173—175°
C 8527 85.15 85.47 84.95
H 15038 15.22 15.82 1529

Verglichen mit den fir Hexan (Normalsdp. 69° mit C 83.72,
H 16.28) bis Dekan (Sdp. 173° mit C 84.51, H 15.49) berechneten
Werthen, ergiebt sich trotz Behandlung mit rauchender Schwefel-
siure etc. noch eine Beimischung wasserstoffirmerer Kohlenwasser-
stoffe, die theilweise nicht unerheblich ist und ebenso wie bei den
fritheren Versuchen wohl pur auf die Anwesenheit von Naphtenen
zuriickzufiihren ist.

Um fiir den Nachweis der Naphtene noch weitere Anhalts-
punkte zu gewinnen, wurden die Oele, wie oben beschrieben, nach
dem Vorgange Heusler’s bei anderen QOelen, von Olefinen und
Benzolkohlenwasserstoffen befreit und, nachdem noch durch Natrium
die letzten Spuren Brom entfernt waren, auf die Siedepunkte der
einzelnen Naphtene durch wiederholte Rectification eingeengt. Die
Einzelfractionen zeigten folgende Zusammensetzungen:

78—800 100—1020 1171210 134—1379
Hexanaphten Hepta- Octo- Nono-

C 84.81—84.7 84.97—84.59 85.02—84.79 85.12—85.10
H 15.58--15.24 15.49~15.16 15.17—15.2¢ 15.50—15.24
160—1620 1801829

Deka- Undeka-Naphten
C 85.712 - 85.27 85.06
H 15.45—14.62 15.45.

Die Naphtene verlangen C = 85.72, H = 14.28. Wenn deshalb
auch die meisten Fractionen immer noch, einzelne sogar erhebliche
Mengen, Paraffine zu enthalten scheinen, was ja in Anbetracht der
Unmdéglichkeit vollstindiger Abscheidung durch Destillation nicht
anders erwartet werden kann, so darf doch auf Grund der hohen
Kohlenstoff- und niedrigen Wasserstoff-Zahlen (Hexan, Sdp. 693Y, wiirde
beispielsweise 83.72 C, 16.28 H verlangen, Nonan, Sdp. 150—1529,
84.37 C, 15.63 H) die Anwesenbeit der Naphtene als erwiesen an-
gesehen werden.



Bestitigt wird dieses Resultat durch das spec. Gewicht im Ver-
hiltniss zum Lichtbrechungsvermégen der einzelnen Fractionen je-
weils vor Entziebung und nach Entziehung der Olefine, der Benzole
und der Naphtene, woriiber eingehende Einzelbestimmungen ausgefiihrt
worden sind (siche Griining, Inauguraldissertation, Freiburgi./Schweiz).

Auch im Cracking-Process bilden sich alse, neben vorwiegend
Paraffinen und Aethylenen, bei verhiltnissmdssig niedriger Temperatur
Naphtene und Benzolkohlenwasserstoffe.

Die Zersetzungsole der Destillation schwerer Mineraléle
unter Ueberdruck.
In Gemeinschaft mit C. Schneider.

Als Producte der Spaltung hochmolekunlarer Kohlenwasserstoffe
verdienen die Destillate, welche nach dem Krey’schen Patentver-
fahren (D. R.-P. 37728) erhalten werden, besondere Beachtung. So-
wohl aus den hochsiedenden Petroleumélen, als auch aus den schweren
Braunkohlenélen, wie Paraffingl ete., lassen sich durch Destillation
unter Ueberdruck, analog dem Verfahren von Thorpe und Young,
leichte Oecle gewinnen, die als Brennile verwerthbar sind. Das uns
von Hrn, Dr. Krey freundlichst zur Verfiigung gestellte Oel war aus
schweren Braunkohlendlen durch Druckdestillation bei einem Druck
bis zu ca. 6 Atmosphiren gewonnen und hat, je nachdem die Destillation
melir oder weniger weit getrieben wurde, Ausbeaten von 30— 60pCt. des
Rohmaterials ergeben.

Dieses Druckdestillat bildet eine leicht bewegliche Fliissigkeit
von réthlich brauner Farbe mit schwacher Fluorescenz und von un-
angenehmem Geruch. Spee. Gewicht 0.8301. Elementarzusammen-
setzung: C 84.67 und 84.83, H 13.93 und 14.30, S 0.80 pCt. Siede-
ternperatur:

unter 100° 100/120° 120/140° 140,160° 160;180° 180/200% 200/220°

4.0 4.5 5.0 6.7 7.6 9.0 9.5
220/2400  240/260°  260/2800  280/300°  iiber 3000
115 12.6 12.8 8.6 8.0 Vol.-Proe.

Von Paraffinen wuarden nur die normalen igolirt; wahrschein-
lich sind aber auch secundiire und tertidre vorhanden. Aus den ein-
zelnen, mit Hiilfe von Dephlegmatoren eingeengten Hauptfractionen
wurden die Olefine an Brom gebunden, dann die nicht bromirten
Theile abdestillirt, mit rauchender Schwefelsiure behufs méglichster
Beseitigung von Naphtenen behandelt, und schliesslich wiederholt auf
bestimmte Siedepunkte fractionirt. So konnten constatirt werden:

Pentan, Sdp. 37—39°, spec. Gewicht 0.6251 (20%). Gef. C 83.50,
H 16.61. Ber. C 83.33, H 16.67. d = 2.51 (ber. 2.49).

Hexan, Sdp. 68—690°, spee. Gewicht 0.6670. Gef. C 83.55,
H 16.12. Ber. C 83.72, H 16.28. d = 2.94 (ber. 2.98).
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Heptan, Sdp. 97.5—98.5¢, spec. Gewicht 0.6924. Gef. C 83.94,
H 15.85. Ber. C 84.00, H 16.00. d==3.44 (ber. 3.47).

Octan, Sdp. 124—-1259, spec. Gewicht 0.7124. Gef. C 84.20,
H 15.58. Ber. C 84.21, H 15.79. d=3.90 (ber. 3.95).

Nonan, Sdp. 148.5—149.59, spec. Gewicht 0.7296. Gef. C 84.25,
H 15.39. Ber. C 84.32, H 15.68. d=4.55 (ber. 4.43).

Der Nachweis der Olefine wuarde mit Schwefelsiure und mit
Brom im Wesentlichen nach friiher beschriebener Methode gefiihrt.
Gewdhnliche concentrirte Schwefelsiure entzieht dem rohen Druck-
destillat 34-—35 Vol.-Proc.; dasselbe besteht sonach aus ungefihr
%/; Vol. gesittigten, und /3 Vol. ungesiittigten Kohlenwasserstoffen. In
einzelnen Ifractionen wurde gefunden:

Fraction 85—400: 8.2) g verbrauchten 8.13 g Brom, entspr. 44 pCt. Amylen,
» 67—700: 11.52 » > 9.61» » » 41 » Hexylen.
» 96 —990: 13.82» 5 92.80» » » 43 » Heptylen.

Die Anwesenheit der Naphtene darf auf Grund der Ver-
inderungen des specifischen Gewichts und des Lichtbrechungsver-
mogens der einzelnen Fractionen des Oeles vor und nach Behandlung
mit concentrirter und dann mit rauchender Schwefelsiure als sehr
wahrscheinlich bezeichnet werden?).

Von Benzolkohlenwasserstoffen konnten in Fraction 75 — 900
das Benzol als Nitrobenzol und durch die Fuchsinreaction, das Me-
sitylen und Pseudocumol in der Fraection 160—180° in Form des
charakteristischen Trinitro-Gemisches vom Schmp. 166—167°% nach-
gewiesen werden. Durch Umkrystallisiren aus Benzol liess sich das
Gemisch in Trinitromesitylen (Schmp. 232%) und Trinitropseudocumol
(Schmp. 185%) trennen.

Auch in dem Zersetzungsprocess der Destillation schwerer Braun-
kohlendle unter Ueberdruck muss, nach den erhaltenen Resultaten,
die Bildung paraffinischer Kohlenwasserstoffe aus wasserstotfirmeren
angenommen werder.

Chemisches Laboratorium Karlsruhe.

H Niheres siche C. Schneider’s Inauguraldissertation, Giessen.





