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513. C .  Engler :  Die  Zerse tzung h o c h m o l e k u l a r e r  Kohlen-  
wassers toffe  durch massige Hitze.  

(Eingcgangcii am 27 .  Novcniber.) 

Schon lange ist es bekaunt, dass Inan die bei der Gewiiinung des 
Leucllt-Petroleums :iiib den1 Robiil rerbleibendcri Drstillationsriiek- 
stiinde, welche ein Gernisch bochinoli~kularer Kohlenwasserstore sind, 
aiif Paraftiii, SchmierBl elc. ohnr Anwendung drs Vacuunls, oder - 
disr gewoh~il iche~ e Fa l l  -- ohiie Unterstiitzuog durch Wasserdanipf 
~i icht  aldestillireii kann, wrnn eine stdrkrre Zr rse t~ung unter Hilduiig 
lcichter Hiiclitiger Kolilriivv:~~srrstoffr verrniedeii werden soll. Auf de r  
;irideren Spite wriss m;~ri, class sctioii beit Jahreri in vieleri Petroleuni- 
Raflirrerirn schwrrcl Oelr tles Kohpetroleunis d:idurch ztuf leichtt? Oele, 
die d:inri :LIS Bri~riniil Mitre1 werthang liuden. verarbeitet werden, d:tw 
m m  clereii lliinipft~ an  den Wandungen der Destillirnpparate odrr i n  
xiiderrr Weisr etwas uhrrhitzt ~ wobri sie iri lrichtere iind -chwrrrre 
Theilr zrrfnllen. Die Produeti., welche iich bei diesein 1'rocc3ss ab-  
spnlten, sind bis licutr noch sehr weriig studirt, und rbensowenig 
wriss man von deli iniicsrrn Vorgangrn, die der Bildung derselben zu 
Gronde liegni. Es frhli rben dat'ur \,is jrtzt auch die Kasis, die 
I< enn tn i ss dc r B 11s ta rid t 11 eil i' dr r S c hw e riil e d 63s Ro h petrol eurn s. 
Nennrnswerthe Reobaclitiirigen in dirrrr  Rii htung liegrn. au.-ier deaen 
\ n n  K r i i n i r r  iind S p i l k r r ,  nruprd inp  vori Z a l o d i e c k i  sowie d rn  
Yersiirhen r o n  'I'h o r  p c rind B I I  i i g  iibrr Xrrsrtznng des P:imftins 
dilrctr I h r k  und Wfirrne, lraum vor. 

D:t i's keinrrn Zweifell uiiterliegt, dass wir in den Residueti drr E'P 
tritli.~irnrlestiIl;itioo rin cornplicirtes Grmisch drr verhchipdriicten hovh-  
tiiolrkularen Kohlenwasser-stoffe 1-01' uns haben, miissen von vor,ihrrein 
WI rsehirdeiic. Moglirhlreiteii drr Zersetznrigswris~ iris Auge gpt'asst wry- 
den. Es kai i i i  kwispielsweise Spiiltuiig in zwei oder niehr gleiche 'ipalt- 
stiickr rlintrtAten. etws wie bcim Zerfall drs Met:Lstj rnli  in  StyroL, 
c1t.s ~ic~.clopei i tadi i~r is  in CyclopentadiFn rtc. Es kiinnen aber auch 
langlr~ttige Molelciile zerfnllrn : I':Lr~t'fin-Kohleiiwassrrstoffr rritweder 
i n  uugrfiihr gleich grosse odrr versehieden grosse Spr erigatiickr pa- 
raffiriisclien und olefiiiisch 'ri Charaktrrs. wiihrend lnnglrettige Aetbylene 
Yicbh i n  leichtt,re Aethylrnruolekiilr - an<iloji der ilbspn1tn:ig 7. R 
7, (III Aethylen ;ins Trimethylkthglrn bei liiiherer Trmperatnr  - urid 
'1. c h  wasserstoflarinere Rrstr zrrlegeii koiineri. Dnbei wird drr Ge- 
sainrntverlauf der Reaction noch dndurch wesentlich complicii t ,  dabs 
st irkr Wasserstof-fwandrrungen stattfinden , mit den abgespaltenen 
Aethyleneii, Acetyleiieii etc. Polymerisationen uiid neue Gruppirungen 
riiitreten. und dass die g-bildeten Producte wieder neuen Spaltungs- 
processen unterliegen konnen. 
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Die Liisurig der Frage wird deshalb eine recht ychwirrigr wiii 
wid noch weitere. srhr eingehende Studieii wid Liitersuetiuiigen rr- 
fordern. Die Versuche. uber welch? liirr berichtet werdrn sol], br- 
fasseri sich auch nur  nut einern kleincw Tbeil drr Ge-nmmtfrage, d r r  
Untersuchung der Producte, welche sich bei der Siedetemperatur der 
schweren Mineraliile, oder wenig dariiber, ilbspalten. 

Als Anhaltspunkte fur die Keurtheilung des miiglichenVerlaufs dieses 
Processes konnen, ausser den schon sehr alten Versuchen von V o h l  '), 
in der Hauptsache nur noch clfkjenigen von T h o r p e  und Y o u n g 2 )  
uber Zersetaung des Par~flins unter Drnck durch Hitzr rind von 
F. H a b  e r  j) iiber pyiogenr Zersetzung aliphatischer Kohlenwasser- 
stoffe herangezogen worden, deren Rcsultatr insofern von einaiidrr 
abweichen, als die Erstgenannten ohne allerdings dafiir den exacten 
Keweis erbracht haben ail wollen - in der Hauptsache inehr ail 

gleich grossen, olefinischeu and paraffinischen Sprtltstiicken kanirn, 
wahrend H a b  r r  nachwies. dass die primiiren Prodacte der pyrogenen 
Zersetzung slipliatischer Kohlrnwnsserstoffe kleinere paraffinische und 
griissere olefinischr Spaltstiicke sind Die verachiedrnrn Versuchsbe- 
diiiguiigen kiinnen diesen Unterschird s rhr  wohl erklaren. 

Bei dcn folgenden Brbeiten wurden drei verschiedene hiisgangs- 
niateri:ilien zu Grunde gelegt. Zunachst kommen die Zrrsetzungsiile, 
leichtr und schwere, zur Uiitersuchung, welche beirri blossen Koc*hen der 
hochsiedrnden PetroleiimBle entsteheu . wobei insbesondere auch der 
grossr Unterschird in der Zusammensetzung der Destillate beim Destil- 
lirrn im Vacrinm- Apparat und bei gewohnlichern Atnrospharendruck con- 
statirt wurde. Zweitens wurden die beini schwachen Ueberbitzen der 
Schwrriile ( C r a c  king-Process)  gebildeten leichten Zersetzungsole und 
endlich die bri d e r  UeberdruckdestillntioIl schwrrrr Mineraliile erhal- 
teneri Ieichten Oele nntersucht. 

Wie schon fruhere Unterquchungen gezeigt haben , bestellen die 
schwersiedenden 'rheile d r r  Erdole nicht aus Paraffinen. sondern a u s  
wtrsserstoffarmeren Kohleiiwasserstofii, hauptslichlich Olefinen und 
dvren Polyrnerisationsproducten. 

Die Zersetzung dieaer Oele begirmt schon mit der Siedetemperatur 
d r r  bei etwa 2000 oder wenig daruber sirdenden Theile. Daltei 
miigen wohl anch , . wie Z a  1 o z  i e  c k i anninimt , Isomerisationen ein - 
treten, in der IIauptsache aher brsteht die Umsetzung, wie die Zrr- 
setzungsole beweisen, in einem Spaltungsprocess, nnd zwar entstehen 
aus den an sich in Schwefelsiiure fast viillig liislichen Residuen einer- 
seits in Schwefelsaure .unliisliche Paraffine und wahrscheinlich Cyclo- 

1) D i n g l e r  Poiyt. Journ. 1 7 i ,  69. 
a) Ann. d. Chem. 165, 1. 
3) Diem Berichte 29, 26Y1. 



29 10 

mettiylene (Naphtene etc.), nndererseits in SchwefelsBiir~ liisliche. a h  
ongesiit5gte Koblenwassrr.,toffr. T,etztere nehrileii mit  steigeiidem 
Siedrpunkt der sic11 zersetzenden Schweriile zu. 

Wahrend a u s  den bt4 200" iind xuiiacli-t dariiber siedrndrit 
Oelen niir grBssere Spaltstiiclit~ gebildet werden, entstrhen mit steigen- 
der Trrnperntur irnrrier extrc mere Theilr, uiid es bildeii sich rinei +tiit4 UEI 

b~ leichter fliichtige Spalt-tiicke. jr liijher die Siedetemper:rtiir des 
sich zc r se t e twh  O e l ~  sieigt; schoii bei etwa .?OO') hrgiiiiit die 
Aussi hridung 1 on G:LS~II.  

Dir fliichtigsteii Sp:iItstucke bestehen vorwieqend aus C l r t  hnn- 
Womologrri, d.iiiebcri treten nber con Aiifmg an arlrh sc.hon Olrfiile 
uiid, wir r s  scheint. auch schoii I'olvrnethylrne uiid N:Ll)htelir a d .  
Mit steigendeiii Sicdepunkt nrh~rieii die Oiefrle and die NaphtexlcJ ZU. 
Da sich soriach die leiclitef fliiclitigen The i l e  als dir wmseIstoff- 
I eiclreren zrigen, ist rs  srlirstrtldend, dn,q die schwerstfliichtigen 'I'Lide 
und insbrsondere die lrtzteii Rrsidueii sehr .iuasser-toff;ii r n  iind 
kohlenstofhich sriii miissen, was aucli die Analysr bestbtigt 

Die Abspaltuiig paraffinischer Kohleiiwas.erstoffe aus OlrhntAu 
hat nichts Auffalliges; deim ebenso gut wit. Aethyleii I) being lSr111tzen 
auf 4000 Iiebeii schwererflfichtigen Polymerisatioiispioduct en Methan 
und sogar Arthari, und das TiinirthylBthylen nebeii Aethylen Nethan 
bilclet, kdnnen srlbstvei staridlich :tus hotieicw Olrfiirrii xucli lange'e 
Paraffin k ( A t t  eii aiisgeschiedr t i  wrrdei I. 

Die N a p  h t r n r  tretrri ebenfalls unter deli Spaltungsproducteu 
auf, und dn sie schon in d r n  leirlitsiedenden Oelrii vorkorninen. 
k o  i nuqs  angenomnier~ werden, dass sie erst aiis den SpdtstdckcriL 
secundar erit*txndeii sind. Ihre Bildung diirfte wohl auf rinr Pol>.- 
nirrisatiou dissocirrter Aethylene zuriickzutiihreri sein Diesr A d -  
f.tssiing steht in Urbereiristimmung mit der hfiith~naassung Hab t'r's, 
dass :nich die bei pyrogenen Processen gehildrten Kohlenwnsserstof- 
pase cyclische Polymethylrrie mthal ten.  

Mit d r r  Auffassuiig Z a l o z i e c  ki ' s  2 )  iiher ilir Aiifspaltung drr 
Naphterie durch Er hitzeri auf 200- 250 ' in zugeschmolzeneii Riihrrn 
zu offenen iingesittigten Krttvn kann ich rnich dagegen nicht gaiiz 
rinverst:1111len erklhren. Abgrseheii davon , dars d.is auf die Iso- 
irierisationsprocesse uhei tragene B e r t h  e l  ( i t  'sche Princip drr qriisstrn 
Warrnewii kung rnit Recht nirht mehr  als einwandsfiei gilt. exklhrt 
bich rneiner Arisicht nach die interrssante Beobachtung Z a l o z i r c  k i ' s  
von der Zunahme der durch Schwefelsgure ahsorbirbsrrn Kohlen- 
WasrerstoEe des Petroleums beini Erwlrmen schon durch die obeii 
erwkhntm, bei ca. 200" beginnenden Spaltungspi ocrssr. wobri hoch- 

') D a y ,  Amrtric. chem. .lourn. 8, 153. 
a) Zeitschr. angew. Chem. 1x97,  622, 

Jahresbor. f. Ctiein. I Y 8 6 ,  X4. 
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molekulare Olefine oder vorher polymerieirte Olefiiie, vielleicbt auch 
Acetylene etc. iir zwei, drei und noch mehr kleinere Theilmolekiile 
voii Olefillen etc. zerfallen kburien. Oenauere vergleichende Destil- 
latiousversuche vor und rinch dem Erhitzen des Petroleums diirften 
Gbrigens dieee Frage zur Entecheidung bringen laseen, denn eine 
Aufepaltung von Naphtenen in Olefine kann eine nennenswerthe 
Aenderung in der Siedetemperatur dea Oeles durch Erhitzung nicht 
berbeifiihren, wiihrend sich Spaltungsproceeee in der Erniedrigung der 
Siedetemperatur markiren miissen. 

In den Zersetzungsiilen finden sich anch kleine Mengen von 
Henzol  und eeiuen Homologen.  Daren Auftreten darf wohl :uf 
Abspaltung und Polymerisation geriile;er Menge von Acetyleneti zuriick- 
gefi h r t  werden. 

Endlich mus9 auch nmh die Erkltirurig der Thtrtaache durch 
T b o r p e  nnd Young, dass bei 410 schmelzendes Paraffin eich in 
Folge seinea hohen und complicirten Molekiils hei 350--4oO0 im 
geacbloseenen Rohr epalte, wiihrend ein z. R. bei 250') siedendes eich 
bei dieeer seiner Siedetem peratur in Folge seines einfaclieren Molekiils 
garuicbt zereetw, dtrhin ergiiuzt werden, dses auch niedermolekulare 
Kohleiiwweratoffe sich zeraetzen , weiiii wan sie in geschlosseneni 
Rohr iruf die Temperatur des destillirenden, sich zersetzenden, Wher- 
niolekularen P a r s a n s  (350-40Ou) erhitzt. 

Z e r e r t z u n g  hochs i edende r  Mine r r l i i l e  b e i  d e r  D e s t i l l a t i o n  
und  d u r c h  K o c h e n  a m  Riickfli isskiibler.  

In Oemcinechaft mit L. Jezioraneki. 
Zu den folgeiiden Versucben wurden die Riicksthde verwendct, 

welche nach deiri Abtreibeu der bis 2(W0 sicdenden Theile eines 
galiziechen Rohpetmleums zuriickblieben. Uneere friibrren Versiicbe 1) 

hrrben gezeigt, d i w  solche Residuen in der Hauptsacbe aus unge- 
aiittigten Kohlenwasseretuffen beatehen, rand 2 a 1 oz i  e c k i 2) bestiitigt 
ueuerdings dieseii Befimd. 

Unterwirft m m  die Riickstiinde der L)estillation, so treten in die 
Angen fallende Unterechiede auf, j e  nachdem miiii uiitm Henutziing 
des Vacuums oder bei gewiihnlichem Lriftdruck nrbeitet. Bei der 
Vacunmdeetillation werden die hbher eiedendeu Destillate immer dick- 
flflesiger, bis eie gegen Schluss bei gewbhiilicher Tetnperatur gar nicbt 
mehr fliescleii, bei der Destillation nnter gewiibnlichem Cuftdrack 
dagegen bleiben die Destillate Itis zum Schlnss diinnflibig, ja sie 
werden m n  einem beatimmten Pnnkt ab mit steigender Siedetemperatur 
wieder diinufliissiger. Entsprechend steigen die spec. Gewichte der 
Fractionen mit Vacuum etetig von 0.8222 aiif 0.9490, wtihread die bei 

- -_ 
I) Dim Berichte 48, 2501. 3 Zeitechr. angew. Chem. 1897, 5W. 



AtmosphRrendruck rrhilltrliell am Anfang 0.8214. am Fhde aber n u r  
0.8868 betrugen. 

Eiiie griissere Partir ( je  1 Liter) Ruckstarid wurde, da eiii 
Vergleich n u r  riach dr r  Mriige der Fractioneii miiglich war, in je 
!) Fractioneii zu 80 ccm riitrnial mit, &is :mderr ma1 ohiie Vacuum 
iiberdt~stillirt. Zuin Vergleich folgtr rinr Rectification s&rnmtlicbrr 
18 Fractioiie'n in kleinrn Sirdekdhchen. Die beobachtrten Siede- 
trmprr;tturrn (Mindridirick 24-30 m m )  zeigt die folqrnde Txbelle: 

Dc,tillation Rectific. ti. 1. Destillate Bis z .  Siedebeginn 
Fiaction irn Vac.- bei gewohid. im Vac.- bei gemohnl. der I .  Debtill. bei 

"11. I h c l ,  "I'P Druck gew. Dr.gingenuher 
I h7-117') 200- %Ll(' 'tl--1180 130-2280 bis 2000 50pCt. 

'3 1 3 - 1 , 5 ?  Z l i - 2 ; ~ 2  115-150 L60--Bc55 ) 3 3 i  ;)5 )i 
4 lt53 I(,!) 2,-)9--272 1?,5-1(i9 102-27[; ') 253 60  
r) Ir19-185 272-29.5 165-191 310- 30.7) 373 61 
fi 1h-)-310 2S5 304 177-218 7 0  '20 )) 2:); 76 

210 -149 301 315 19,;--2t9 117-:342 )) 304 80 
l i  24')-3hO 315 330 220--282 hO-J59 v (200, 9.5 
1) 3x0--312 3:10-340 272--313 t;"--3ii!l (JOO) 2 0  )) 

I):ibh clitb Rrctification der aus eiiirr Ylisctiurig hcrmsdestillirreu 
Ein z elf1 ac tiori en ii ie tl i t I\)rii Sirdrzahlrn erqirht, wir die rmte 

sttLndIicli . indesselt zeigrii sicah 
doch iv drir bt4rxsrit:gen Rrilwri b o  grosst und cbar alrtei istischr 
Unterhchiede, class sich die stark zers( nde Wirkuiig der Drstillatioij 
hri gc-~wi)hnlicriem Atrnosplidr rndruck dar;iris ohne Weiteres entiiehmeri 
Iisst. Dry Sirdebeqiiin sitikt bri drn  zwei ~ufeinandrrfolgc~i~clr~i 
V : ~ ~ ~ i i i ~ i i d ~ ~ i t i l l a t i ~ ~ t ~ r ~  irii II6chstf:ill 111n 2 7 ' .  bc%i den xwei Drstillatioirt~~i 
bei qrwohnlichem Druck bis uber  2 0 0 0 ,  rntsprecliend bteigeti auch 
die hiichsten Sledepunkte irn erbtererl F.tllr vie1 weniger, .ilci in1 
letzterm. Beuonders lehrreich ist aber dir letzte Reilie, uelclie zeigt, 
dass Iiei Itwtification der bei gewbhnli ,  Ii(>rii Drnck erhaltrneii Frat- 
tioneii clarchweg mebr, al; die H:ilftr drrselben u n t r r h a l b  der 
Tempeiatur iibergrht, bei welchcr sir bei der rrsti'n Destillaticm xi1 

siedgii bep,,iliritin. Fiw.$iort X uiid 9, die nierst bei ,'; 1 ,>!' iincl 330" 
iilierzuge'irii mfingen ~ begirinrn sclion bri 8O0 uiid 82" zu siedrii iirid 

bhden 25 bezw. 30 pCt lenclite, uritrr 200' sideride Oelr. Fin& 
sonach bei tltJit  Iiochsiedenden Fractioiien eine stark? AbspIitteIoiiq 
1richtc.I Rolilenwasst.rstoffr stdtt. so da i f  daraui  nicht gesclilosseii - nitht auch bei drn niederril 1:ractioiii-n (~11i~l)Iiclir %I 1 -  

setzi:iigc.i! rirltretrn. Wahl bjlderi sic11 kri~rt. so Irichttluc~htlgc-ri Orlr 
wie bpi drii hiicbsteii Frartionrn, weil It tLtrr I2r;iction o1't'eiib:ir rr st 

bei etw.i :1001 begiiint, d.igc~greii finden off eiibar :LUC ti brj niedei e r i  

Temprrxturrl, ganz erhe1,licShe Verschie1)wigen iintrr drii Moleltiiirn 
st:ttt und giii-seir zerfalleit s c h r  in klriiirrr, nicxdrigrr siedencle, ~ o -  

2 117-13.5 2?1--137 100-136 140-239 ) 221 52 
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dass das Gesammtreactiorisbild r twa  folgendes wird : schon von etwa 
200° ab fangen die schweren Oele beim Kochen unter 1 Atm.-Uruck 
an sich zu verschieben , relativ grosse Theilmolekiile oder secnndar 
wieder polyrnerisirte Molekiile aus noch kleineren primaren dpalt- 
stiicken zn bilden; doeh diirftrn wohl die Polymerisationsvorgance 
nach der Natur ihrrs Verlaiifs rrheblich hinter den Dissociatioiis- 
vorghngen rtiriickbleibett, wcifiir insbesondere aurh die beobachteten 
stiirkeren Siedetrmprraturverschiebiingen nach untrn sprechen. Mit 
steigender Teinperatur werden diese Spaltstiicke einerseits immer 
kleinrr . wahrend anderersrits h6herniolekulare Restr entstehrn. Es 
reiht sich dnnn d r r  pyrogene Process an, der zu Anfang noch Theil- 
stiickr mit mehreren Kohlenstoffjtomen. kleinere Paraftine und grossere 
Aethylene riarh Haber ,  spater Aethylen und Sumpfgas abspaltet, bis 
bei noch hohereii Temperaturen die WHsserstoff-Abspaltung Leginnt, 
womit die Aethylengas- Entwickelung aufhijrt, wahrend Methari und 
Wasserstoff noch gleichzritig auftretrn. 

Auf Grund rines Versuches , bri  welchern ein paraffinischer 
Kohlenwassrrstoff vom Sdp. 255 ohne die geringste Veriiiiderung 
21 Ma1 in e i w r  Schmkelriihre liin und her destillirt werderi konnte, 
bind T li o r  p e wid Y o u  n g geiieigt nnzunehmen, dass die Zersetzung 
eines hochschmelzendeii Paraffins bei ihrer Druckdestillation lediglich 
auf dessen complicirtere %usarnmensetzuirg zurticluufiihren sei. Nach 
obigen Resul t~~ten  scheint diese Ansicht iiicht fiir alle Ibhlenwasser- 
stoffr zuzntreffen, vielrrirhr die T e m p e r a t n r  zum miridesten eine ebenso 
wesentliche Rolle zh spirlen Wenn man die Erdijlfrationen 200 - 250O 
uiid 250 - 300O in einer zweischenkligeii Glasrijhre derart iiberdestillirt, 
dass man den leeren bchenkel auf 200” bezw. 250” halt und damit fiir den 
niithigen Druck sorgt, modurch die Destillationsteinperatur sich auf 
350-400‘1 steigert, so erhalt man nach mrhrmiiligem Uebertreibrn 
ein Destillat, welches ganz erhrbliche Mrngen Irichterer Kohlenwnsser- 
stoffe enthalt. Die z. B. bei 2500 siedenden Kohlenwasserstoffe zer- 
fallen eben noch nicht so stark bei ihrer Siedetemperatur wir bei 
350-4000, einer Temperatur, die das hochsc hrnrlzende Paraffin bet 
seiner Destillation ini Druckrohr eo ips0 erreicht nass aber trotz- 
dem die Zersetzorig such mit der G r h e  uncl Complicatiori der Kohieii- 
wasserstoffmolekiile zunimmt, ist ohne Weiteres zuzugeben. 

Zur Darstrlluiig nnd Untersuchung etwas gros-erer Mengeri von 
Zersetzungboleii wurden gt iissere Parthien s c h ~  ersiedericlrs &do1 ails 
Java  (Siedebeginn gegen 400 ’ ) mehrere Tnge am aiifrrchten Kuhltsr 
gekocht, dir  Zersetzuiigsproducte abdrstillirt, der Rest weitrrgt.- 
kocht etc, Die stimmtlicheii leichtrri Destilldte, die indessrn n u r  einige 
Procent des Rohiiles nusmachten und derrn slwc. Gewicijte 0.860-0.890 
selten weniger betrugen, wurden vet eiiiigt (I). Ebrnso wurde durch 
mehrtsgiges Erliitzen desselbeu Rohirles i i i  7ugeschmolzeiien Riihrw 
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auf cil. 400 und iibtreiben der leichten Theile eine kleine Menge 
Zersetzungsole (11) zugcstellt. Eine Priifung von je 100 ccm beider 
durch Destillation ergab Folgendes: 

Siedeheginn bis lo[)" 100-1250 125-150~' 150- I i jo 175- ?OO" 
L .  TO')  5.S) 5.8 1 . * I  7.G 9.4 

11. 'TO" i .7 6.2 !1.8 1;' 4 11.6 

3 -  

?0+-?'23" 2!5 250') 2.50 -2i.5" 275 -300'' iiber 3Oou 
I .  12.7 I.3.7 14.1; S.8 14 ccni 

11. 13.2 17.8 12.7 4.6 .) ccm 
10 w i n  drr Zersetzurigsiilr (I) rni t  30 ccm concrntrirter Schwefel- 

s i u r r .  die init gmi/ wenig raochender Slure versetzt war, geschiittelt, 
ergah Lei versc*hietlrnen F'roben 4 - 4 3  cwn durch Schwefelsaure 16s- 
bare, also in d r r  Hauptsache ungesattigte Kohlenwasserstoffe, der 
Rest, a190 57 - 1 ~ 0  pCt., be5teht aus Paraffinen und geringen Mengen 
Naphreuen Die dwch diiecte Drstillation bei gewiihnlichcrn Luftdruck 
aus g:ilizischen Residuen erhaltenen leichten Destillate ergaben ein ahri- 
liches Resultat: 41 pCt. ungesattigte, b9 pCt. gesattigte Iiohlenwasser- 
stofe. Ferner ergab diePriifung sammtlicher Einzelfractionen mit Schwe- 
felskure , dass ihr Gehalt a n  iingesattigten Kohlrnwasserstofeii niit 
steigender Sirdrtemperatur der Fractionen zunirnint, von 2 3  auf 48 pCt., 
wihr rnd  der G e h d t  m i  gesiittigten ron 77 auf 52 pCt. sinkt. Durch 
die iin folgenden Abschnitte mitqetheilten Resultate wird die Zuriahme 
des Gehxlts d r r  Zersetzungsiile an ungesattigten Kohlenwavsersto-fen 
rnit steigrnder Siedetemperatur bestiltigt. Dort linden sich auch An- 
gabrn iiber die einzelnrii Iiohlenrvasserstoff'e,~sserst~~e. die in den Oelen ent- 
halten sirid Wenri inan sich crinnert, dass die Residuen des galizischen 
Erdolb der elementxren Zusammensetzung C,Hzn entsprecheu, und 
wenii rnaii f'wtier ber i i~k~icht ig t ,  dass in den Destillaten erhebliche 
Mengen paraffinischer IZo blenwasserstofe nnftreten , so liegt auf der 
Hand. davs die  rrach dem weiter oben erwiihnten Abtreihen VOII 

1, Fractionrn n u r  r twa den vierten Theil betragenden Residuen relativ 
wasserstoffarni grworden aein miissen. Es zrigte sich, dass sicli sogar 
etwns kohlige Substanz abgeschieden hatte. deren Mengr bei der 
I3estillatio~ ink Vxxcouni 3.8, bei gewiihnlich&n Druck 6.!) pet. betrng. 
LXe vim drr  Kohle befrriien Ruckstdnde zeigten folgende Zusamrnen- 
srtzalir?': 

iin Vacuum Lei gew. Uruck 
C 88.1 7 88.17 
H 11.19 10.52 

111 diesen Residueii miissen sonach, da sie sehr hochmolekularen 
Charakters sind , noch heblich wasserstoffiirmere Reihen, als die 
Renzolhornologen vertretrn aein, wobei ail die Versuche von Pr u i i i e r  
uud V n renn r I )  rrinnert win mag. welche aus PetroleuniriiL.kstanden 

I)  Compt. rend. 90, IC)~I~. 



Substanzen isolirt haben, die den allgemeinen 
en  tsprechen. 

U n t e r s u c h  u n  g d e r Z e r s e t z u n  g s 6 1 e 

Formeln nC7H bis n CsH 

vorn s o g e n a n n t e n  
C r a c k i n g  -P r o  c e  ss. 

I n  Gemeinschaft mit 11. Grhning .  
Durch den sogenannten C r a c k i n g - P r o c e s s  werdeu schwere, 

meist iiber 3000 siedende Mineraltile daduich tbeilweise in leichtere, 
fiir Breiinpetroleum verwendbare Oele iibergefuhrt, dass marl sie einer 
maseigen Ueberhitzung aussetzt. Treibt man lrtztere zu weit, so 
findet starke Vergasung statt (Oelgas), uud es bilden sich erhebliche 
Mengen aromntischer Kohlenwasserstoffe niit sonstigeri theerigen 
Nebenproducten. Die Ueberhitzung beim C r  acking-Process  geschieht 
desshalb in Verbindung rnit der Destillation des rohen ErdGls meist 
nur dndurch, dass man die Orldiimpfe rnit den oberen heissen Kessel- 
wandungen in Reriihrung bringt, seltener indem man sie durch be- 
sortders erhitzte Apparatentheile leitet. 

Von einer Fabrik, welche galizische Koherdiile verarbeitet, wurde 
mir eiii grosses Qusiitum besonders fiir diesen Zweck aufgefangener 
C r a c  king-Oele  freuiidlichst zur Verfiiguug gestellt. Den unter 200° 
siedendeii Theil diesrr Oelr haben wir einer eingehenden IJntersuchung 
unterzogen. 

D a s  rohe C r a c k i n g - O e l  zeigte bei 1 5 0  ein specifisches Gewicht 
voii 0.8769 und war ziemlich diinnflussig, von gelbbrauner Farbe und 
durchsichtig. Die fractionirte Destillation rnit 100 ccm Oel in dem 
fiir Petroleum iiblichen Siedekolbchen ergab nls Mittel zweier nu r  
. wenig von einander abweichender Versuche: 

Beginn 
drs Siedens his1250 125-200° 200-250" 250 -3000 300-3500 Rest 

57" 1.90 0.80 8.05 30.20 40.35 lS.'iOVol.Proc. 
Zur Gewimuug einiger Liter unter 2000 siedeiider Theile wurde 

eine groese Qnantitiit dieses Oeles abgetrieben. 
N a c h w e i s  d e r  O l e f i n e .  Ikrselbe geschsh nach zwei Methoden: 

1. durch Absorption mit Scliwefelshre in Verbindung mit Bestiminuilg 
d e s  Kohlenstoffs und WasserstoRs vor und riach der Behandluiig rnit 
Schwefelsiiure, und 2 .  inch der Rromirungsmethode '). 

Die Behandlung rnit Schwefelsaure erfolgte in Rucksicht auf dttu 
Urnstand. dass gewisse Acetylene durch gewiih~iliche enghsche 
Schwefel4ure niir trgg gelost werden, sowie auch, dass immer gei.irige 
Meugeii Schwefelsaure zu schwefliger S h r e  reducirt wurderl, was i n ~ t  
Bildung von Wasser iind also Verdiiiinang verhunden sein muss, riicht 
nur mit eriglischer Schwefelsaure, sondern darauf auch noch rnit einer 
SBure, die 2 '/2 pCt. Anhydrid enthielt. Bei jedesmaligem Ausschiittelri 

*) Diese Berichtc 30, 2366. 
Urri -bte d .  D rnam.  (;rsells'taft. Jahrg XXX. 189 
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kam auf 1 vol .  Oel 3 vol. Schwefelsaure 
100 Theilen der einzelneni Fractionen, deren 
sich ergebenden Griinden erfolgte, wurden die 
nbsorbirt (zweite Reihe inclusive der ersten) : 

zur Anwendung. Von 
Eintheilung aus spater 
folgenden Vol.-Procente 

Fraction b k  S.5' h3-110° 110-135" 135-1W 160-200O 
nlit conc. Schwefelesaure 11 14 15 16.5 2 1 a 

I L 5  16.5 17 21.5 %G..> mit %l,a-procentigcr 
rauchender Schwefclsanre 

filn die Parnffirie miiglichst vollstiindig zu isoliren, also allch die 
N:tphtene uiid Reiizole iiach Miiglichkeit zu extrahirrn, erfolgtr noch 
vine zwpimalige Behandlung mit 5-procentiger raucheiider Schwefel- 
satire. Die folgende Ziisamiiieristellung n i tha l t  die Volumprocente, 
welche, inclusire drr friiher absorbirten. nufgenomnien wurden. Der 
E~i~~fncl ihei t  halber siod die Annlyseu-Resultate in der gleicheri Tabelle 
mit aufgefiihrt. 

1)ih 85" 83-1100 110-135~135-1GOO 160-2000 
rlllt 5-proc. raucb. Sch\iefelraure 17.50 18..50 23.00 27.50 38.50 

c 85.02 85.42 85.77 85.81 8(;.1c, 
H 15.15 1461 14.11 14.14 13.54 Tor Bcliandl. mit 

c 84.44 h5.03 85.25 b5.12 84.95 
H 15 G9 15.42 15.18 14.88 14.87 nach ) ') 

>> 

>> 

Vorstehende Resultatis ergeben zunbchst, dass die relative Menge 
dpr Olefine mit steigei1dt.m Siedepunkt der leieliten Cracking6le er- 
heblich zunimmt, dann aber auch, dass es, wie die Analysen zeigen, 
sehr wohl gelingt, eincn grossen Theil der  wnsserstoffarmeren Icohlen- 
wasserstoffe mit Schwefelsaure hernuszunehnien, dass aber nuch nach 
zweimaliger Behandliing niit dem dreifachen Volumen 5-proc. rauch. 
Saure noch keine reinen Parsffine (I-Iexan c 53.72, H 16.28; Dekan 
C 84 51, H 15.49) rrsultiren. Die restirenden wasserstoffarmeren 
Verbindungen sind, wie weiter unten noch gezeigt wird, die Naphtene. 

Die Oletine wurden :mch rioch nach der Brornirfngsrnethode fest- 
gestellt. Dnbei wurden grijssere Mengeii der betreffenden Portionen 
mit absolutem Aether verdiinnt und unter starker Abkiihlung solange 
vorsichtig mit Rrnm versetzt. als dieses noch rasch entfarbt und ohne 
Bromwaiserstoffabspnltuni: aufgenonimen wurde. Durch Umrechnung 
des verbrauchten Brorns auf die dem Siedepunkt der  betreffenden 
Fractionen entsprecheriden Olefine erhalt man die ungefahre relative 
Menge der letzteren. 

angevaiidt g 17.3 291 301 308 319 
verbrauchte5 

Fraction unter 85" 85-110" 110-1350 135-1600 160-1850 

Brom, )) 36 60 73.2 92.4 108 
entsprechend pCt. 10.8 12.7 17.0 23.G 29. I 

Hexylen Heptylen Octylen Nonylen Dekyleu 
od. 14.5 od. 19.1 

Octylen Nonylen 
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Die Analyse der iiach friiher beschriebener Methode isolirten 
Bromide fchrt nur zu anniihernd richtigen Resultaten, was wohl daher 
kommt, dass die Trennung der Bromide unter sich und von kleinen 
Resten von Kohlenivnssrrstoffen bei den immerhin nur grringeii vor- 
liegenden Mengrn n u r  schwer gelingt ; bei den hiiher sirdenden scheidet 
sich auch leicht etwas Bromwasserstoff al). 

Verglichen mit den Olefin -Mengen, die mittrls Schwefelsaure mit 
2l /2  pCt. SO3 gefunden wurden, fielen die Restimmungen mit Brom 
theils etwas niedriger, thrils etwas hoher aus. Da beide Methoden 
an natnrgemiissen Ungeiiauigkeiten leideii, so konnen sie iiberhaupt 
nicht vollig iibereinstinmen. Auch beziehen sich im ersten Fal l  die 
Zahlen auf Volumprocente, im letzteren auf Gewichtspr ocente. ein 
Pehler, der ubrigens in Anbetracht der einauder nnhestehendeii spec. 
Grwichte der in Fragr kommenden Fractionstheile iiicht erheblich sein 

Jrdenfalls zeigen die Resultate die Zunnhme des Olefingehaltes 
mit steig~rider Siedetemperafur der Crackingtilr, sowie auch, dass die 
Schwefrlsbure-Methode, trotz der ihr anhaftenden, insbesondei e durch 
Polymerisation bedingten Fehler ,  fiir annahernde Restimmung der 
Olefine in Mineralden sehr wohl genfgt. 

A r o  m n t i  s c h e I< o h 1 e n w a s s e r s t o ff e d e r B e n z  o lr  e i  h e konn- 
ten schon in dem rohen Destillat mittels der Gustavson’schen Re- 
action nachgewiesen werden. Doch wurdr mit entsprechenden einge- 
engten Fractionen des Oeles auch noch der Nachweis fiir einzelne 
Benzole gefuhrt. 

B c n z o 1 wurde roiistatirt in der Fraction 77 - 85O durch Nitriren, 
wobei Geriich iiach Nitrobeiizol auftrat, alsdann Reduction zu Aniliu 
und die Chlorkalkprobe. Auch bei 890 schmelzendes m-Dinitrobenzol 
wurde isolirt. 

T o l u o l  konnte durch kaltes Nitriren der Fraction 107-1 14O 
als 1.2.4-Dinitrotoluol nachgewiesen werden; M e  t axy lo l  in Fraction 
134- 1460 als 2.1.6-Trinitro-hletaxylol, daneben wahrscheiiilich auch 
etwas O r t h o x y l o l .  M e s i t y l e i i  und P s e u d o c u m o l  wurden in 
Fraction 160- 1850 als charakteristisches Mischproduct l) der beider- 
seitigen Trinitroderivate constatirt. Vorn Mesitylen aliein konnte nur 
ein Triiiitroproduct vom Schmp. 227O (statt 2310) erhalten werden. 

D e r  Nachweis der P a r  a f f i  n ko h 1 e n  w a s s e r  s t offe  gelang leicht 
in den beim Nachweis der Benzole abfallenden Zwischenfractionen. 
In den entsprecheud eingeengteii Fractio~ien wurden die Aethylene etc. 
an Brom gebunden und dann die nicht angegriffenen Oele mit Wasser- 
dampf uhergetrieben bis zum beginnenden Untersinken des Destillats 

li a1 in. 

_ _ ~  
1) E n g l e r ,  diese Berichte 18, 2234. 

189’ 
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im Wussrr. Dieae Operation wurde noch zweimal wiederholt, alsdaiin 
mit concentrirter, darauf init 5-procentiger rauchender Schwefelsiiure 
behandelt und schliesslich die Renzole noch vollstandig durch Be- 
handlunq rnit Nitrirsiirire, dann Init Zinn und Salzsaure, Wascheii 
mit S:~lzsaure. Sods  rind Wasser beseitigt, sodass nur noch Paraffine 
nnd virlleiclit Naphteiir vorhanden w i n  konnten. Daraus wurdr durch 
wiederholte Rectification hsolir t : 

H e x a n ,  (i8-7lC1 f Iep tan ,  9>-101" O c t a n ,  124-12tio 
(; 84.01 S3.5.-1 s4.9s h4.4S s5.00 s4.w 
H l.-).95 16.04 1.-).21 15.25 15.28 15.44 

N o ii a n  , 1 -10 - 1 .i2" 
C 83.27 35.15 85.47 84.9;) 
H 15.08 l.i.22 1 T).SS 15.29 

D ( 2  lr 1z X I ,  1 73-  1 'I 5') 

Vrrglithru mit deli fur Hexnn (Normalsdp. B!)O mit C 83.72, 
I3 16.28) bis Dekan (Sclp. l i 3 '  mit C 84.51, FI 15.49) lierechneten 
Werthen, ergiebt sich trotz Behandlung mit rnucherider Schwrfel- 
slrire etc. noch eine Brimischiing ~ v a s s e r s t ( ~ f f ~ ~ r ~ i e r ~ ~ r  Kohlrnwassrr- 
stoffr. die theilweise nicht unerheblich ist und ebenso wie bei den 
friiherrn Versrichen wohl nur  auf die Anwesenlieit von Naphtrrieii 
zuriickzufuhrrri ist. 

Urn fiir den N a c h v v r i s  d e r  N a p h t e n e  noch weitere Anhalta- 
purikte zu gewinnen, wurden die Oele, wie oben beschrirben, nach 
dem Vorgangr H e u s l r r ' s  b r i  andereri Oeleii, von Olefineii und 
BenzolIrohlenwassei~stoffer~ befreit nnd, nactidem noch durch Natrium 
die letzten Spuren Brom rritfernt w a r m ,  a u f  die Siedepunkte der 
einzelnen Naphtenr durch wiederholte Rectification eingeengt. Die 
Einzelfractionen zeigten folgende Zummmensetzungen: 

75-800 100--31)20 117-121 0 134- 137" 
Hewsnaphten Hepta- Octo- Nono- 

C 8-1.81-84.7 84.97-84.53 85.02- 8.l.i9 85.12-85.10 
I1 1.v).58--l.j.24 13 49 -15.16 15.17--15.2$ 15.50-15.24 

1 ($(I- 1 (i2 0 150 -18'20 
1)eka- Undeks-Naphten 

C 85.72 55.27 55.06 
H 15.45-14.C;2 15.4.5. 

Die Naphtene verlangen C = 85.72, H = 14.28. Wenn deshalb 
auch die meisten Fractionen immer noch, eitizelne sogar erhebliche 
Mrngen, Paraftinr zii enthalten scheinen, was ja in Anbetracht der 
IJnmijglichkeit vollstandiger Abscheidung durch Destillation nicht 
anders erwartet werdrn kann, so darf doch auf Grund der hohen 
Kohlenstoff- und niedrigen Wasserstoff-Zahlen (Hexan, Sdp. 69", wiirde 
beispielsweise 83.72 C, 16.28 H verlangen, Nonan, Sdp. 150--152O, 
84.37 C, 15.63 H) die Anwesenheit der Naphtene als erwiesen an- 
gesehen werden. 



Brstatigt wird dieses Resultat duich das spec. Gewicht im Ver- 
haltniss zum Lichtbrechungsvermijgen der einzelnen Fractionen je- 
weils vor Entziehung und nach Entziehung der Olefine, der Renzole 
und der Naphtene, woriiber eingehende Einzelbestimmungen ausgefiihrt 
worden sind (siehe G r iini ng ,  Inauguraldissertatian, Z'reibargi./Schweiz). 

Auch im C r  acking-Process bilden sich alw, neben vorwiegend 
Paraffinen und Aethylenen, bei verhaltnissmassig niedriger Temperatur 
Naphtene urid Renzolkohlenwasserstoffe. 

D i e Z e r s e t z u n g s 6 1 e d e r D e s t i I 1 a t  i o 11 s ch w e r r  r M i  11 e r a  16 1 e 
un t e r U e b e r d ruck .  

In Gemeinsehaft mit C. Schneider. 
Als Producte der Spaltung hochmolekularer ICohlenwasberstoffe 

verdienen die Debtillate, welche nach dem Krey'schen Patentver- 
fahren (D. R.-P. 37728) erhalten werden, besondere Beachtung. SO- 
wohl aus den hochsiedenden Petroleum6len, als auch aus den schweren 
Braunkohlenolen, wie Paraffin61 etc., lassen sich durch Destillation 
nnter Ueberdruck, analog dem Verfahren von T h o r p e  und Y o u n g ,  
leichte Oele gewinnen, die a19 Brenniile veiwerthbar sind. Das uns 
von Hru. Dr. Krey  freundlichst zur Verfugung gestellte Oel war ails 
schweren Braunkohlenolen durch Druckdestillation bei eineni Druek 
bis zu ca. 6 Atmospharen gewonnen uiid hat, je nachdeni die Destillation 
mehr oder weiiiger weit getrieben wurde, Ausbeuten von 30-60pCt. des 
Rohmaterials ergeben. 

Dieses Druckdestillat bildet eine leieht bewegliche Fliissigkeit 
von rothlich brauner Farbe mit schwacher Fluorescenz und von un- 
angenehmern Geruch. Spec. Gewicht 0.8301. Elementariusammen- 
setzung: C 84.67 und 84.83, H 13.93 und 14.30, S 0.80 pet. Siede- 
temperatur: 
unter 100'1 100/120° 120/140° 140,16OU 160,180° 180/2OOo 200/'L2O0 

4.0 4.5 5.0 6.7 7.6 9.0 9.5 
220/%400 240/2GOO 2G0/2800 280/3OOu hber 300° 

11.5 1 2 .(i 12.8 8.6 8 0 Vo1.-Proc. 
Von P a r a f f i n e n  wurden nur die normalen isolirt; wahrschein- 

licb sind aber auch secundare uiid tertiare vorhanden. Aus den ein- 
zelnen, mit Hiilfe von Dephlegmatoren eingeengten Hauptfractionen 
wurderi die Olefine an Brom gebunden, dann die nicht bromirten 
Theile abdestillirt , mit rauchender Schwefelsaure behufs moglichster 
Beseitigung von Naphtenen behandelt, und schliesslich wiederholt auf 
bestimmte Siedepunkte fractionirt. 

P e n t a n ,  Sdp. 37-39", spec. Gewicht 0.6251 (20O). Gef. C 83.50, 
H 16.61. Ber. C 83.33, H 16.67. 

H e x a n ,  Sdp. 68-690, spec. Gewicht 0.6670. Gef. C 83.55, 
H 16.12. Ber. C 83.72, H 16.28. 

So konnten constatirt werden : 

d =  2.51 (ber. 2.49). 

d = 2.94 (ber. 2.98). 
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H e p t a n ,  Sdp. 97.5-98.5°, spec. Gewicht 0.6924. Gef. C 83 ! l l ,  

O c t a n ,  Sdp. 124--1250, spec. Gewicht 0.7124. Gef. C 84.20, 

No11 an,  Sdp. 148.5 - 149.5 0, spec. Gewicht 0.72'lf. (:ef. C 54.25, 

Der N a c h w e i s  d e r  O l e f i n e  wuide mit Schwefelsaure und mit 
Brnm ini Wesentlichen iiach friiher hescliriebener Methode gefiihrt. 
Gewiilinliche concentrirte Schwefelslure entzieht dem rohen Druck- 
destillat .'i4--33 Vo1.-Proc.; dasselbe bcstelit soriach aus uiiqefahr 

Iii 

einzelnen Fractionen wurde gefiinden: 

Fraction 35-400, 

H 1.5.65. Ber. C 84.00, H l(i.00. 

H 15.58. Ber. C 84.21, H I5  79. 

H 15.3!4. Rer. C 84 32, El[ l j . 68  

d = 3.44 (ber. 3.4i). 

d = 3.90 (ber. 3.95). 

d = 4.55 (ber. 4.43). 

Vol. gesattigten, und ' / j  Yol. ungrsbttigten Koh1erim:isserstnA eii. 

8.25 g terbranchten b.1:; g Brorn, rntspr. 44 pct.  Amylen. 
D 67-70": 11.52 >> > 9.61 ) )) )) 4 1 >> Hcuylcxn. 
) 116-9'3": 1 3 9  ) %SO )) Y )> 43 )) Heptxlen. 

Die A n w e s e n h e i t  d e r  N a p h t e i i e  darf a u f  Grund der Vrr- 
rinderungen ,des specifischen Grwichty und des Lichtbrechungs~ er- 
rniigens dr r  einzelnm Fractionen des Oeles vor und irach Behandlung 
mit concentrirter und daiin mit rauchender Schwefelsiiure als sehr 
wahrscheinlich hezeichnrt werdrii I ) .  

Von Ben z 01 k o h  1 enmass e r s t  off e n  konnten in Fraction 7.5 - ' )O0 
das Heiizol als Nitrobenzol tind durch die Fuchsinreaction, das Me- 
sitylen u n d  Pbeudocnmol in dr r  Fraction 160-180" in Forni drs 
ch:irahteristischen Trinitro-Gemisches vnrn Schrnp. 1 ti6- 1 G ' i  Iiach- 
q w i e s r n  werden. Durch Urnkrystallisir en :ius Beiizol liess sich das 
Grriiisch i i i  Trinitronie>ityleri (Schnip. 22.2 ") und Trinitropseudocumol 
(Schrnp. I8ho)  trenuen. 

Auch in dein Zrrsetzungsprocess der Destillntion scliwerer Rr:inn- 
knlileriiile unter Ueberdruck IIIUSS, nach den erheltenen Resultatru, 
die Bildung paraffiriischer Kohlenwa3serstofTe ails wnsserstotf~rriirrrl! 
angenornrnen werden. 

Chrmisches Lahoratorium K a r l  s r u h r .  

9 Niiheres siehe C. S c h n e  i d e  r's Inniiguraldissertaiion, Giessrn 




