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Uber einen neuen aromatisehen Kohlon- 
wasserstoff C. 4H18 aus Erd61en 

v o n  

dipl. Chem. Josef  Klaudy und Dr. Isidor Fink. 

Aus dem Laboratorium des k. k. technologischen Gewerbemuseums in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 14. December  1899.) 

I~ 

Bei der Raffination des galizischen und russischen Erd61es 

in den /Ssterreichischen und ungarischen Mineral61raffinerien 
beobachtet man, gleichwie dies nach der Literatur bei der 

Destillation des Braunkohlentheers, sowie jener des deutschen, 
amerikanischen und japanischen Erd61es der Fall ist, i n  den 

Helmen und Abzugsr/Shren mancher Destillirblasen eigenthtlm- 
liche S u b l i m a t e ,  welche gemeiniglich als r o t h e s  P e c h  be- 
zeichnet werden, bald fester, bald weicher sind und in tier 
Regel eine ldebrige Beschaffenheit haben. Sie bilden ein lg.stiges 
Abfallsproduct, welches sich nicht einmal leicht verheizen 
l~isst, da es am Roste schmilzt und abtropft; daher wird es 

zumeist auf Halden geftihrt oder vergraben. 
Beobachtet man die B i l d u n g s b e d i n g u n g e n  solcher 

Sublimate n~iher, so findet man, dass sie stets in jenen Appa- 
raten auftreten, welche hoch erhitzte, trockene Metallfliichen 
und gleichzeitig einen hochsiedenden, z~hen und daher nur 
schwer str6mungsf/ihigen Inhalt besitzen. Da diese Bedingungen 
aber gerade jene sind, welche die sogenannten p y r o g e n e n  
Z e r s e t z u n g e n  organischer, fltichtiger Stoffe begtinstigen, so 
ist die Annahme gerechtfertigt, dass auch die Bildungen des 
rothen Peches durch pyrogene Zersetzungen bedingt sind. Wir 
wollen an Stelle dieses Ausdruckes die Bezeichnung ,,pyrogene 
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Processe<< gebrauchen, denn uns scheint es, dass die unter den 
genannten Bedingungen vor sich gehenden Vorgiinge zweierlei, 

und zwar entgegengesetzter Art sind. In der Hauptsache 
k6nnen wit zwischen einem zersetzenden oder analytischen 
und einem aufbauenden oder synthetischen Process unter- 

scheiden. 
Der p r i m ~ i r e  V o r g a n g ,  die pyrogene Bildung yon 

D~impfen aus der z~ihen Fliissigkeit, ist ein zersetzender, denn 
bei diesem bilden sich stets niedrigermoleculare Producte und 
meist sogar reichlich kohlenstoff~irmste. Im gegebenen Falle 
der Petroleumrtickstandsdestillation entstehen nachweislich be- 
tr~chtliche Mengen leichtfltichtiger aliphatischer Kohlenwasser- 
stoffe (Gase, Gasoline, Benzine und Kerosene), abet auch nicht 

unbedeutende Mengen aromatischer, wie besonders Benzo l ,  
T o l u o l  etc. Der Nachweis des betr~.chtlichen Gehaltes der aus 

Rtickst~inden gecrackten Gasoline und Benzine an Benzol 
(respective auch die Gewinnung des Benzols) kann nach 

unseren Versuchen am besten dadurch bewerkstelligt werden, 
dass man die Proben mit circa 200/o concentrirter Schwefel- 
s~ure schtittelt und sodann einige Tropfen concentrirter 
Salpeters~ure zusetzt. Nach kurzer Zeit verdtinnt man mit 
Wasser und l~isst vollst~indig kl~iren. Es bilden sich drei 
Schichten, indem zwischen der verdtinnten S~iure und dem 
Kohlenwasserstoff eine braune 61ige Schichte yon intensivem 
Nitrobenzolgeruch entsteht. W~ischt man dieselbe im Scheide- 

trichter mit Wasser aus und l~isst sie dann ab, so krystallisirt 
sie in der K~ilte und kann als Dinitrobenzol identificirt werden. 

Der s ecund~ i re  V o r g a n g ,  die Ver~inderung der D~impfe 

bei der Bertihrung mit den gltihenden W~inden ist aber im 
Principe ein synthetischer. Treffen leichte Kohlenwasserstoffe 
allein oder gemischt auf gltihende W~inde, oder werden sie durch 
ein gliihendes Rohr geffihrt, so bildcn sich unter Wasserstoff- 
abscheidung hochmoleculare Kohlenwasserstoffe (beziehungs- 
weise kohlenstoffreichere). So ensteht z. B. aus .Athylen, sowie 
soaar aus Alkoholen und Ather - -  Acetylen, aus Acetylen, 
TerpentinS1 oder Petroleum wieder Benzol, Styrol, Naphtalin, 
Reten etc. Diese Erscheinungen spielen bei der Leuchtgas- 
bereitung, insbesonders beim Holzgase eine gewisse Rolle, wie 
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P e t t e n k o f e r  1849 praktisch bewiesen hat. Sie scheinen aber 

die Hauptrol le  zu spielen bei der Bildung des rothen Peches. 
Nach den Untersuchungen von S c h m i d t ,  S c h u l t z ,  B e r t h e l o t ,  

G r a e b e  und Anderen aggregiren sich n/imlich die aromatischen 
Kohlenwasserstoffd~impfe immer weiter, indem aus Benzol und 

Toluol  z. B. Diphenyl C12H10 , Diphenylbenzole  C18H1~ , Tri- 
phenylen ClsH12 , Naphtalin CloHs, Anthracen und Phenantren 
CI~H10 , Dibenzyl C14H1~ , Benzerythren C~H18 etc. entstehen, 
so zwar,  dass selbst an hocherhi tzten Helmen von Destillir- 
blasen Condensate  ents tehen k6nnen, n~imlich jener  aromati- 

schen Secund/irproducte,  welche entsprechend hohe Siede- 
punkte haben. Diese Condensate  werden his zu jenem Punkte 

im Abzugsrohre reichen, welcher  bereits so ktihl ist, dass sich 

an ihm schon eine Thauschich te  flfissiger Condensate nieder- 
schlagen kann, welche dann 15send wirkt. Die Menge fester 
Condensate wird sich im Laufe des Betriebes durch Sublima- 
tion voraussichtlich vermindern, so zwar  dass die praktische 
Ausbeute an solchen Condensaten,  sowohl je nach dem Material 
zur Destillation, wie nach der Betriebsdauer (d. h. Destillations- 
geschwindigkeit)  und der Tempera tu r  verschieden sein wird. 

Nattirlich k6nnten solche Sublimate auch primS.re, un- 
zersetzte Verdampfungsproducte  oder Bildungen aus denselben 
an den glfihenden WS.nden enthalten. Solche hochsiedende 
feste Producte sind bekanntl ich die Paraffine, deren Bildung 

insoferne gewiss auch als pyrogen zu bezeichnen ist, als sie 
im Roh61 als cotloidale, im Destillate als krystall inische Sub- 
stanz erscheinen. Die Paraffine sind abet  leicht schmelzbar  
und dann sehr dfinnflfissig, so dass sie in den hohen Tempe-  

raturen, welche an den Orten des Vorkommens  des rothen 
Peches herrschen, abrinnen werden. Sie kamen in den yon uns 
beobachteten Sublimaten auch thats~chlich nicht vor. 

Bildungen rothen Peches treten in der Praxis namentlich 
in den Helmen und Abzugsr6hren der sogenannten  C r a c k -  
k e s s e l  auf, d. i. in jenen Apparaten, deren technologische, 
d .h .  Constructions- und Betriebsbedingung, die m6glichste 
F6rderung der pyrogenen Zersetzungen zwecks  Erh6hung  der 
Kerosenausbeute  enth~ilt, und zwar  nu t  dann, wenn der Inha]t 
bis zur Coksbildung abgetrieben wird. 
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Wit stellten uns nun zur Aufgabe, die Beschaffenheit 

des beim Cracken entstehenden rothen Peches aus den 6ster- 

reichisch-ungarischen Petroleumraffinerien genau festzustellen. 
Das Materiale und die entgegenkommendste Untersttitzung 

fanden wit theils in der A p o t l o - M i n e r a l 6 1 r a f f i n e r i e  in 
Pressburg, theils in der M i n e r a l 6 1 r a f f i n e r i e  der  Ac t i en -  
g e s e l l s c h a f t  W i e n - F l o r i d s d o r f .  

Die Sublimate in den Helmen det ~ Crackkessel erscheinen 
theils hellgelb, theils grtin und im letzteren Falle oft wie 
krystallinisch. Die Farben erhalten sich jedoch beim Erkalten 
nicht und tibergehen nach kurzer Zeit in braungelb. Eigens 
ausgesuchte grtine Theile wurden in Pressburg eines Tages 
verpackt und nach Wien gesandt, wo sie am zweiten Tage 

braungelb ankamen. Die Consistenz des rothen Peches ist 
selten fester, in der Regel die eines iiusserst klebrigen Weich- 

harzes. Auch das von uns zungtchst bezogene, ganz frisch 
bereitete Materiale ftir unsere Untersuchungen war weich 

und klebrig. 
Der Beschreibung unseres Untersuchungsverfahrens sei 

der Literaturnachweis vorangestellt, welcher auf die Arbeit 
Bezug haben konnte. 

B e r t h e l o t  1856 und G r a e b e  1874 beschrieben bereits 
Zersetzungen yon Benzol und Toluol in gltihenden R6hren, 
welche S c h m i d t  und S c h u l t z  (Lieb. Ann., 174 und 203, und 

Berl. Ber., 7) 1874--1880 welter verfolgten, wobei sie auf den 

sp/iter zu erwiihnenden KohlenwasserstoffBenzerythren C24H18 
und andere kamen. 

Im Jahre 1879 kam P r u n i e r  (Ann. d. chim. et phys., V, 17) 
zuerst auf die letzten Antheile einer bis zur Coksbildung 
getriebenen Destillation amerikanischen Petroleums, wobei das 
Destillat als eine grtinliche feste Masse beschrieben wurde, 
und isolirte unter anderem einen unwahrscheinliehen Is 
wasserstoff C~H 8. 

SpS_ter, 1880, besch/iftigte sich B u r g  mit den Producten, 
welche bei der Destillation des pechartigen Rtickstandes des 
lSraunkohlentheers und des Petroleums als letztes Product vor 
der Coksbildung auftreten und isolirte aus dem Destillate, 
durcn wiederholtes Umkrysta!lisiren aus Cumol einen Kohlen- 
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wassers toff  C2~Hj4 , den er P i c e n  nannte (Berl. Ber., 13, 1834). 

Er  beschrieb denselben als grosse, blau fluorescirende, farb- 
lose Bl/ittchen vom Schmelzpunkte  345 ~ C. und einem Siede- 
punkte  yon 520 ~ C. Er  ist in kochendem Benzol und Chloroform 
wenig 16slich. In Vitriol61 16st er sich mit grfiner Farbe. 

G r a e b e  und ' W a l t e r  (Berk Ber., 14, 175) stellten im 
folgenden Jahre, 1881, dasselbe Picen aus californischem Roh- 
51e. her. 

Im Jahre 1885 erhielten D i v e r s  und N a k a m u r a  aus den 

letzten Antheilen des Petroleums von Sagara  in Japan (J. of 

chem. Soc . ,  47, 925) einen Kohlenwassers toff  (C~H,)~: vom 

Schmelzpunkt  285 ~ C., welcher  kleine, in Chloroform, Ligroin, 
Benzol etc. l~%liche Krystalle bildete. 

M a r k o w n i k o w  (Lieb. Ann., 234) isolirte im Jahre 1886 
aus dem Petroleum von Baku aromatische Kohlenwasserst0ffe 
vom Siedepunkte  245 - -255  ~ C. und de r  Formel CllH1~ und 

Die interessanteste  Arbeit auf  dem Gebiete ist als Fort- 
se tzung der Mittheilung von E. B a m b e r g e r  auf der Natur- 
forscherversammlung in Wiesbaden  im Jahre 1887 in Lieb. 
Ann., 284, 52 vom Jahre 1895 von E. B a m b e r g e r  und 

F. C h a t t a w a y  unter dem Titel ,,l~tber das Picen ,  erschienen, 

in welcher  die Burg 'sche Formel Ce~H~4 bestS.tigt und die Con- 
stitution des Picens als ~ - D i n a p h t y l e n t i t h y l e n  sichergestell t  
wurde  zu : 

CloHa--CH 
I II 
C1oHa--CH. 

Auch wurden zahlreiche 
beschrieben.  

Die Analysen ergaben:  

In 100 Theilen:  

Berechnet fiir 

C . . . . . . . .  94" 95 
H . . . . . . . .  5" 05 

Picenderivate dargestellt  und 

Ge~nden 

I. II. iII. 

94"74 94"77 94"87 
5"11 5-21 5"20 
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Das Rohmateriale ftir diese Arbeiten bildeten die rothen 
Producte yon der Destillation des Braunkohlentheers siichsi- 
scher Provenienz, welche zun/ichst auf 0 ~ abgektihlt und 
gepresst wurden. (Sie mussten also sehr weich sein.) Der 
Rtickstand wurde mit h e i s s e m  P e t r o l ~ i t h e r  ausgewaschen 
und dann aus Cumol so lange umkrystallisirt, bis die Farbe 
gelb wurde und der Schmelzpunkt 300 ~ C. erreichte. Nach 

weiterem zw61fmaligen Umkrystallisiren stieg der .Schmelz- 
punkt auf 342 ~ C. und bildete die Substanz m i k r o s k o p i s c h e  
g e l b l i c h e  Krystalle. Durch Sublimiren und nachher noch 
achtmaliges Umkrystallisiren wurde die Farbe weiss, und der 
Schmelzpunkt erreichte cot~stant 350 ~ C. Denselben Schmelz- 
punkt zeigte such das durcl~ Reduction seines Chinons erhaltene 
reinste Product. 

U n s e r e  U n t e r s u c h u n g e n  w u r d e n w i e  f o l g t  d u r c h -  
ge f t i h r t :  Zun/ichst versuchten wir das harzige Rohproduct 

durch f r a c t i o n i r l e  D e s t i l l a t i o n  zu trennen. Dabei zeigte 

sich, dass, abgesehen yon rand 6~ mechanisch einge- 
schlossenem Wasser, nur minimale Destil latmengen unter 
500 ~ C. tibergingen. Bei dieser Temperatur erfolgte zun/ichst 

ein lebhaftes Sieden, dann unter Sch~tumen ein Dickerwerden. 
Schliesslich wurde die Substanz unter theilweiser Verkohlung 
fest und bildeten sich trockene Destitlationsproducte. In kleinen 
Mengen trat such ein hellgelbes Sublimat auf, dessen Menge 
aber nicht fflr eine Analyse gentigte. 

Die allenfalls m/Sgliche Vacuumdestillation wurde nicht 

versucht und ein neuer Weg, der T r e n n u n g s v e r s u c h e  
d u t c h  L 6 s u n g s m i t t e l ,  betreten. 

Zur Orientirung wurden hier L/Ssungsfractionen zum Ver- 
gleiche ihrer Zusammensetzung, respective zur Constatirung 
ihrer eventuellen chemischen Verschiedenheit der Elementar- 
analyse in grosser Zahl unterworfen. Die wesentlichsten Ver- 
suche ergaben: Aceton, Chloroform, sowie nach dem Erw~irmen 
Cumol, Petroleum etc. 16sten die Substanz v611ig auf. Der 
kleine Rtickstand enthielt nut fremde Verunreinigungen. Die 
P e t r o l e u m l 6 s u n g  I/isst auf Zusatz von B e n z i n - B e n z o l -  
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m i s c h u n g  einen gelben Niederschlag fallen, welcher  nach 
dem Waschen  mit dem F~illungsmittel ergab: 

0"2541 g Substanz  ergaben 0"8733 g CO~ entsprechend 

0" 23817g C - -  93" 72 ~ C und 0"1369g  H,O, entsprechend 
0 " 0 1 5 2 2 g  H - -  5"990/0 H. 

In 100 Thei len:  
Gefunden 

C . . . . . . .  93"72 
H . . . . . . .  5"99 

Eine fractionirte L6sung gestat tete  Pe t r  o l / i th  e r. Derselbe 
liSste in d e r  K / i l t e  nur einen Theil, der zweite  grSssere Theil  
15ste sich b e i m  K o c h e n  und nur ein sehr kleiner Rest (etwa 

0"l~ blieb in Form graugrfiner krystal l inischer Bl~ttchen 

auch beim Kochen unge l /Ss t .  Die L/Ssungen wurden  ein- 

gedampft. 
Die Analyse des in k a l t e m  P e t r o l t i t h e r  1 /Ss l ichen  

T h ei l  e s, welcher  eine braune klebrige Masse darstellte, ergab: 

I. 

II. 

0" 2314 g Substanz  ergaben 0"7963 g CO~, entsprechend 
0" 21719 g C - -  93" 86 ~ und 0"1224 g H20 , entsprechend 

0"01361 g H - -  5"88~ 
0 " 2 1 1 1 g  Substanz ergaben 0 " 7 2 5 9 g  C02, entsprechend 
0"19791 g C = 93" 78~ und 0 " 1 1 3 6 g  H~O, entsprechend 

0" 01262 g H, entsprechend 5" 98~ . 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

j - . ~  

I. II. 
C . . . . . . .  93" 86 93" 78 
H . . . . . . .  5" 88 5" 98 

Die Analyse  des erst in h e i s s e m  P e t r o l i i t h e r  15slichen 
Theiles, welcher  eine weiche,  krystallinisch scheinende Masse 
darstellte, ergab : 

0" 218 g Substanz ergaben 0'  750 s CO~, entsprechend 0" 20455 o~ 
C ~ 9 3 " 8 2 ~  und 0 " l l 4 g H ,  O, entsprechend 0"01266,g 

H - -  5"81~ . 
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In 100 Theilen: 
Gefunden 

C . . . . . . .  93"82 

H . . . . . . .  5"81 

A u s  d e r  L 6 s u n g  in h e i s s e m  P e t r o l / i t h e r  schieden 

sich b e i m  E r k a l t e n  an den W/inden kleine K r y s t a l l -  

w ~ i r z c h e n  yon br/iunlicher Farbe ab, deren Analyse ergab: 

0 " 2 2 1 5 g  Substanz ergaben 0"7628 g COs, entsprechend 

0"20801 g C ~ 93"910/o und 0 " 1 1 8 2 g  H.~O, entsprechend 

0 " 0 1 3 1 3 g  H - -  5"93~ . 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

C . . . . . . .  93"91 

H . . . . . . .  5"93 

Der unbedeutende und wohl auch nicht reine R t i c k s t a n d ,  

der in h e i s s e m  P e t r o l / i t h e r  u n l 6 s l i c h  war, ergab aus 

Petroleum umkrystallis~rt: 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

I. II. 

C . . . . . . . .  92" 43 92" 38 

H . . . . . . . .  5"72 5"71 

0 . . . . . . . .  1"85 1-91 

Die weitere Reinigung unterblieb aus Materialmangel. 

Verglich man die Zusammense tzung  der verschiedenen 

Fractionen, so ergab sich dieselbe trotz der physikalischen 

Verschiedenheiten der Producte  als fibereinstimmend und ftihrt 

dieselbe zur  Formel (C4H3)x , wie folgende Zusammenstel lung 
l ehrt: 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir 

(C4H~)x 

C . . . . . . . .  94" 12 

H . . . . . . . .  5"88 

Gefunden 
f r  , . 

93-72 bis 93"91 

5"81 ,7 5"99 
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Auch die chemischen Eigenschaften der Fractionen warcn, 
soweit dieselben verglichen wurden, tibereinstimmende. Alle 
Fractionen gaben ~ihnliche Nitroproducte, Bromsubs~itutions- 
producte, SuKos~.uren, Chinone etc., jedoch gestattete kein 
Derivat die Herstellung wohlcharakterisirter krystallisirender 
Producte. 

Da trat ram, w~ihrend die Untersuchungen monatela~g 
fortgeftihrt wurden, eine s e tb s t t h~ i t i ge  U m w a n d l u n g  de s  
A u s g a n g s m a t e r i a l e s  ein, wodurch die Untersuchungen eine 
neue Richtung gewannen. 

Das urspr/]nglich klebrige Product wurde allmgdig h/irter 
(nach einem Jahre sogar sprSde) und gab nach sechs Monaten 
die L/3sung desselben in heissem Benzol oder Essig/ither beim 
Erkalten deutliche Krystalle, welche sich durch Umkystalli- 
siren leicht in grosse, gelbe, grtin fluorescirende Bl~itter ver- 
wandeln Iiessen. 

Die g e r e i n i g t e n  K r y s t a l l e  wurden analysirt. 

I. 0"1821g Substanz ergaben 0"6269g  COs, entsprechend 
0 " l T l g  C ~ 9 3 " 9 0 ~  und 0"0962g  H~O, entsprechend 
O'O107g H ~ 5"870/0. 

II. 0"1816g Substanz ergaben 0"6387g  CQ,  entsprechend 
0 ' 1742g  C - - 9 3 " 8 6 ~  und 0"099g H~O, entsprechend 
0"011g  H ~ 5"93~ . 

In 100 Theilen: 

B e r e e h n e t  fiir G e f l m d e n  

(C4Ha) ~ " - - - - - " -~-~- -~  
~ - . - . . _ ~  I. II. 

C . . . . . . . .  94" 12 98"90 93"86 
H . . . . . . . .  5 '88  5"87 5"93 

Die Mutterlauge v o n d e r  Krystallisation dieses K6rpers 
wurde eingedampft und zeigte auch ein wesentlich anderes 
physikalisches Verhalten als die frische Rohsubstanz. Sie ergab 
einen dunkelbraunen, kaum klebrigen und auffatlend stark 
elastischen Rtickstand, der langsam weiter erh/irtete. Die Ana- 
lyse der M u t t e r l a u g e  ergab: 
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0' 2701 g Substanz ergaben 0 - 9 2 8 g  COs, entsprechend 0" 253g 

C ~ 93"670/0, und 0"1448g H20, entsprechend 0"0161 g 

H ~ 5"96o/0 . 

In 100 Theilen: 
G e f i m d e n  

C . . . . . . . .  93" 67 

H . . . . . . . .  5"96 

Auch diese Fractionirung der gealterten Substanz ergab 
sonach Fractionen gleicher procentischer Zusammensetzung 

unter sich und mit den Fracti0nen des frischen MateriaIes. Es 
tauchte nach diesem Resultate die Frage zun/ichst auf, ob P o l y -  
m e r i s a t i o n e n  den Ver/tnderungen zu Grunde liegen, und 
wurden zu diesem Zwecke sowohl yon dem e r h / i r t e t e n  Roh- 
p r o d u c t ,  als yon den K r y s t a l l e n  und yon der M u t t e r -  
l a u g e  M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  in dem yon 
M a u t n e r  modificirten Beckmann'schen Apparate, durch die 
Bestimmung der Gefrierpunkterniedrigung der NaphtalinlSsung 

der Producte, ausgeftihrt. 

I. 15"3543g Naphtalin und 1"251g Rohproduct ergaben 
1" 95 ~ C. Depression. 

II.. 15"5653g Naphtalin und 0"9755g  Krystalle ergaben 
1"40 ~ C. Depression. 

III. 17"9734g Naphtalin und 1"4729 g Mutterlauge ergaben 
2 ~ C. Depression. 

Daraus berechnet sich: 

B e r e c h n e t  ff i r  G e f u n d e n  

C ~ 4 H : s  = (C~H3)  G - , ,  
~ I.  I I .  I I I .  

306 292 314 286 

S/immtliche Producte entsprechen daher der Formel C2~H~s , 
und sind Polymerisationen nicht die Ursache ihrer 'Verschie- 
denheiten und Ver/inderungen. Es k6nnte nunmehr eine 
c h e m i s c h e  I s o m e r i e  die Ursache derletzteren sein. Gegen 
eine solche sprach entschieden das gleiche chemische Ver- 
halten der Fractionen (abgesehen davon, dass die weichen 
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Producte scheinbar  rascher  reagiren) und die leichte, yon selbst 
erfolgende Umwandlung.  Es bleibt allenfaIls auch die Mbglicb- 
keit, dass etwa verschiedene, in der Zusammense tzung  sehr 

5.hnliche Kohlenwasserstoffe gemischt vorhanden sind, welche 
die Krystall isation eines derselben sehr verzbgern, wie dies 

/3fters beobachte t  wurde. Uns will es scheinen, dass es sich 
im vorliegenden Falle aber um eine P o l y m o r p h i e ,  respective 

D i m o r p h i e  handelt, und zwar um jene Art, welche von 
L e h m a n n  (Molecularphysik,  1888) als M o n o t r o p i e  bezeichnet  
wurde, d . h .  um eine Art p h y s i k a t i s e h e r ' I s o m e r i e  zweier  
Formen desselben chemischen Individuums C24Hjs , bei welcher 
nut  eine Form bestS.ndig ist, wie dies bei den yon Z i n c k e  
(Bed. Bet., 4, 576) dargestell ten Benzophenonen  zutrifft, und 
bei welcher  daher keine Umwandlungs tempera tur  besteht. Zu- 

treffender wfi.re noch der Vergleich mit dem z ~ih e n, am o rp h e n 
S c h w e f e l ,  welcher  mit seiner besttindigen rhombischen Kry- 

stallform ein Gleichgewicht nicht zu bilden vermag, sondern 
a!lm~ilig in diese tibergeht. Auch im vorl iegenden Falle liegt 

eine Mischung einer flhssigen, amorphen Phase mit einer festen, 
krystal[isirten Phase vor, wobei die letztere allein bestfi.ndig ist. 
So wie beim Schwefel  die Umwandlungsgeschwindigkei t  desto 
kleiner ist, je hbher  der geschmolzene  Schwefel  vor dem Er- 
kalten erhitzt war und je tiefer die herrschende Temperatur ,  

bez iehungsweise  der Abstand derselben vom Schmelzpunkte  
des Schwefels ist, wobei Verunreinigungen und die Z/ihigkeit 
des amorphen Schwefels t iberhaupt  die Umwand!ung  verz~Sgern, 
wird dies wahrscheinlich auch bier zutreffen. Aus dem Um- 

stande, dass das Product  im Craekkessel gewiss hoch tiber- 
hitzt gewesen ist, ferner die gew6hnliche Tempera tu r  yon dem 

hohen Schmelzpunkt  des Kohlenwasserstoffes sehr weir absteht, 
Verunreinigungen gewiss vorkommen und die Zghigkeit eine 
sehr bedeutende  ist, erkl~irt sich dann die ausserordentl ich 
geringe Umwandlungsgeschwindigkei t  sehr leicht. 

Dass tiberhaupt, wenn unsere  Annahme zutrifft, beim 
pl~Stzlichen Abk/ihlen des Sublimates wesent l ich die amorphe, 
metastabile Form entsteht, ist nach dem Gesetze der Um- 
wandlungss tufen  ( O s t w a l d ,  Allg. Chem., II., 2., S. 444, 1898) 
einleuchtend. Es hat dies eben denselben Grund wie die 
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Erscheinung,  dass beim Abschreeken geschmolzenen  Schwefels 

die z/the Form entsteht, nttmlich den, dass stets die un- 

best~indigste Form zun/~chst auftritt, um erst mit der Zeit in 
best~ndige Formen t iberzugehen.  

Die zahlreichen untersuchten Fract ionen des Kohlen- 

wasserstoffes C~Hls wiiren unserer  Ansicht nach nichts anderes, 
als schwankende  Mischungen der amorphen mit der krystalli- 
sirten Phase. 

Nach dieser Klarlegung unserer  Anschauungen  fiber die 
VerS.nderungen der Substanz mit der Zeit, traten wir an die 
MineralS1-Raffinerien mit dem Ersuchen heran, uns solches 
Materiale ausgraben zu lassen, welches vor Jahren erhalten 

worden war. Im Besitze dieses, constatir ten wir, dass es ohne 

welters Krystal lausbeuten bis zu 10~ ergibt, ebenso wie 
solche seltenere Fract ionen des Grossbetriebes,  welche yon 

vorneherein hart waren. Die Krystal lausbeute entsprieht abet  
durchaus nicht dem wirklichen Gehalte an fester Phase. Die 
Versuche lehrten n~.mlich, dass die krystallisirten Producte 

desto schwerer  in Benzol etc. 1/Sslich wurden,  je reiner sie 
geworden waren, woraus  hervorging, dass die Gegenwart  der 
amorphen Phase die L~Sslichkeit erhOhte. Umgekehrt  hinderte 

demnach die amorphe Phase die Krystallisation, und zwar  wird 
eine gewisse Menge dieser Phase eine bestimmte Menge fester 
Phase an der Krystallisation genau so verhindern, wie etwa der 

Nichtzucker  den Zucker  in der Melasse. Aus einem Oemenge 

beider Phasen wird also nu t  ein Theil krystallisirbar sein, 
welcher  desto grOsser sein wird, je weniger  fltissige Phase 

zugegen war, und aus einem nicht mehr krystal t isirenden 
Gemenge kSnnen Krystalle dann wieder  gewonnen werden,  
wenn man, wie bei der Melasse, Nichtzucker  entfernt, oder, wie 
im vorliegenden Falle, wenn sieh die fl / issige Phase selbst 
allmtilig zerstOrt. Diese Erwiigungen machten uns die Vorg/tnge 
bei der beschriebenen Untersuchung des Rohproductes  voll- 
kommen verstttndlich, sie liessen es uns abet aueh als zwecklos  
erscheinen, die fl~ssige Phase, den amorphen Kohlenwasser-  
stoff C2~H~s, zu beschreiben, well eine solche fltissige Phase im 
reinen Zustande zeitlich nicht existenzfg, t~_ig w~ire. 

Chemie-Hef t  Nr. 1. 9 
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iI. 

Der K o h l e n w a s s e r s t o f f  C24Hls, welchen wir vorEiufig 
als C r a c k e n  bezeichnen wollen, bildet gelbe, grtin fluoresci- 
rende Bl~ittchen. Nach ft infzehnmaligem Umkrystall isiren aus 
Benzol zeigte es einen Schmelzpunkt  yon 308 ~ C. (uncorr.). Es 
siedet unter gewShnlichem Druck bei circa 500 ~ C. unter Zer- 

setzung. Beim vorsichtigen Erhi tzen sublimirt Cracken, indess 
zersetzt  sich die schmelzende Substanz zum Theil. Das Sublimat 
hat die gleiche Zusammense tzung  und den gleichen Schmelz- 

punkt  wie das aus L~sungen krystallisirte Cracken. 
In Alkohol ist Cracken sehr wenig 16slich. Von kochendem 

Essig~ither, Benzol, Petrol~.ther, Eisessig wird es gel6st. Beim 

Erkal ten krystallisirt es aus. Petroleum, Cumol und andere 
schwere Kohlenwasserstoffe 10sen es in der W~irme leicht. 
Beim Erkalten bleibt es reichlich gelbst. Leicht 16sen es schon 
in der K~.lte Aceton und Chloroform. 

Concentrirte Schwefels~iure 16st reines Cracken unter 
Bildung von Sulfos~iuren mit t iefblauer Farbe, im geringsten 
unreines aber grtin. Brom bildet ein Sul~stitutionsproduct 

C~4H~Br2, Chromsfiure und Eisessig liefern ein Chinon C~4HlaO~, 

Salpeters~ure greift das Cracken sehr leicht an und gibt je 

nach der Concentrat ion ein Di- oder ein Tetra-Nitroproduct  
C~H16(NO~)~ und C~4HI~(NO~) ~, welches durch Alkalien zu 

einem Phenol denitrirt wird. 
D i b r o m c r a c k e n  C~H16Br~, entsteht beim allm~iligen 

Eintragen der berechneten Brommenge in die LSsung des 
Crackens in Chloroform. Das React ionsproduct  wird am Wasser-  
bad verdampff und der Rtickstand aus Ather umkrystallisirt.  

I. 0 ' 1 0 4 g  Substanz gaben, mit CaO gegKiht und mit 
AgNO 3 gef~illt, 0 " 0 8 4 3 4 g A g B r ,  entsprechend 0"03588~  

Br -~ 34" 42~ . 
II. 0 " 0 9 5 1 g  Substanz gaben, ebenso behandelt,  0 " 0 7 7 1 5 g  

AgBr, entsprechend 0-0328 ~ Br - -  34" 51 ~ 
0" 221 g Substanz gaben 0"4997 g CO2, entsprechend 0 "13628g 

C - - 6 1 " 6 2 ~  und 0 " 0 7 0 2 g H ~ O ,  entsprechend 0 " 0 0 7 8 g  

H = 3"530/0 H. 
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In 100 The i l en :  

Berechnet f/it Gefunden 
C2~H16Br ~ - ~_.._.-~-.- 

I. II. 

Br . . . . . . . .  34" 76 34" 42 34" 51 

C . . . . . . . .  6 1 " 8 0  61 "62 

H . . . . . . . .  3 . 4 4  3" 53 

I 3 i  

C = 85"360/0 und  0 " 0 6 8 4 g  H20  , en t sp rechend  0 " 0 0 7 6 g  

H --- 4" 69 ~ 

In I00  Thei len :  
Berechnet fiJr 

C24H ~ cO~ Ge%nden 

C . . . . . . . . .  85"71 8 5 " 3 6  

H . . . . . . . . .  4 " 7 6  4 " 6 9  

0 . . . . . . . . .  9 " 5 3  9 " 9 5  

Das  Chinon  bildet  dunkeI  z iegelrothe ,  m i k r o s k o p i s c h e  

Krysta l le  v o m  S c h m e l z p u n k t  208 ~ C. Ziemlich leicht lSslich in 

Eisess ig .  LOslich in concent r i r te r  Salpeters/ iure,  f/illt du rch  

W a s s e r  wieder  heraus .  Gibt mit Ess igsS .ureanhydr id  un te r  

Z u s a t z  von en tw/ i sser tem N a t r i u m a c e t a t  die Fa rben reac t i on  der  

r ingfSrmigen Or thod ike tone  nach  B a m b e r g e r .  

D i n i t r o c r a c k e n  C~4H16(N02) 2 en ts teh t  beim E i n d a m p f e n  

des Crackens  mit verdt innter  Sa lpe ters~ure  1" 2 am W a s s e r -  

bade  bis zu r  T r o c k e n e  und  Umkrys ta l l i s i ren  aus  Aceton.  

I. 0 ' 1 6 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  bei 754 ~ 4  und  23 ~ C. 10"4  c ~  3 

N - -  0 " 0 1 2 2 7 2 g  N - -  7"440/0. 

I[. 0 " 1 8 2 g S u b s t a n z g a b e n b e i 7 5 4 ~ u n d  23 ~ C. 11"1 c~n '~ 

N z 0 " 0 1 3 0 9 8 g  N - -  7"19~ . 

9* 

Kleine dunke lge lbe  Krystallblb.ttchen. S c h m e l z p u n k t  141 ~ C. 

C r a c k e n c h i n o n  C~H160  ~ ents teh t  du rch  E in t r agen  von  

Cracken  in s i edenden  E i sess ig  und  allm/iligem Z u s a t z e  einer 

L S s u n g  von  Chroms/ iure  in Eisess ig ,  wb.hrend a c h t , S t u n d e n  

am Rtickflussktihler .  Die heiss filtrirte Fl t iss igkei t  g ib t  be im 

Erka l t en  Kryst~illchen des Chinons ,  we lche  mit S o d a l 6 s u n g  

g e w a s c h e n  und  aus  Eisess ig  umkrys ta l l i s i r t  werden.  

0 " 1 6 2 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 5 0 9 g  C01, respect ive  0 ' 1 3 8 7 g  
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0"201 g Substanz  gaben 0 5 3 4 9 g  COs, entsprechend 0 '1459 g 

C - -  72" 58 ~ und 0 '  0749 g H~O, entsprechend 0" 008322 g 

H = 4 '14~ �9 

In 100 Theilen: 
B e r e c h n e t  f/.ir Ge funden  

C24Hls(NO2)2 - ~ ' - ' - ~ - J ~  
~ .  I .  . i i .  

N . . . . . . . .  7"07 7"44 7" 19 

C . . . . . . . .  72"73 7 2 5 8  - -  

H . . . . . . . .  4"05 4" 14 - -  

Dunkelgelbes Pulver. Verpufft beim Erhitzen unter  Hinter- 

tassung yon Kohle. In Alkalien 16slich mit brauner Farbe unter 

Bildung von Dioxycracken C~H16(OH)2. 

T e t r a n i t r o c r a c k e n  C2~H14(N02) 4 entsteht beim Auf- 

16sen von Cracken in concentrirter Salpeters/iure und Aus- 

krystallisirenlassen der heissen Losung  oder durch Ausf~.ilen 

der LSsung mit Waaaer. 

I. 0" 2406 g Substanz gaben bei 746 m m  und 21 ~ C. 24" 6 c m  ~ 

N : 0 " 0 2 7 4 8 g  N : 11"42~ . 

II. 0 " 2 5 1 5 g  Substanz gaben bei 746 ~ n t  und 21 ~ C. 2 6 c m  3 

N = 0" 029042 g N - -  11" 56. 

�9 2419g  Substanz gaben 0 '  5238gCO2, entsprechend 0 "14286g 

C - -  59"040/0 und 0" 1635g  H20 entsprechend 0 ' 0 0 7 0 6 g  

H = 2"920/0 . 

In t00 Theilen: 

B e r e c h n e t  fiir G e f u n d e n  

C2~Hj4(NO2) 4 f ~ - ~ ' ~  
~ .  I. II. 

N . . . . . . . .  11 "52 11 '42 11 "56 

C . . . . . . . .  59" 25 59" 04 - -  

H . . . . . . . . .  2"87 2"92 - -  

Hellgelbes Pulver. L6st sich leicht in Aceton und Chloro- 

form. L/%lich in kochender  Salpeters~ure und in Eisessig. 

Concentrir te SchwefetsEure 15st es auf. Beim Verdfinnen mit 

Wasser  fiillt es wieder heraus. Es schmilzt leicht unter 100 ~ 

und verpufft, welter erhitzt, heftig unter Hinterlassung yon 

Kohle. Alkalien 15sen mit dunkelbrauner  Farbe unter Denitrirung. 

Reduct ionsversuche gelangen derzeit nicht. 
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D i o x y c r a c k e n  C,~Ha~(OH)2 entsteht  dutch  Denitr i rung 

des Dini t rocrackens  mit Nat ronlauge  in der W/irme und F/illung 
der alkal ischen L6sung  mit einer verdt innten S/~ure. 

0"1856 g Subs tanz  gaben  0" 5783 g CO~, en tsprechend 0 "15772g 

C --- 84"980/0, und 0"0900 x H~O, entsprechend 0 " 0 1 0 0 g  

H - - - 5 " 3 8 %  . 

In 100 Theilen : 
Bereehnet ffir 
C24H1G (OH)~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  85"21 84"98 

H . . . . . . . . .  5"33 5 ' 3 8  

Braune,  amorphe  Masse. L6slich in Alkohol mit dunkel-  

b rauner  Farbe. 
Wei tere  Unte r suchungen  sind im Gange und bleiben vor- 

behalten. 
IlL 

Beztiglich der Natur  des Kohlenwassers tof fes  ,,Cracken<< 

steht  nach  den Ergebnissen  der Un te r suchung  fest, dass  das 

C r a c k e n  nicht mit B u r g ' s  P i c e n  identisch ist, denn 1. schmilz t  

Cracken bei 308 ~ C., Picen bei 350 ~ C., Dibromcracken  bei 

141 ~ C. und Dibrompicen bei 295 ~ C. 2. Ist reinstes Cracken 

gelb, Picen dagegen farblos .  3~ Sind die L/Sslichkeitsverh~iltnisse 

andere,  indem Cracken im Allgemeinen leichter 16slich ist als 

Picen und 4. ist die e lementare  Z u s a m m e n s e t z u n g  unzweifelhaf t  

verschieden,  und finden sich im Cracken zwei  CH~-Gruppen 

mehr  enthalten. Wi t  verschaff ten uns  O r i g i n a l - P i c e n  aus 

Braunkoh len thee r  und un t e rnahmen  eine Controlanalyse,  welche 

ergab:  

0 " 2 4 1 0 ~  Subs tanz  gaben  0 " 8 3 5 g  CO~, entsprechend 0"2277 g 

N ~ 94"480/0, und 0 " 1 0 8 0 g  H~O, entsprechend 0 " 0 1 2 g  

H = 4"980/0 . 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

C22H14 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  94" 96 94" 48 

H . . . . . . .  . . 5" 04 4" 98 
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D e m e n t g e g e n  ist das gefundene  Maximum und Minimum 

der Bestandtheile des Crackens,  wie aus s~mmtl ichen Ana lysen  

hervorgeht .  

In 100 Theilen:  

Berechnet fiir 
C~4Hts Gefunden 

C . . . . . . . .  94"12 93"67 bis 93"91 

H . . . . . . . .  5" 88 5" 87 ~> 5" 99 

Ohne Zweifel steht aber  das Cracken dem Picen sehr  

nahe, wenn  es nicht gar  ein homologer  Kohlenwassers tof f  

(etwa Dimethylpicen oder  Dinaphty lenbuty len)  sein soltte. Dafiir 

spricht  die grosse  5hnl ichkei t  der Derivate und die /ihnliche 

Provenienz.  
Identisch mit unse rem Materiale scheint  jenes  gewesen  zu 

sein, welches  D i v e r s  und N a k a m u r a  aus  dem japan i schen  

Petroleum erhielten. Die Formel  (C~H3),~ s t immt ebenso /_'~berein, 

wie das chemische  Verhalten und die L6slichkeit ,  nur  konnten 

die gen.ant~ten For sche r  vermuthl ich das  Cracken nicht rein 

erhalten, woftir die Angabe  ,,kleine Krystalle<~ und der Schmelz-  

punkt  2 8 0 - - 2 8 5  ~ C. sprechen.  
Sehr in teressant  ist die grosse  5hnl ichke i t  des Crackens  

mit dem yon S c h m i d t  und S c h u l t z  (Ann., 203) beim Durch- 

leiten von Benzoldiimpfen durch ein glt ihendes eisernes Rohr 

nebst  vielen anderen Kohlenwassers tof fen  erhal tenen B e n z -  

e r y t h r e n .  S c h m i d t  und S c h u l t z  beobachten  hiebei das 

Auftreten yon Diphenyl ,  C~H~, H2S, Kohle, H und ein Gemenge  

hochs iedender  Kohlenwassers toffe ,  aus welchen schon fr0.her 
Diphenylbenzole ,  ein dickes gelbes 01, sowie ein bei 196 ~ und 
ein bei 2,66 ~ schmelzender  Kohlenwasse r s to f f  abgesehieden  

worden  waren.  Das fiber 254 ~ s iedende Rohproduc t  yon der 

Diphenyldars te l lung wurde  fractionirt  destillirt. Dabei  g ing 
fiber 360 ~ C. ein hellgelbes Destillat fiber und nach  diesem 

ein b r ~ u n l i c h  g e f / i r b t e s ,  h a r z a r t i g e s  P r o d u c t ,  als beim 

stS.rksten Erhi tzen letztes Destillat. 
Dieses wurde  mit Alkohol ausgekoch t  und der Rtickstand 

mit he issem Benzol  extrahirt.  Die BenzollOsung gab gegen 
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290 ~ schmelzende B1/ittchen, cleren Schmelzpunkt  durch mehr- 

maliges Umkrystall isiren auf  307---308 ~ C. stieg, um dann 
constant  zu bleiben. Dieses sogenannte  Benzerythren  bildet 
farbiose BI~ittchen, unlSslich in Alkohol, schwer  15slich in 
Eisessig, am besten ISslich in heissem l~enzol. Der Siedepunkt  
wird als sehr hoch bezeiclanet. Alles dieses stimmt auch ftir 

Cracken, nur dass Cracken deutlich gelb ist. Die LSsung in 
Schwefels/iure wird als g r i n  genannt,  was beim Cracken nur 
dann zutrifft, wenn es etwas unrein ist. 

Die Analysen ftihrten S c h m i d t  und S c h u l t z  zu folgenden 
Ergebnissen:  

In I00 Theilen:  

Berechnet Nr GeNnden 

CjsHI~ C~4H18 C~sH14 I. II. 

C . . . . . . . .  94 .74  94-11 93"91 93"51 93"61 
H . . . . . . . .  5"26 5"89 6 ' 0 9  5"99 5 ' 9 7  

Wegen  des hohen Siede- und Schmelzpunktes  hielten die 
Verfasser die Formel C~.~H18 ftir die w a h r s c h e i n l i c h s t e .  In 
B e i l s t e i n s  Handbuch der organischen Chemie, 1888, findet 

sich dazu noch die Bemerkung  ,>vielleicht identisch mit Picen<,. 
Dies glauben wir nicht. 

Wir  halten daftir, dass das synthet isch dadurch gewonnene  
Benzerythren,  dass BenzoldS.mpfe durch ein gliihendes eisernes 
Rohr geleitet und aus dem React ionsproduct  die hOcbst s iedenden 
Antheile durch fractionirte Destillation in Form einer im rohen 
Zustande br~iunlich gef/trbten, harzar t igen Masse gewonnen  
werden, welche aus Benzol Krystalle gibt, sowohl nach seiner 
Darstel lungsmethode,  welche eine Copie der Vorg~inge im 
Crackkessel  ist, als auch nach seiner Zusammense tzung  und 

seinen besehr iebenen Eigensehaften sehr /ihnlich, vielleicht 
sogar  identisch ist mit Cracken. 1 Der directe Vergleich war  uns 
bisher bei den minimen Ausbeuten der Schmidt-Schultz 'schen 

Sollte sieh die Idendit/t~ herausstelien, so hieltert wir dennoch den 
Namen ~Cracken~ ffir bezeichnender. 
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Synthese unmiSglich auszufiihren. Die Untersuchung~n fiber 
die Constitution des Crackens sind im Gange. 

IV. 

Zum Schlusse sol'l auch darauf hingewiesen werden, dass 
das Cracken eine gewisse industrielle Bedeutung erlangen 

kann, wenn 1. es gelingen sollte, ein technisch brauchbares 
Crackenderivat herzustellen, und 2. grSssere Mengen davon 

am 5sterreichisch-ungarischen Markte zu haben w/iren. Die 

j/ihrliche Production h/ingt allerdings yon schwankenden kauf- 
m/innischen Berechnungen ab und setzt voraus, dass i. tiber- 

haupt die Crackarbeit in Folge niedriger Rtickstands- und hoher 
Kerosen- und Benzinpreise lohnt, und dass 2. bis zu Coks und 
nicht nur bis zu Asphalt gearbeitet wird, was wieder eine Preis- 
frage ist. 

Unter zeitweise eintretenden Umst~inden k6nnen aber be- 
trfi.chtliche Mengen des rothen Peches zu haben sein. 


