
356. (3. Krjimer und A. S p i l k e r :  
Ueber die Zersetzung visaoser Korper (Schmierole) durch 

Destillation unter Druck. 
(Eingegangen am 11. Juli.) 

In der irn Vorjahr in diesen Berichten veriiffentlichten hrbe i t  
iiber die Natur des Erdiils ist von u n j  die Moglichkeit besprochen 
worden, durch den Process der Druckdestillntion und das Studium 
der  dabei erhiiltlichen Spaltungsproducte die Natur der Schmierolr 
und hocbsiedenden Paraffiniile darzulegen. Wir  haben dahingehende 
Versuche angestellt und uns auch tiiberzeugen kiinnen, d,ws f i r  ge- 
wisse, rnit den genannten Oelen verwandte Kiirper dieser Weg wohl 
gangbar ist. Die Constitution der genannten Mineraliil-Kohlenwnsser- 
stoffe aber  damit aufzuklaren, worauf es uns eigentlich ankam, hat 
noch nicht geliiigen wollen; wir haben nur in negativern Sinne be- 
weisen konnen, dass die auch von uns vertretene Annahme, diese Oele 
kiinnten zum Theil durch Anlagerung von aromatischen an ungesiittigte 
Kohlenwasserstoffe entstanden sein, nicht haltbar ist. 

Die hierbei gewonnenen Resultate sind immerhin mittheilenswerth, 
da sie zugleich einen Beitrag liefern, iiber die bei der Druck- 
de~tillation sich vollziehenden Processe. Unsere Versuche begannen 
wit dem einfachsten Repraeentanten der Anlagerungsproducte, wie 
solche von uiis, diese Berichte 24, 2785, beschrieben worden sind. 
rnit dem P h e n y l x y l y l i i t h a n ,  dern Nebenproduct der Schwefelslure- 
Wrische des Rohxylols, das, wenn auch noch ziernlich unrein, beim 
Abdestilliren des Xylols im Riickstand verbleibt. Durch wiedcrholtes 
Fractioniren lasst sich daraus ein fiir die gedachten Zwecke geniigencl 
reines Product gewinnen. Von dem in Verwendung genommeneii 
siedeten ca. 110 pCt. von 270-310’. D e r  Apparat, in welchem die 
Spaltung vorgenomrnen wurde, ist der bekannte, rnit Regulirventil 
versehene Destillationskessel von Schrniedeeisen, mit dem es  gelingt, 
bei ziemlich constant bleibenden Drucken bis zu 25 Atmosphlren ab- 
zudestilliren. Bei dem Xylolstyrol gelang die Spaltung schon bei 
10 Atrnosphlrendruck, und zwar geschah dies nach einigem Berniihen 
gnnz ohne Bildung eines cokehaltigen Riickstandes, sobald man nur 
den Kunstgriff gebrauchte, iiach Aufhiiren der Gasabspaltung, bezw. 
Kachlassen des Druckes, diesen ganz abzulassen und nun den rest- 
lichen I n h n l t  unter starker Luftverminderung weiter zu destilliren. 

Iu dieser Weise erzielten wir bei einem normal verlaufenden 
Versuch rnit Anfangs 10 Atmosphiiren Druck. spiiter Luftleere aus 500 6 
des Materials 

155 g fliissiges Destillat, 
295 )) erstsrrendes Destillat, 

10 B = etwa 20 L GAS,  
3 7  * cokefreien Riickstnnd. 
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I n  dem erstarrendeii Theil siod Methylanthracen und Anthracen 
in grossen Mengen enthalten und nachzuweisen. Durch einen be- 
sonderen Versuch mit reinem Methylnnthrncen Less sich auch leicht 
zeigen, dass dasselbe fiir sich allein erhitzt schou bei einern Druck 
1-on 4 Atmosphiiren Gas abspaltet und in  Kohlenstoff und wasser- 
stoffhaltige, brennbare Gnse zerlegt wird. Hierdurch erkliirt sich bei 
wrniger gut gelungenen Versuchen mit Xylolstyrol die beobachtete 
Bildung grosser Mengen Hohle im Destillationsriickstande. 

Die fliissigen Beshndtheile des Destillntes enthielten geriiige 
Mengen Phenole, welche auf Verunreinigung des Ausgangsmaterials 
init polymerisirtem Cumaron bezw. dessen Homologen hinwiesen, 
ferner etwas mehr Brom entfarbende Kohlenwasserstoffe; der Rest 
bestand, abgesehen von hochsiedenden Oelen und unzersetzt gebliebenem 
Ausgangsmaterial, aus  Toluol und Pseudocumol neben wenigem xylol. 
Das G a s  bestand zu 17.1 pCt. aus Wasserstoff, der Rest aus Kohlen- 
wasserstoffeu, insbesondere aus Methan. 

Bei der Druckdestillation verlnufeu somit irn Wesentlichen zwei 
Reactionen : 

I .  Das  hlolekul schliesst sich zum King: 
C H  

Cc H5. C H  . Cs H3 (CH3)2 = Cs H4 ,~ 1 ,,,, Cs H3 (CH3) i- CH: i H?. 
CH3 CH 

2.  Das Molekul zerfiillt in der hlitte der Styrolkette unter Auf- 
unhme ron  Wasserstoti 

C G € I ~ . C H . C ~ H ~ ( C H ~ ) ~  -t €i? = CGIIs.CHy + CpHg(CH3)3 

CHS 
Gnnz Ihnlich verhiilt sich dns Dilnethyldicumylmetlim I)  bei der  

I.)ruckdestillation. Auch hier rollzieht sich die Zersetzung bei ver- 
h l l tn i smlss ig  niedrigem Driick. hlan erhalt im ersten Stadium unter 
Ringschluss wohl Hexainethylanthraceii, welches aber d u x h  Abspaltung 
w-eiterer bfethylengruppen - daher das Auftreten ron Olefirien - zu 
Dimethylanthracen wird. Dieses bildet den Hauptbestandtheil d r r  
feden Ausscheidungen des Destillats. Gleichzeitig beobachtet man 
auch die Spaltung in zweiter Richtung. Das hlolekiil bricht aus ein- 
ander, sodass neben Kohlenstoff methylirte Benzole entstehen, iiidem 
drr beini Riugschluss frei werdende Wasserstoff in  die Bruchstiicke 
eintritt. Dabei werden in erster Linie Tetramethylbenzole eutstehen, 
die abar zum Theil durch Verlust yon Methylgruppen in Xylol und 
l'oluol sicli umwandeln k6nnen. Tetramethylbemole und Xylol haben 
ohne Schwierigkeit in entsprechender Menge nbgeschieden werden 
kiinneu. 

~ 

:, Diese &.riclite 24, 2, 2i!) i .  
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D ru c k  d e  s t i  11 a t i o n  v o n  H a r z  B 1. 
D a s  Ausgangsmaterial siedet ZLI 90 pCt. zwischen 3300 und : M O .  

Die Elementaranalyse ebenso wie die Molekulargewichtsbestimmung 
nach B e c k m s n n  deuteten auf die schon bekannte Formel ClqH28. 

Gef. C 88.93, H 10.77. 
Ber. 88.52, * 10.48. 

hfolekulargrisse: Gef. 240.5 und 242.2. Ber. 244. 
Drock und Temperatur mussten betrichtlich hiiher gehalten wer- 

den ,  als bei den soeben beschriebenen Versnchen. Die viillige Zer- 
setzung erfolgt erst bei 4500 und linter einem Druck von 25 Atmo- 
spharen. Es konnte deshnlb auch niemals Cokebildung vermieden 
werden, die in einzelnen Fallen mehr als 10 pCt. rom AusgangJ- 
material betrug. 

Auch war  der Zerfall langst nicht so glatt, wie der des Phenyl- 
xylglathans, und die Ausbeute an Destillat erheblich geringer in Folge 
d e r  hohen Temperatur und der damit verbundenen groasen Terluste 
ddurch Undichtwerden des Apparates. 

Bei annlhernd normalem Verlauf erhielt man aus 500 g HarzGl 

50 theilweise fest werdendes Destillat, 
10,; g fliissiges Destillat, 

100 L = etwa 80 Gas l), 

141 stark cokehaltiger Riickstand. 
Das  erste Destillat siedete zu 90 pCt. von 80-2400; ee enthielt 

nicht unertrbliche Mengen Brom entfarbender Kiirper, hatte den Ge- 
ruch der Harzessenz und zeigte cine diesem durchaus ahnliche Zu- 
sammensetzung, d. h. es enthielt neben Benzol-Koblenwasserstoffen, 
insbesondere Cymol und methylirten Cymolen, auch noch wasserstoff- 
reichere, durch Hydrirung daraus entstandene Kohlenmasserstoffe, aber  
es fehlten Paraffine und Naphtene, da  sich die einzelnen Fractionen 
durch concentrirte Schwefelshrc  vollig rerharzen, bezw. sulfuriren 
liessen. 

Aus dem zmeiten Destillat liess sich ein hochsiedendes, festes 
Koblenwasserstoffgemisch erhalten, das  durch partielle Fallung mit 
Pikrinsiiure in Phenanthren und Methylphenanthren zerlegt wurde. 
Das Erstere wurde in schon goldgelben Nadeln in Form der bei 145O 
schmelzenden Pikrinsiurererbindung erhalten, das  Zweite in Form von 
bei 90- 8.Y schmelzenden Krystallen, welche bei der Analyse auf die 
Formel  CIS Hla stimmende Zablen gaben: 

Gef. C 93.82, H G.11. 
Ber. )) 93.75, )) 6.25. 

-~ 

'1 Das Gas enthielt in einem Fall 8 pCt. Olefine und 92 pCt. Metban 
und Homologe, in einem snderen Fall 6.0 pCt. Olefine, 6.2 pCt. Wasaeratoff 
und 87,s pCt. Metban und Homologe desselben, was etwa einem Gewicht von 
~0.8 g fiir 1 L entspricht. 
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Das G a s  bestand aus Methaii und Wasserstofl' neben ger ingm 

Auch hier ist der Verlauf Mar. 
Das Harziil ist das Spaltuogsproduct der in dem Colophoniam 

zu hO pCt. und mehr enthaltenen Abictinslure, bezw. deren Anhydrid, 
welche ibrerseits wohl durch Oxydation eines polymereti Terpeiis 
rntstanden sein wird. 

Das linter Abspaltung ron Kohlenslure und Kohlenoxyd darans 
eritstehende Harzijl ist demnach ein Restproduct des Diterpens urid 
stellt mahrscheinlich einen hydrirteii Abkommling des Fichtelits vor. 
Die Drockdestillation bewirkt also auch bier entweder Ringwhluss 
unter Wasserstoffabspaltung zit Methylisopropylphenanthren, d. i. Reten, 
.(us dem sich dann leicht die Lsopropylgruppe und im Weiteren auch 
die Methylgruppe loslosen, oder Spaltuiig der beiden Terpenfragmerite 
unter Ruckbildung methylirter und tbeilweise hydrirter Renzole. 

Dass das Harzijl in sehr naher Heziehung zum Reten stebt, hatte 
sclion die elegante Methode der Darstellung des Letzteren beim 
ICoclien des Harziils niittels Schwefel (D. R.-P. 43802) dargethan; 
die Verwandtschaft mit dem Terpen ist schon friiber durch d.is 
Studium zahlreicher Oxydations~orgaxige, wobei die Bildung von 1so - 
phtalsfure, Terebiiisiiure u. a. m. beobachtet wurde, bewiesen worderi. 

Aus der Thatsacbe, dass man aus dem Harzijl ausschliesslich 
~heiiniithreiiabkommlinge erhalt, lasst sich iibrigens nbleiten, dass der 
neben Anthracen betrlchtliche Metigen Phenanthren liefernde Steiii- 
kohlentheer einem harzreichen Urmaterial entstammt. Die allseirig 
vkrtretcne Snsicht, dass zu der Steinkoblenbildung grosse Mengrn 
hnrzreicher Holzer beigetragen haben, erhalt damit eine weitere Stiitzc. 

Wenig durchsichtig sind nun die bei der Druckdestillation ron 
russischem Schmierol beobachteten Vorginge. 

Mengen Olefinen. 

D r u c k d e s  t i l l 3  t i  o n 1-0 n B a ku nin .  

4200 und gab bei der Verbrennung: 
Das zur Verwendung gelangte Rskunin siedete innerhalb 3 j O o  urid 

1. 11. 
c s7.3 pct. SG.8 pCt. 
H 12.9 Y, 13.3 )) 

Der  Zerfall vollzieht sicli, trotz des hochstzuliissigen Druckes, 
der in Verwendung kam, bei so hoher Temperatur (ca. 4500), dnss 
cs  ron vornberein aussichtslos erschien, die Natur der Destillate f i r  
die Bestimmung der Constitution des Molekiils verwerthen zu wolleii. 
Charakteristisch war  jedoch der grossere Gehalt an Olefinen, besori- 
ders bei der unterhalb 2000 siedenden Fraction und die sicber er- 
wiesene Abwesenheit irgend welcher aromatischer Kohlenwasserstofle. 
Der  Hauptmenge nach lngen Naphtene und Pnraffine vor. 



AUS 500 g erhielt man j e  nach der Hohe der T e m p e r s t i r  
50 - 100 L G a s ,  3.20 g Destillat und ca. 50 g eines pechigen Riick- 
standes. Es waren also auch bier in Folge von Diffusion durch die hocli- 
erhitzten Gefasswande und Dichtungen grosse Verluste eiogetreten. 

Das Gab enthielt 20.8 pCt. durch Brom absorbirbare Bestand- 
tbeile, der Rest war  fast reines Methan, neben wenig Homologen des- 
selben. Von dem fliissigen nestillat siedeten 90 pCt. bis 2809 mit einem 
spec. Gewicbt 0.805. 1 g des roheri Destillats entfarbt 0.55 g Broni. 
S a c h  dern Fractioniren verbrauchten davon die bis 150 O siedenden 
Antheile rund 0.75 g Brorn auf 1 ccm, die hoher eiedenden dagegen 
nur 0.25 g und weniger. Aus den hocbstsiedendeo Fractiouen, welche 
theilweise noch unverandertes Schmier6l sind, und aus dem Riick- 
stande wurden kleine Mengen eines nach der Reinigung bei 202-205O' 
schnielzenden KBrpers erhalten. Die Bauschanalyse einer niit Schmefel- 
siiure sorgfaltig ausgewaschenen, recht eng urn 1200 eiedenden Fraction 
\wni Rohdestillat ergab Zahlen, die auf ein Gemisch von Naphteuen und 
Paraffinen schliessen lassen. Die Anwesenheit der Ersteren wurde be- 
wiesen, indern die betreffende Fraction mit Broni und Aluminiumchlorid 
behnndelt wurde. Man erhielt Tetrabromxylol, wie solches auch 
M a r k o w n i k o f f  nus dem Octonaphten erhalten hat, dessen Siede- 
priiikt der zur VerwTendung gelangten Fraction entspricbt. Nach 
T h o r p  e und Y o u n g  1) werden bei der Druckdestillation von festexn 
Paraffin neben Olefinen wesentlich nur fliissige Paraffine erhalten. 
Eiri ron utis augestellter Versuch fiilirte insofern zu dem gleichen 
Ergebniss, nls es auch uns nicht gelang, auf chernischem Wege irr 
dem nach sorgfaltigern Auswaschen rnittels concentrirter uxid rauchen- 
der Ychwefelsaure zurijckbleibenden Gemisch indifferenter Kohlen- 
wnsserstoffe Naphtene nachzuweisen. Somit ist die Anwesenheit 
griisserer Mengen fester Paraffine irn Schmierol, welcbe von den 
kohlenstoffreicheren Bestandtheiten desselben in Auf liisung gehalten 
werdrn koiinten, iihnlich wie dies die organischen Salze dern R o b  
zucker in der Melasse gegeniiber thun, ausgeschlossen. 

Wir  habeu es un3 angelegexi sein lassen, dafiir aucb noch be- 
sondere Reweise beizubringen, indem wir dae Schmierol einerseits 
niit grossen Mengen Schwefelshre  wiederholt auswuschen , anderer- 
seits darin gewogene Mengen festen Paraffins losten. Es liess sicb 
zeigeii, dass in dem ersten Fa l l  kein Paraffin auskrystallisirte, w a s  
doch hatte geschehen miissen, d a  die SchwefeIs&ure einen Theil des  
Lijsungsrnittels herausgeuommen hatte, in dern zweiten ltber schotb 
bei 0" fast das  gesammte Paraffin in fester Form wieder ausge- 
schieden wurde. 
_ ~ .  _ ~ _  

1) Ann. (1. Chern. 165, 1. 
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Auch aus der gefundenen Znsanimensetzung, welche in Verbiri- 
dung mit der Siedetemperatur auf das Mittel der Formeln CzoH36 bis 
C25H11 hindeutet: 

Ber. C 57.08, H 12.92, 
Gef. (im Mittel) D 87.05, )) 13.05, 

Ibst sich nicht gut auf die Anwesenheit griisserer Mengen VOII  

Roblenwasserstoffen der Formel C,, H?" + 2  schliessen, da. sonst 
kohlenstoflreichere, aromatische Stoffe im Schmier61 gefunden werden 
miissten, was bisher noch nicht gelungen ist. Hiernach miisseii die 
Schmieriile als ein Gemisch von Hornologen einer Kohlenwasserstotf- 
reihe angesehen werden, der ein nicht minder einheitlichcr chemischer 
Charakter zukommt, wic dem H a r d  und dem oben besprocbenen 
Xylolstyrol und dessen Homologen. Da nun ihre Zasammensetzuna 
einer urn 2 Atome Wasserstoff armeren Rcihe entepricht, als der de i  
Olefine, so ist auch die Annahme nicht zulassig, dass die Schmierijle 
polymere Olefine seien, was ubrigens schon in Hinblick auf deren 
im Ganzen geringe Viscosittit nicht wahrscheinlich war. 

D . 1  sie dee Weiteren auch gcsiittigte Kijrper s ind,  insofern sir 
Drom nicht anlagern, so bleibt einstweilen nur die Annahme tibrig, 
dass sie durch Ringschluss zweier oder mehrerer Molekiile von der 
Methen- und Methin-Reihe angeh6renden Kohlenwasserstoffen ent- 
standen sind. E e  waren dies also Korper etwa von der Zusnmmensetzung 
des Dihydroterpens, (CtoH18)~. O b  cs jemals miiglich sein wird, hierfiir 
positive Beweise beizubringen , also den Aufbau derartiger IGjrper 
z u  bewirken, will uns fraglich erscheinen, nachdem der Wee dcr 
Spaltung durch Druckdestillation sich als so wenig beweiskriiftig er- 
wiesen hat. Dasselbe gilt iibrigens auch, wie wir hier hinzufugen 
wollen , von dcm der R."sscrstoffentziehu~ig durch andere Mittel, 
namentlich durch Schwefel, welcher doch zur Aufkliirung der Con- 
stitution des Harzols so wesentlich beigetragen hat. Auch stcht die 
scbwierige Beschaffbarkeit und noch mehr die labile Natur der der 
Weihe C,,H?,, - 2 angehcrenden Kohlenwasserstoffe einem solchen Vor- 
haben im Wege. 

Ein Vereuch der Anlagerung von Olefinen an dae leicht beschaf- 
bare Cyclopentadicn blieb wenigstens ganz ohne Erfolg. 

Bei den oben beschriebenen Versuchen sind wir von Hrn. Dr. 
B r u h n  auf das  Wirkssmste unterstiitzt worden. 

B l e r l i n - E r k n e r ,  im Ju l i  1900. 


