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Yorwort.

Wir besitzen im ,,Beilstein® ein Werk von unvergiinglichem Werte, das uns iiber jede
einzelne organische Verbindung liickenlos orientiert. Die Zahl der mitgeteilten Verbindungen
iibersteigt bereits 100 000! Unter diesen Stoffen befinden sich zahlreiche, die den physiolo-
gischen Chemiker und den auf verwandten Gebieten Arbeitenden besonders interessieren.
Es sind dies alle in der Natur vorkommenden Stoffe. Diese unter der grofien Zahl von aus-
schlieBlich im Laboratorium synthetisch dargestellten Kérpern herauszufinden ist keine leichte
Aufgabe und oft mit groflen Zeitverlusten verkniipft. Wir besitzen mehrere Werke, welche uns
iiber einige der wichtigsten Verbindungen dieser Art Auskunft geben. Es sei an das Werk
von H. Thicrfelder: Felix Hoppe-Seylers Handbuch der physiologisch-chemischen Analyse
usw., an die Deskriptive Biochemie von Sigmund Frinkel, an Olof Hammarstens
physiologische Chemie erinnert. Dem Zwecke dieser Werke entsprechend sind nur die aller-
wichtigsten Verbindungen und einige ihrer charakteristischsten Derivate angefithrt. Will
man sich iiber irgendeine Gruppe von Verbindungen eingehendere Auskunft verschaffen, dann
ist man gendtigt, sich des ,,Beilsteins® zu bedienen oder die Originalliteratur nachzusehen.
Nur fiir einige wenige Klassen von Verbindungen, wie z. B. fiir die Fette, EiweiBstoffe, Fer-
mente usw., besitzen wir Monographien.

Je weiter die Forschung auf dem Gebiete der physiologischen Chemie fortschreitet, um
so mehr lehnt sie sich in ihrer ganzen Forschungsart und ihren Arbeitsmethoden an die reine
Chemie an. Die physiologische Chemie war und wird nie die ausschliefiliche Doméne des Me-
diziners werden. Bis vor kurzem verwandte der physiologische Chemiker im wesentlichen ana-
lytische Methoden zu seinen Arbeiten. Die Synthese blieb dem Chemiker von Fach iiber-
lassen. Jetzt wird hiiben und driiben analytisch und synthetisch gearbeitet. Immer mehr
beginnt auch der physiologische Chemiker sich der synthetischen Methoden zu bedienen.
Seitdem Emil Fischer auf dem Gebiete der Eiweifichemie gezeigt hat, wie erfolgreich die
Synthese beim Aufsuchen von komplizierteren Abbaustufen aus Proteinen sein kann, wird der
Versuch, durch Aufbau mannigfalticger Verbindungen den Nachweis von in der Natur vor-
kommenden Stoffen zu erleichtern, nicht mehr aus der Reihe der Aufgaben des physiologischen
Chemikers verschwinden. Noch auf einem anderen Gebiete ist ein erfolgreicher VorstoB mit
Hilfe synthetischer Methoden unternommen worden, nimlich beim Studium des interme-
didren Stoffwechsels. Die Frage der Art des Abbaus bestimmter Verbindungen hat zur Darstel-
lung einer groflen Reihe von Korpern gefiihrt, die gestatten, von Stufe zu Stufe zu verfolgen,
an welcher Stelle des Molekiils die Zelle mit ihren Fermenten den Angriff eréffnet und iiber
welche Stufen der Abbau fiihrt. Ganz neue Probleme und zum Teil ganz unerwartete Er-
gebnisse folgten diesen Studien. Es sei nur an die erfolgreichen Untersuchungen von Neu-
bauer iiber den Abbau aromatischer Sduren, an die Verfolgung des Abbaues von Fettsiiuren
durch Knoop, Friedmann u. a. und an die Arbeiten iiber die Bildung der Acetonkérper
von Embden, Blum, Friedmann, Dakin u. a. erinnert. Endlich sei auch noch auf das
groBe Gebiet der Fermentstudien hingewiesen. Seitdem Emil Fischer auf die Beziehungen
zwischen Struktur resp. Konfiguration des Substrates und dessen Angreifbarkeit durch Fer-
mente hingewiesen hat, sind auch hier fiir den physiologischen Chemiker eine Fiille von Pro-
blemen aufgetaucht, die er nur mit Hilfe synthetischer Arbeit nach allen Richtungen erschépfen
kann.



Vorwort.

e auf einzelne Arbeitsgebiete mdogen zeigen, wie sehr der physio-

atage auf die Ergebnisse der reinen Chemie angewiesen ist. Er muf}

aas, was bereits erforscht ist. Es muBl ihm die Moglichkeit geschaffen

.1 einzelnen Gebiete ohne groBen Zeitverlust zu erfahren, welche Verbindungen

, wie weit ihre Konstitution aufgeklirt ist, welche Derivate die wichtigsten und

s jetzt dargestellt sind. Auch die Ergebnisse der rein physiologischen Forschung

. ihm zugiinglich gemacht werden. Der physiologische Chemiker mufl ebenso, wie der

.emiker, die Grenzen seines Arbeitsgebietes genau kennen und wissen, an welchen Stellen
seine Arbeit einzusetzen hat.

Der Plan, ein Werk zu schaffen, das der Eigenart des Arbeitsgebietes des physiologischen
Chemikers Rechnung trigt und iiber das gesamte Material der in der Natur vorkommenden
Stoffe AufschluB gibt, liegt schon mehrere Jahre zuriick. Seiner Ausfithrung standen mancher-
lei Bedenken entgegen. Vor allem erschien es uns von manchen Gesichtspunkten aus bedenk-
lich, dem so vorziiglich redigierten ,,Beilstein‘ ein in gewissem Sinne analoges Werk auf dem
Gebiete der physiologischen Chemie zur Seite zu stellen. Dann kam hinzu, daf es fast un-
moglich ist, ein derartiges Werk liickenlos zu gestalten, ohne es seines Charakters zu berauben.
Der physiologische Chemiker ist gewohnt, die einzelnen Verbindungen nach ihrer physiolo-
gischen Zusammengehorigkeit zu betrachten und erst in zweiter Linie nach ihrer chemischen
Zusammensetzung. Unser Grundplan war, die Eigenschaften aller Verbindungen, die
in der Natur vorkommen, zusammenzufassen, und zwar sowohl die chemischen, phy-
sikalischen als auch die physiologischen. Nur in einzelnen Fillen sind wir iiber diese
Grenze hinausgegangen, und zwar dann, wenn es sich um Verbindungen handelt, die der phy-
siologische Chemiker hiufiger braucht: so sind z. B. die racemischen Polypeptide, racemische
Aminosguren und auch zum Teil Antipoden der in der Natur vorkommenden optisch-aktiven
Aminosiuren aufgenommen worden, ebenso synthetisch aufgebaute Glucoside, die bis jetzt in
der Natur nicht aufgefunden worden sind, ferner die Grundstoffe der Alkaloide usw.

Soweit es, ohne allzu hidufige Wiederholungen, méglich war, sind die einzelnen Ver-
bindungen 4n zusammengehérenden Gruppen abgehandelt worden. So finden sich die Proteine
mit ihren Abbaustufen und ihren Bausteinen vereinigt, ferner die Fette, Phosphatide, Ste-
rine usw. Nur im ersten Bande kemmt eine mehr rein chemische Einteilung zum Durchbruch.
Hier war eine gewisse Anlehnung an den ,,Beilstein‘“ ganz unvermeidlich.

Das gewidhlte System der Einteilung des ganzen Stoffes hatte den Vorteil, dafl es eine
Gruppierung ergab, die dem physiologischen Chemiker geldufig ist, und ferner war es méglich,
bestimmte Gebiete in einen Band zu vereinigen. Es bietet den Nachteil, da Wiederholungen
unvermeidbar waren, und dafl manche Verbindungen wohl trotz aller Aufmerksamkeit fehlen
diirften. Es betrifft dies in erster Linie diejenigen Korper, fiir die noch keine bestimmte Zu-
gehorigkeit erwiesen ist. Bei einer fortlaufenden alphabetischen Anordnung des gesamten
Materials oder bei einer Einteilung nach rein chemischen Gesichtspunkten wire dieser Fehler
viel eher vermieden worden.

Auch innerhalb der einzelnen Gebiete erfolgte die Anordnung, soweit das nach dem Stand
der ganzen Forschung méglich war, in erster Linie nach der Zusammengehorigkeit der ein-
zelnen Verbindungen.

Die Hauptschwierigkeit ergab sich bei der Abgrenzung des ganzen Materials und vor
allem der Derivate. Der Plan, nur die wichtigsten Derivate anzufiihren, scheiterte an der
Unmoglichkeit, von Fall zu Fall zu entscheiden, welche Derivate aufzunehmen waren und welche
nicht. Derivate, die dem einen Forscher unentbehrlich erscheinen, sind fiir einen anderen
weniger wertvoll und umgekehrt. Es gab aus diesem Dilemma nur den einen Ausweg, nimlich
alle Derivate zu bringen, sofern sie direkt mit den in der Natur vorkommenden Verbindungen in
Zusammenhang stehen. Derivate von Derivaten sind im allgemeinen nicht aufgenommen worden.

Trotz aller Bemiihungen ist es nicht gelungen, im ganzen Werke eine vollstindige Ein-
heitlichkeit zu erzielen. In manchen Gebieten macht sich die Individualitit des Bearbeiters
mehr oder weniger geltend, doch diirfte im allgemeinen iiberall der Grundplan — entsprechend
dem Zweck des ganzen Werkes — uneingeschrinkt zum Ausdruck kommen.



Nachwort. Ay

Bemerkt sei noch, dafl bei der Darstellung der Methoden zur Gewinnung der einzelnen
Verbindungen Riicksicht auf das Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden ge-
nommen worden ist. Besondere Sorgfalt wurde auf die Auswahl der Literatur gelegt. Im all-
gemeinen ist jede angefihrte Tatsache mit einem Zitate belegt, so daB es leicht sein diirfte,
sich von den einzelnen Angaben aus in der Originalliteratur weiter zu orientieren.

Das groBe Werk verdankt scine Entstehung in erster Linie der Bereitwilligkeit zahl-
reicher Fachgenossen, die Bearbeitung der einzelnen Gebiete zu iibernehmen. Es gereicht mir
zur groflen Freude, auch an dieser Stelle ihnen allen fiir die unermiidliche Mitarbeit meinen
herzlichsten Dank aussprechen zu diirfen. Besonderer Dank gebiihrt vor allen aber den
Yorschern, die sich bereit finden liefen, ihr eigenes Arbeitsgebiet fiir dieses Werk zu bearbeiten
und dadurch ihre personlichen Kenntnisse und Erfahrungen zum Ausdruck zu bringen.

Zum Schlusse gebe ich dem Wunsche Ausdruck, es moéchten mir Irrtiimer und Liicken
mitgeteilt werden. Fortlaufende Erginzungsbinde sollen das Werk stets auf der Hohe der Zeit
erhalten.

Berlin, Juni 1910. Emil Abderhalden.

Nachwort.

Das biochemische Handlexikon soll iiber die in der Natur vorgebildeten organischen
Verbindungen und deren Bausteine moglichst liickenlos orientieren. Tier- und Pflanzenwelt
sind gleichméBig beriicksichtigt. Der auf dem Gebiete der Biochemie Forschende soll er-
fahren, welche Substanzen bereits bekannt sind, wo sie vorkommen, welche Eigenschaften
sie haben usw. Er soll auch mit Leichtigkeit feststellen kénnen, wo sich noch Liicken finden.

Schon im Vorwort ist der mannigfaltigen Schwierigkeiten gedacht worden, die der
Redigierung eines ein so gewaltiges Gebiet umfassenden Werkes entgegenstehen. Sie be-
treffen einerseits die moglichst gleichartige Bearbeitung der einzelnen Kapitel, andererseits
die Auswahl des Stoffes. Hier war der CGedanke mafBigebend, daB ein derartiges Werk viele
Jahre hindurch ein brauchbarer Fiihrer sein mull. Gebiete, die dem Biochemiker heute noch
ziemlich ferne liegen, kénnen morgen schon im Mittelpunkt des Interesses stehen. Es gilt
dies besonders von den zahlreichen Substanzen, die die Pflanzenwelt hervorbringt. Eine Fiille
dieser Verbindungen sind in ihren Beziehungen zum Zellstoffwechsel der Pflanze noch gar
nicht erforscht, und noch weniger wissen wir {iber ihr Verhalten im tierischen Organismus.
Sollte das Lexikon dazu beitragen, durch die Zusammenstellung der in der Natur vorkommenden
Substanzen Anregungen zu neuen Fragestellungen zu geben, dann wiire schon ein bedeutungs-
voller Zweck des ganzen Werkes erfiillt.

Gewil hat das Werk noch viele schwache Stellen. Die Bearbeitung ist nicht iberall
eine gleichm#fBige. Es fehlen sicher auch noch einige Substanzen. Auffallen wird besonders,
daB die Derivate speziell im ersten Bande eine ziemlich ausfiihrliche Wiedergabe erfahren
haben. Man wird einwenden, dal hier wohl der ,,Beilstein* geniigt hatte. Bei genauerem Zu-
schen wird man jedoch erkennen, dafl gerade in der Auswahl der Derivate viel Uberlegung
und Arbeit steckt. Ein Zuviel erschien besser als ein Zuwenig. Das Lexikon ist kein Lehr-
buch; es ist vielmehr in erster Linie ein Werk zum Nachschlagen. Finden sich Derivate, die
zurzeit noch weniger Interesse haben, so kénnen diese iibergangen werden. Kein Derivat ist
ohne eine bestimmte Absicht aufgenommen worden. Bald waren Beziehungen zu anderen
Substanzen mafigebend, bald sollten wichtige Umwandlungen angedeutet werden, bald gemein-
same Gruppenreaktionen usw.

Viel Kopfzerbrechen verursachte die Erstellung der Register der einzelnen Binde. Das
zweckméBigste wire ohne Zweifel ein moglichst ausfithrliches Sachregister gewesen. Jedes
Derivat, jeder Hinweis auf ein bestimmtes Vorkommen, jede Beziehung zu anderen Stoffen
usw., miiite im Register zu finden sein. Der Durchfiihrung eines so ausfiihrlichen Sach-
registers traten jedoch grofe Bedenken rein praktischer Art entgegen. Das ganze Werk
hat bereits einen sehr grofen Umfang angenommen. Ein ausfiihrliches Sachregister wiirde



VI Nachwort.

diesen iiber 1/; vermehren! Eine erhebliche Steigerung des Preises des ganzen Werkes
wire die Folge. Diese Uberlegung fithrte zu einem KompromiB. Es sind im allgemeinen
nur die Verbindungen selbst im Sachregister angefiihrt. Die Derivate dagegen sind meist
weggelassen. Diese findet man ohne Mithe im Text. Sie sind ja innerhalb jeder Verbindung
registerartig geordnet. Erweist sich das Werk als niitzlich, dann wird es ein leichtes sein,
in einem Generalregister all das oben Angefithrte wiederzugeben.

Wie bereits im Vorwort betont worden ist, besteht die Absicht, das Werk durch Er-
génzungsbéinde, die alle zwei Jahre erscheinen sollen, fortlaufend zu vervollstindigen. Dabei
wird sich auch Gelegenheit finden, noch vorhandene Liicken auszumerzen. In der Folge wird
sich das Werk zu einem Jahresbericht iiber alle Forschungen auf dem Gebiete der Biochemie
entwickeln. Moge es in weiten Kreisen gute Aufnahme finden und den angestrebten Zweck
moglichst vollstéindig erfiillen. Hinweise auf Fehler und auf Liicken werden stets mit groBem
Dank entgegengenommen.

Berlin, 1. August 1911. Emil Abderhalden.
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Kohlenstoff,

Von
Albrecht Thiele- Berlin.

Kohlenstoff.
C.

Atomgewicht 12,00.

Vorkommen: Kohlenstoff findet sich in der Natur sowohl in reinem Zustande als auch
durch Beimengungen verunreinigt. In reiner Form nur krystallinisch als Diamant und als
Graphit (metallischer Kohlenstoff: 99—909; C); als letzter viel hiufiger, ein Bestandteil
iltester Gebirgsformationen; in Meteorsteinen kommen beide Modifikationen vor. Amorpher
Kohlenstoff, verunreinigt mit anderen Elementen (Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Mineral-
substanzen), ist als Hauptbestandteil der Zersetzungsprodukte organischer Materie, Uberreste
uralter Vegetation, auf der Erde weit verbreitet (Kohle); Anthrazit 949 C, Steinkohle
869% C, Braunkohle 669, C, Torf 559, C. Im dampfférmigen Zustande iiber der Chromo-
sphéare der Sonnel).

Bildung: Die natiirliche Kohle, welche in den verschiedenen geologischen Formationen
vorkommt als Anthrazit, Steinkohle, Braunkohle, Torf, entstammt der vorweltlichen Flora
und Fauna, aus Pflanzen- und Tierstoffen gebildet bei mangelndem Zutritt von Luft und Was-
ser im Boden unter Abspaltung fliichtiger Zersetzungsprodukte (Kohlensiure, Wasser, Sumpf-
gas) und dadurch bewirkter Anreicherung von Kohlenstoff (Verkohlung); Theorie der fossilen
Kohlenbildung?). Kiinstlicher, amorpher Kohlenstoff (Koks, Gaskohle, Holzkohle, Tier-
kohle, Glanzkohle, RuB}) bildet sich bei der trocknen Destillation oder unvollstindigen Ver-
brennung von Tier- und Pflanzenstoffen (Steinkohle, Holz, Knochen, Blut), Ru3 bildet sich
bei der unvollstéindigen Verbrennung kohlenstoffreicher, organischer Korper, wobei sich die
entstehenden Kohlenwasserstoffe schon bei verhéltnismafig niedriger Temperatur in C-irmere
Kohlenwasserstoffe und Kohle (RuB) zerlegen. Amorpher Kohlenstoff bildet sich ferner aus
Kohlenwasserstoffen durch Einwirkung der Elektrizitat3); aus Leuchtgas iiber rotglithendes
Fey05, PhCl, und andere Verbindungen geleitet4); aus Acetylen oder Carbiden 5); aus Diamant
bei der unvollstdndigen Verbrennung in Sauerstoff oder Luft 6) oder durch Kathodenstrahlen im
hohen Vakuum 7?); aus CO durch Dissoziation: 2 CO = CO, 4 Cin der Gliihhitze {iiber 1000°)8)

1) Lockyer, Jahresber. d. Chemie 1878, 185. — Trowbridge u. Hutchins, Jahresber.
d. Chemie 1878, 343.

2) Stein, Geolog. Centralbl. 1, 607 [1901]. — Hoffmann, Zeitschr. f. angew. Chemie 15,
821 [1902]. — Stremme, Chem.-Ztg. 28, 865 [1904]. — Hinrichs, Chem.-Ztg. 28, 593 [1904]. —
Donath u. Braunlich, Chem.-Ztg. 28, 180, 953 [1904]. — Stahl, Chem.-Ztg. 29, 665 [1905]. —
Donath, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 657 [1906]. — Potonié, Berichte d. Deutsch. pharmaz.
Gesellschaft 17, 180 [1907]. — Kraemer, Chem.-Ztg. 31, 675 [1907].

3) Machtolf, D. R. P. 207 520 [1907].

4) Gore, Jahresber. d. Chemie 1884, 366; Chem. News 50, 125 [1884].

5) Frank, Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 1733 [1905]. — Donath, Chem. Centralbl. 1906,
II, 1585.

6) Berthelot, Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 135, 1018 [1902].

7) Parsons u. Swinton, Proc. Roy. Soc. 80 A, 184 [1908].

8) Koenig, Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 441 [1906]. — Claire - Deville, Jahresber. d.
Chemie 1864, 128; Compt. rend. de PAcad. des Sc. 59, 873 [1864].
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2 Kohlenstoft.

oder durch den Induktionsfunken1); aus CS, beim Durchleiten durch gliithende Rohren2); aus

CO, oder Carbonaten durch Reduktion3).

Uber die Bildung des Graphits in der Natur4), in Hochéfen5); Graphit aus Diamant im
elektrischen Ofen6); aus Kohle oder aus Carbiden im elektrischen Ofen?); aus Acetylen bei
780° oder bei 400—500° bei Gegenwart von Kupferpulver 8) oder durch wisseriges HyO, bei
150° unter Druck?); aus Carbonaten durch Magnesium1?). Modifikationen des Graphits,

aufblihende (Graphite), nicht aufblihende (Graphitite)11). Uber die Bildung des Diamanten
in der Naturi2); Bildung von kiinstlichen Diamanten vgl. Darstellung.

Darstellung: Zur Darstellung von reinem, amorphem Kohlenstoff wird RuBl in bedeckten
Tiegeln gegliiht13), , Verkohlung* im Gegensatz zur ,,trocknen Destillation®, bei welcher
die fliichtigen Destillationsprodukte gesammelt werden; fernere Darstellung durch Verkohlen
von Zucker im Porzellantiegel13); aus Acetylen oder Metallcarbiden14); beim Uberleiten von
CCly iiber Natrium auf einer Kalkschicht15); durch Zersetzung von CS, (verunreinigt)16);
durch Elektrolyse von Schwefelsiure zwischen zwei Kohlenelektroden1?). Amorpher, bei
niedriger Temperatur und gewsShnlichem Druck hergestellter Kohlenstoff ist stets verun-
reinigt mit Wasserstoff, Aschel6). Darstellung der kiinstlichen Kohlen: 1. Koks (bis 999, C,
entspricht dem Anthrazit), Destillationsriickstand der Steinkohlen, ,, Verkokung® 18); 2. Gas-
kohle (Retortenkohle) findet sich in den oberen Wolbungen der Retorten der Gasanstalten;
3. Holzkohle durch trockne Destillation des Holzes19); 4. Tierkohle durch Verkohlung von
Tiersubstanzen (Knochen, Blut, einzelner Weichteile)20), Reinigung?21); 5. Glanzkohle durch
Verkohlung schmelzender Substanzen (Zucker, Leim, Stirke); 6. RuB (bis 999, C) durch un-
vollstindige Verbrennung von harzreichem Holz (Kienru8}), Kolophonium, Naphtalin, Teer-
olen, Campher und andere Substanzen (Lampenschwarz, Olschwarz).

1) Claire - Deville, Jahresber. d. Chemie 1863, 59; Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 60,
884 [1865].

2) Sidot, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. ¥0, 605 [1870].

3) Dragendorf, Jahresber. d. Chemie 1861, 111. — KeBler, Berichte d. Deutsch. chem.
Gesellschaft 2, 369 [1869]. — Winkler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2642 [1890].
— Brunner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1432 [1905]. — Phipson, Chem. News
93, 119 [1906].

4) Wagner, Jahresber. d. Chemie 18%0, 1268. — Kretschmer, Chem. Centralbl. 1902,
II, 910. — Weinschenk, Zeitschr. f. prakt. Geol. 1903, 16.

5) Wagner, Jahresber. d. Chemie 1870, 1110. — Neumann, Stahl u. Eisen 29, 906 [1909].

6) Vogelu. Tammann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 69, 598 [1909]. — Des pretz, Jahresber.
d. Chemie 1849, 35; Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 29, 709 [1849]. — Bettendorf, Jahresber. d.
Chemie 1870, 287. — Moissan, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 119, 976 [1894]; Annales de Chim.
et de Phys. [7] 8, 466 [1896].

7) Acheson, Elektrochem. Zeitschr. 6, 226 [1900]. — Fitzgerald, Journ. Soc. Chem. Ind.
20, 444 [1901]; Chem. Centralbl. 1903, I, 6. — Rudolphs u. Hirdén, D. R. P. 123 692 [1900].
— Ditz, Chem.-Ztg. 28, 167 [1904].

8) Erdmann u. Kéthner, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 18, 48 [1898]. — Frank, Zeitschr.
f. angew. Chemie 18, 1733 [1905].

9) Bergmann, D. R. P. 96 427 [1897].

10) Ellis, Chem. News 98, 309 [1908].

11) Moissan, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 120, 17 [1895] — Jaczewsky, Zeitschr. f.
Krystallographie 38, 197 [1903] — Dagegen Weinschenk, Zeitschr. f. Krystallographie 28, 291
[1897].
12) Werth, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 116, 323 [1893]. — Moissan, Annales de Chim.
et de Phys. [7] 8, 466 [1896]. — Friedlinder, Chem. Centralbl. 1898, II, 225. — Williams,
Chem. Centralbl. 1905, I, 1610.

13) Berzelius, Lehrbuch 1, 273.

14) Frank, D. R. P. 112416 [1899]; 174 846 [1904]. — Morani, D. R. P. 141 884 [1901].
— Frank, Zeitschr. {f. angew. Chemie 18, 1733 [1905]. — Donath, Chem. Centralbl. 1906, II, 1585.

15) Porcher, Jahresber. d. Chemie 1881, 198; Chem. News 44, 203 [1881].

16) Moissan, Annales de Chim. et de Phys. [7] 8, 289 [1896].

17) Coehn, Zeitschr. f. Elektrochemie 2, 541, 616 [1895/96]. — Vogel, Zeitschr. f. Elektro-
chemie 2, 581 [1895/96].

18) Fischer, Handb. d. chem. Technol. 1. Leipzig 1900.

19) Fischer, Handb. d. chem. Technol. 2. Leipzig 1902. — WaiBbein, Zeitschr. f. angew.
Chemie 1899, 153.

20) Takahashi, Pharmaz. Centralhalle 4%, 707 [1906].

21) Banfi, D. R. P. 186 034 [1904]. — Hoppe, D. R. P. 195188 [1906].



Kohlenstoff. 3

Graphit wird dargestellt durch T\'rystal]isatinn des amorphen Kohlenstoffs aus ge-
schmolzenen Metallen!), aus Acetylen bei 780 2) oder durch Hy0y bei 150° unter Druck3),
aus Carbiden4) im elektrischen Ofen; technische Darstellung aus Carbidens); Reinigungs$).
Der Diamant wird dargestellt aus Kohle in geschmolzenen Metallen bei schneller Abkiihlung?),
aus Graphit8), aus Acetylen9).

Nachweis: Der Kohlenstoffgehalt einer Substanz wird durch Verkohlung derselben
beim Erhitzen fiir sich auf Platinblech oder durch Erwérmen mit konz. HySO, im Re-
agensrohr nachgewiesen oder durch Oxydation mittels CuO zu CO,. Nachweis des
Graphits durch Oxydation zu Graphitsiure mittels KClO3 und HNO; 19). Identifizierung
des Diamanten11),

Bestimmung: Die quantitative Bestimmung des Kohlenstoffs neben Wasserstoff oder
anderen Elementen (N, Halogen, S, P) oder anorganischen Substanzen erfolgt durch véllige
Oxydation mittels CuO in der Hitze zu CO, und Absorption derselben durch Alkali12), Verein-
fachte Elementaranalyse nach Dennstedt!3). Bestimmung mittels Alkalipersulfatenl‘i)
durch Glithen mittels Elektrizitit15); gasanalytische Bestimmung durch Verbrennung im Va-
kuum16). Bestimmung des C in schwer verbrennlichen oder explosiven Substanzen durch
Oxydation mittels Na,O, 17), in Cyaniden!8), in Feuerungsmaterialien19), in Boden 20), im
H,021). Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs im Harn erfolgt entweder auf nassem Wege
a) durch Wigen, b) durch Titration des gebildeten, in Baryt aufgefangenen (O, 22), oder

1) Moissan, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 119, 1245 [1894].

) Erdmann u. Kéthner, Zeitschr. f. anorgan. Chemie I8, 48 [1898].

3) Bergmann, D. R. P. 96 427 [1897].

4) Acheson, Elektrochem. Zeitschr. 6, 226 [1900]. — Fitzgerald, Journ. Soc. Chem. Ind.
20, 444 [1901]; Chem. Centralbl. 1903, I, 6; Zeitschr. f. angewandte Chemie I8, 1733 [1905].

5) Donath, Stahl u. Eisen 26, 1249 [1906].

6) Winkler, Jahresber. d. Chemie 1866, 111. — Ldwe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie
114, 6 [1860]. — Stingl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 391 [1873]. — Langbein,
D. R. P. 109 533 [1898]; 125304 [1900].

7) Moissan, Compt. rend. de 'Acad. des Sc. 118, 320 [1894]; 123, 206 [1896]; 140, 185,
277 [1905]. — Majorana, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 6, II, 141 [1897]. —
Ludwig, Chem.-Ztg. 23, 979 [1901]; 26, 677 [1902]. — Kossel, Compt. rend. de I’Acad. des
Sc. 123, 113 [1896]. — Borchers, Zeitschr. f. Elektrochemie 3, 393 [1896/97]. — Hoyermann,
Chem.-Ztg. 26, 481 [1902]. — Dagegen: Combes, Moniteur scient. [4] 19, 785 [1903]; 19, 492
[1905].

8) Crookes, Proc. Roy. Soc. 16 A, 458 [1905]; Chem. News 92, 135, 147, 159 [1905].

9) Rousseau, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 117, 164 [1893].

10) Moissan, Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 119, 976 [1894]; 121, 538 [1895]. — Stauden-
maier, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1481 [1898]; 32, 1394 [1899].

11) Moissan, Annales de Chim. et de Phys. [7] 8, 466 [1896].

12) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden. Berlin-Wien 1910. 1, 295ff. —
Liebig, Poggend. Annalen d. Physik 21, 1 [1831]. — Pregl, Berichte d. Deutsch. chem. Ge-
sellschaft 38, 1434 [1905].

13) Dennstedt, Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse. Hamburg 1906. — Abder-
haldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden. Berlin-Wien 1910. 1, 324.

14) Brunner, Schweiz. Wochenschr. f. Pharmazie 35, 280 [1897].

15) Carrasco u. Plancher, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, I, 613 [1905]. —
Morse u. Gray, Amer. Chem. Journ. 35, 451 [1906].

16) Morner, Zeitschr. f. analyt. Chemie 37, 1 [1898]. — Klingemann, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 275, 92 [1893].

17) v. Konek, Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 888 [1904].

18) Muller, Bulletin de la Soc. chim. [3] 33, 951 [1905].

19) Parr, Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 294 [1904].

20) Pettit u. Schaub, Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1640 [1904]. — Hall, Miller u. Marmu,
Journ. Chem. Soc. 89, 595 [1906].

21) Popowsky, Archiv f. Hyg. 65, 1 [1908].

22) Neubauer- Huppert, Analyse des Harns. Wiesbaden 1910. S. 506ff. — Brunner,
Jahresber. d. Chemie 1855, 773. — Messinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 2910
[1888]; 23, 2756 [1890]. — Fritsch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 79 [1896]. — Schulz,
Centralbl. f. inn. Medizin I8, 353, 377 [1897]. — Pettenkofer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie,
Suppl. 2, 23, 36 [1862]. — Ogata, .archiv f. Hyg. 14, 364 [1892]. — Mc Farlane u. Gregory,
Chem. News 94, 133 [1906]. — Pouget u. Chouchak, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 75 [1908]. —
Warburg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 261 [1909].

1*



4 Kohlenstoff.

durch die Elementaranalysel) oder mittels der calorimetrischen Bombe gasanalytisch oder
gewichtsanalytisch2). Bestimmung von Graphit durch Verbrennung mit Fe,Oj 3).
Physiologische Eigenschaften: Assimilation des Kohlenstoffs durch Pflanzen und Mi-
kroben siehe unter ,,Kohlendioxyd*. — Der im Harn ausgeschiedene Kohlenstoff ist iiber 50%,
,,dysoxydabel®; das Verhaltnis des Gesamtkohlenstoffs zum Gesamtstickstoff im Harn ist
wesentlich von der Art der Ernihrung, nicht von Ruhe und Arbeit abhéngig4), im Hunger
scheiden Herbivoren und Carnivoren in demselben Verhéltnis N und C aus (S piro); bei Fleisch-
nahrung ist der Quotient C: N am niedrigsten, bei Kohlehydratnahrung am hdchsten; iiber
das Verhiltnis von C: N beim Hungern, bei Fett- oder Kohlehydratnahrung bei Menschen
und Sdugetierens), bei anormalen Zustéinden®). — Uber die Verwandlung von Kohlenstoff
in Korpersubstanz?). Ubereinstimmung des Lungenpigments mit RufBkohle8). Uber die
paralysierende Wirkung des Kohlenstoffs®). Erzeugung typischer Epithelwucherungen nach
Injektion von RuB in Paraffin10). RuB verursacht den Hodenkrebs der Schornsteinfeger
(Carcinom asbolicum). Die Kohle (Carbo animalis, weniger Carbo vegetabilis) wirkt als Antidot
weniger chemisch als physikalisch, indem sie frisch gegliiht Gase, auch geldste vegetabilische
oder mineralische (Arsen, Sublimat) Gifte zu resorbieren vermagll). Trypsin wird durch
Tierkohle fixiert12); Absorption von Albumosen13) oder Kohlehydraten14) durch Tierkohle.
Infolge ihrer antiseptischen Wirkung, welche nach Stenhouse auf einer raschen Oxydation
der organischen Substanz durch den in den Poren verdichteten Sauerstoff beruht, findet die
Tierkohle Verwendung zur Desinfektion15), Absorption schédlicher Gase, iibelriechender
Ausdiinstungen, Gifte; die Holzkohle als Streupulver, zur Absorption fliichtiger Faulnispro-
dukte, zur Reinigung von Trinkwasser. Fiir Bakterien sind Kohlenfilter durchlassig16).
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die drei allotropen Modifikationen des
Kohlenstoffs (amorpher Kohlenstoff, Graphit, Diamant) zeigen physikalisch groBe Verschieden-
heiten, sie stimmen aber darin iiberein, daB sie bei hochsten Temperaturen nicht fliichtig sind
und wesentlich dieselben chemischen Produkte bilden, z. B. beim Erhitzen mit Sauerstoff CO,;

1) Steyrer, Beitrige z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 312 [1902]. — Spiro, Beitrige z. chem.
Physiol. u. Pathol. 10, 277 [1907]; 11, 144 [1907]. — Magnus - Alsleben, Zeitschr. f. klin. Medizin
68 [1909]. — Mancini, Biochem. Zeitschr. 26, 151 [1910]. — Desgrez, Compt. rend. de la Soc.
de Biol. 49, 1077 [1897]. — Richardson, Malys Jahresber. d. Tierchemie 31, 703 [1902]. — Gail-
hat, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1, 1016 [1907].

2) Zuntz u. Frentzel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 380 [1897]. — Tangl,
Archiv f. Physiol. 1899, Suppl. 251. — Kellner, Landw. Versuchsstationen 47, 275 [1896]. —
Hempel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 202 [1897]; Zeitschr. f. angew. Chemie 1896,
350. — Grafe, Zeitschr. f. physikal. Chemie 635, 15 [1910]. — Fries, Journ. Amer. Chem. Soc.
31, 272 [1909].

3) Browne, Chem. News 98, 51 [1908].

4) Richardson, Malys Jahresber. d. Tierchemie 31, 703 [1902]. — Langstein u. Steinitz,
Jahrb. f. Kinderheilk. 61, 94 [1905]. — Spiro, Beitrige z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, 277 [1907];
11, 144 [1907].

5) Rubner u. Heubner, Zeitschr. £ Biol. 38, 315 [1899]; Berl. klin. Wochenschr. 1899,
Nr. 1. — Kellner (bei Spiro), Beitrige z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, 277 [1907]. — Spiro, Bei-
trige z. chem. Physiol. u. Pathol. 11, 144 [1907]. — Tangl, Archiv f. Physiol. 1899, Suppl. 251. —
MeiBl, Zeitschr. f. Biol. 22, 63 [1896]. — v. Oordt, Zeitschr. f. Biol. 43, 46 [1903].

6) Magnus - Alsleben, Zeitschr. f. klin. Medizin 68, 358 [1909].

7) Atwater, Woods u. Benedict, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 8, 61 [1898].

8) Wiesner, Monatshefte f. Chemie 13, 371 [1892].

9) Curci, Terapia moderna 1891, Gennajo, S. 33.

10) Benthin, Zeitschr. f. Krebsforschung 10 [1911]. — Meyer, Zieglers Beitriige z. pathol.
Anat. 46, 437 [1909].

11) Husemann, Realenzyklopidie der Pharmazie 1, 412 [1886]. — Kobert, Lehrbuch der
Intoxikationen. Stuttgart 1902. 1, 74.

12) Hedin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 497 [1907]. — Dreyer u. Douglas, Proc. Roy.
Soc. 82, B, 168 [1910].

13) Michaelis u. Rona, Biochem. Zeitschr. 15, 196 [1908].

14) Rona u. Michaelis, Biochem. Zeitschr. 16, 489 [1909]. — Herzog, Zeitschr. f. physiol.
Chemie 60, 79 [1909].

15) Stenhouse, Jahresber. d. Chemie 1854, 298; 1873, 217; Annalen d. Chemie u. Phar-
mazie 90, 186 [1854]; Journ. f. prakt. Chemie 62, 90 [1854]. — Stanford, Journ. Chem. Soc. [2]
11, 14 [1873].

16) Lafar, Handb. d. techn. Mykologie. Jena 1904/06. 3, 368.
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Entziindung und Verbrennung in Sauerstoffl); jede C-Modifikation geht bei hinreichender
Temperaturerhéhung in Graphit tiber (Moissan). Uber die Beziehungen der Modifikationen
zueinander 2).

Amorpher Kohlenstoff. Schwarze, undurchsichtige, nicht fliichtige Masse vom
Schmelzp. 3600°3). Siedep. wahrscheinlich gegen 7000°4). Spez. Gewicht 1,57 (Holzkohle),
bis 1,88 (Gaskohle). Spez. Warme#4). Verbrennungswiirmes) (fiir reinen C zu CO,) = 969,8
Cal.; 976,5 Cal. Verbrennungstemperatur 1678 . Spektrums$). Leitet die Elektrizitit gut,
die Leitfdhigkeit nimmt mit steigender Temperatur zu. Uber das asymmetrische C-Atom 7).
Uber die basischen Eigenschaften des Kohlenstoffs8). Loslich in schmelzendem Eisen. Ver-
brennt an der Luft leichter als Diamant oder Graphit zu CO,; im elektrischen Ofen verfliichtigt
sich amorpher Kohlenstoff ohne zu schmelzn und geht bei der Kondensation der Dampfe in
Graphit {iber; Beschaffenheit des verfliichtigten Kohlenstoffs9). Unter dem Einflul von H,0
verbrennt C zu Hy, +~ CO; C'O-Bildung aus ('19). Mit anderen Klementen vereinigt sich C
direkt erst bei hoher Temperatur, nur Fluor verbindet sich mit RuB direkt €' 4- 2 F, = CFy;
direkte Vereinigung von C mit H 1), mit C112), nicht mit N 13) bei hohen Temperaturen oder
im elektrischen Lichtbogen. SO, und glithende Kofile verbinden sich zu CO, 4 S. Einwirkung
von Cl und H,0-Dampf auf glithende Kohle!4). Verhalten im elektrischen Ofen gegen ge-
schmolzene Metalle1s). KMnO, oxydiert Kohlenstoff zu Mellitsiure, KOCl; + rauchende
HNO; zu humusartigen Substanzen. Einwirkung von H,S04 auf C 16). Bei hoherer Temperatur
wirkt Kohle auf sauerstoffhaltige Korper reduzierend, so auf Metalloxyde. Die Existenz der
zahllosen Kohlenstoffverbindungen, welehe die organische Natur und die Synthese hervor-
bringt, beruht auf der fast unbegrenzten Verkettungsfahigkeit des Kohlenstoffs. — Darstellung
von Metallcarbiden: CaC, 17); Al C, 18), NiC 19). .

Natiitliche und kiinstliche Kohlen.  Der Anthrazit, die C-reichste Kohle, glas- bis
halbmetallisch glinzend, verbrennt mit schwacher Flamme unter geringer Rauchentwicklung.
Verbrennungswirme 8200 Cal. Die Steinkohle dient nicht nur zu Heizungs- und Beleuch-
tungszwecken, sic ist fiir die organische Chemie auch deshalb von grofiter Bedeutung, weil
aus dem Steinkohlenteer fast simtliche organische Verbindungen ihren Ursprung ableiten;

) Moissan, Compt. rend. de U'Acad. des Se. 135, 921 [1902].

2) Moissan, Le four dlectrique. Paris 1897 u. 1900; Revue génér. de Chimie pure et
appl. [7]18, 157 [1905]. — Schenck u. Heller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 2139
1905].

[ ]3) Despretz, Compt. rend. de I’ Acad. des Se. 29, 709 [1849]; 30, 367 [1850]. — Violle, Compt.
rend. de I'Acad. des Sc. 120, 868 [1895].

4) Dewar, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 814 [1872].

5) Ostwald, Lehrbuch 2, I, 172.

6) De Gramont. Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 548 [1898]. — Herbert, Chem. Centralbl.
1902, II, 628,

7y van’'t Hoff, Die Lagerung der Atome im Raum. Braunschweig 1894. — Mohr, Journ.
f. prakt. Cthemie [2] 68, 369 [1903].

8) Walden, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2018 [1902]. — Gomberg, Be-
richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 1847 [1907].

9) Berthelot, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 137, 589 [1903].

10) Ernst, Journ. f. prakt. Chemie {2] 48, 31 [1893]. — Dixon, Journ. Chem. Soc. 75, 630
[1899]. — Baker, Chem. Centralbl. 1899, 11, 86.

11y Bone u. Jerdan, Chem. News 74, 268 [1896]; Journ. Chem. Soc. 71, 41 [1897]; 79, 1042
[1901]. — Bone u. CCoward, Journ. Cheni. Soc. 93, 1975 [1908]. — Pring u. Hutton, Journ.
Chem. Soc. 89, 1591 [1906]. — Pring, Journ. Chem. Soc. 97, 498 [1910].

12y v. Bolton, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 165 [1902]; 9, 209 [1903]. — Lorenz, Zeitschr.
f. Elektrochemie 8, 203 [1902]; Zeitschr. f. angew. Chemice 6, 313 [1893]; Annalen d. Chemie u.
Pharmazie 247, 226 | i888].

13) Bervthelot, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 144, 354 [1907].

i4) Lorenz, Zeitschr. f. anorgan. (hemie 10, 74 [1895]. — Naumann, Zeitschr. f. angew.
Chemie I89%, 197; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 347 [1897].

15) Moissan, Compt. rend. de 'Acad. des Sc. 123, 16 [1896].

16) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [7] 14, 206 [1898]. — Verneuil, Compt. rend.
de PAcad. des Sc. 118, 195 [189+4]. — Giraud, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 389 [1894].

17) Moissan, Compt. rend. de 'Acad. des Sc. 126, 302 [1898]; 127, 915 [1899]. — Wolff,
D. R. P. 105 631 [1898].

18) Moissan, Compt. rend. de PAcad. des Se. 123, 839 [1897]. — Bullier, D. R. P. 118 177

1899].
[ 119) Acheson, Do R.Po 76629 [1882]: Journ. Soe. Chem. Ind. 16, 863 [1897].
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Teerfarbstoffel); Verarbeitung des Steinkohlenteers?). Uber die Autoxydation der Stein-
kohle3). Verbrennungswirme 8000 Cal. Koks bildet eine blasige, metallglinzende Kohle.
Leitet Wiarme und Elektrizitat gut. Absorbiert Gase4). Als Fillmaterial bei der inter-
mittierenden Filtration5). Gaskohle. Spez. Gewicht 2,356. Spez. Warme 0,2036. Die Tier-
kohle und Holzkohle zeichnen sich durch ihre Absorptionsvermdgen fiir Gase, Riechstoffe,
Farbstoffe (Wein)8), Bitterstoffe, Kohlenhydrate, Glykoside, Alkaloide, Mineralsalze in ge-
loster Form aus; diese Fahigkeit beruht auf ihrer enormen Oberflichenentwicklung, bedingt
durch die urspriinglich zellige Natur des Stammaterials, d. h. die absorbierten Substanzen
werden an der Oberfliche abgelagert ohne zersetzt zu werden Frisch gegliihte Holzkohle ab-
sorbiert ihr mehrfaches Vol. Luft, sie nimmt Sauerstoff leichter auf als Stickstoff oder Wasser-
stoff; Luftabsorptionsvermogen verschiedener Pflanzenkohlen?); Absorption von CO, durch
Kohle#8); Absorption von Radiumemanation®). Tierkohle vereinigt sich leichter als Holzkohle
mit Sauerstoff; der absorbierte Sauerstoff wirkt oxydierend, die Kohle selbst wird nicht
oxydiert10), Anwendung als Desinfektionsmittel. Durch Girung oder Erhitzen bei Luft-
abschlufl konnen die absorbierten Bestandteile entfernt werden (Wiederbelebung der Kohle)11),
Durch Behandlung mit Sauren oder Alkalien wird das Absorptionsvermdgen nicht geindert12),
Bei niedriger Temperatur (Abkiihlung in fliissiger Luft) vergrofert sich das Absorptionsver-
mogen 13); Anwendung bei der Vakuumdestillation14). Holzkohle wird durch HNO; zu Mellit-
sidure oxydiert15). Alkohol zerfillt beim Uberleiten iiber ausgegliihte Holzkohle in H, und
Aldehyd; H,0, unter O-Entwicklung; Jodsédure unter Jodabscheidung; Oxalsiure unter CO,-
Abspaltung 16); bei 350° zersetzt Tierkohle Alkohol zu CH,O ++ CH,4 und in CH, : CH, 4+ H,017),
Reduzierende Wirkung der Knochenkohle18). Einwirkung der Tierkohle auf Salze19). Selbst-
erhitzung der Knochenkohle in den Zuckerraffinerien bei der Regenerationsgirung20), Rul
findet Verwendung zu Druckerschwérze, Firnissen, Tusche usw.

Graphit. Eisengrauer, metallisch glinzender Korper. Spez. Gewicht 2,2 (natiirlicher);
2—2,5 (kiinstlicher) die kiinstlichen Graphite sind krystallinisch und amorph. Entziindungs-
temperatur im Sauerstoff 660°. Harte 1/,—1. Spez. Warme 0,2019 21); 18° bis —78° = 0,1341.
Verbrennungswirme (fiir 1 g) = 7796,6 cal. Leitet die Elektrizitit gut. Graphite enthalten
4,5—729, Asche?2), auBlerdem noch fliichtige Substanzen. Wird von Siduren und Basen nicht
angegriffen. Oxydationsmittel oxydieren zu CO, und CO; KClO3 + HNO; zu Graphitsiure 23),

1) Schultz, Chemie des Steinkohlenteers. Braunschweig 1900.

2) Lunge, Industrie des Steinkohlenteers. Braunschweig 1900.

3) Habermann, Chem. Centralbl. 1906, II, 270. — Stoklasa, Ernest u. Chocensky,
Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 25, 38 [1907]. — Dennstedt u. Biinz, Zeitschr. f. angew.
Chemie 21, 1825 [1908]. — Mohr, Wochenschr. f. Brauerei 26, 561 [1909].

4) Craig, Chem. News 90, 109 [1904].

5) Dibdin, The purification of sewage and water. 1903.

6) Fineschi, Stazioni agrar. sperim. ital. 40, 545 [1907].

7) Piutti u. Magli, Gazzetta chimica ital. 40, I, 569 [1910]. — Rosenthaler u. Tiirk,
Archiv d. Pharmazie 244, 517, 535 [1906].

8) Geddes, Annalen d. Physik [4] 29, 797 [1909].

9) Boyle, Journ. of physical. Chemistry 12, 484 [1908].

10) Crace - Calvert, Journ. Chem. Soc. [2] 5, 293 [1867]; Journ. f. prakt. Chemie 101, 397
[1867]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 9, 49 [1868]. — Dennstedt u. HaBler, D. R. P. 203848
[1907]. — Dupony, Pharmaz. Centralhalle 38, 705 [1897].

11) Lux, D. R. P. 92 922 [1894].

12) Pelet - Jolivet u. Mazzoli, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 1011 [1909].

13) Dewar, Chem. News 97, 4, 16 [1908]; Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 139, 261 [1904].

14) Wohl u. Losanitsch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 4149 [1905].

15) Dickson u. Easterfield, Proc. Chem. Soc. 189%/98, Nr. 197, 163.

16) Lemoine, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 144, 357 [1907].

17) Senderens, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 144, 381 [1907].

18) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 187, 227 [1877].

19) Liebermann, Malys Jahresber. d. Tierchemie 7, 75 [1878].

20) Wehmer, Chem.-Ztg. 22, 1079 [1898].

21) Regnauld, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 119 [1867]; Annales de Chim. et de
Phys. [3] 1, 202 [1841].

22) Schoffel, Jahresber. d. Chemie 1866, 912. — Maine, Compt. rend. de I'Acad. des Sc.
14, 1091 [1842].

23) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 6 [1860]. — Moissan, Compt. rend. de
I’Acad. des Sc. l2] 538 [1895]. — Staudenmaier, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32,

1394, 2824 [1899].
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Graphitoxydel), Mellitsdure2). Verbrennt im Sauerstoffstrom schwerer als Diamant. Ver-
wendung in der Bleistiftfabrikation, in der Galvanoplastik, zu Schmelztiegeln, Ofenschwiirze.

Diamant. Regulir krystallinischer Kohlenstoff in reinstem Zustande. Farblos bis
schwarz. Spez. Gewicht 3,5. Harte 10. Spez. Warme 8°—98° = 0,1469; 15°—1040° = 0,336.
Ausdehnungskoeffizient bei —42° = 0. Verbrennungswirme (fiir 1 g zu COy) = 7833,3 cal.
Molekulargewicht3). Brechungskoeffizient 2,487. Optische Eigenschaften4). Leitet Elek-
trizitédt nicht, Warme schlecht. Wird durch Reiben positiv elektrisch. Verbrennt bei WeiBglut zu
CO,. Wird durch KyCry0, + HyS0,4 bei 180—230° zu CO, oxydiert; Sodaschmelze fiihrt in
CO iiber. Verwendung als Edelstein.

1) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 18%0, 978; Annales de Chim. et de Phys. [4] 19, 399
[1870]. — Hyde, Journ. Soc. Chem. Ind. 23, 300 [1904]. — Charpy, Compt. rend. de ’Acad. des
Sc. 148, 920 [1909].

2) Hiibener, Chem. Centralbl. 1890, I, 822. — Luzi, Chem. Centralbl. 1892, I, 290.

3) Kolbe, Journ. f. prakt. Chemie [2] 7, 119 [1873].

4) Brewster, Jahresber. d. Chemie 1852, 160.



Kohlenwasserstoffe. Natiirliche Bitumina
(Das Erdol und seine Verwandten).

Von
Fritz Baum-Berlin.

Einleitung.

AuBer den Terpenkohlenwasserstoffen, die in den #therischen Olen, Harzen und Kaut-
schukarten weit verbreitet sind und in einem besonderen Abschnitt dieses Handbuches be-
handelt werden, sind im Pflanzenreiche nur vereinzelt paraffin- oder polymethylenartige
Kohlenwasserstoffe aufgefunden worden. Im rezenten Tierreich ist ein Vorkommen von
Kohlenwasserstoffen wohl nicht bekannt. Nur sekundir kommt es durch Fermentwirkung
von Bakterien bei biologischen Prozessen der Erndhrung zur Bildung von Methan, vorwiegend
aus Cellulose, ein Vorgang, der auch beim Modern von Pflanzenresten in der sog. Sumpfgas-
girung sich vielerorts in bedeutendem Umfang abspielt.

Um so groBer und verschiedenartiger ist der Reichtum an Kohlenwasserstoffen, die sich
in den natiirlichen Bituminas, dem Erdol mit seinen Verwandten, dem Erdgas,
dem Erdteer, Bergteer oder Maltha, dem Erdwachs (Ozokerit), dem Erdpech und
dem Asphalt, vorfinden. Das Vorkommen solcher Bitumina, teils in fester, teils in fliissiger
oder gasférmiger Form wird zwar schon in den éltesten Aufzeichnungen verschiedener Kultur-
vilker erwihnt, und viele Fundorte waren lingst bekannt und sind auch in sehr bescheidenem
MafBe schon in alter Zeit bis in die jiingste Gegenwart ausgebeutet worden!), doch erst die
moderne Petroleumindustrie, die durch die gliickliche Einfiihrung der Erdbohrung auf Erdol-
brunnen von dem Amerikaner Drake im Jahre 1859 ins Leben gerufen wurde, hat die un-
geheuren Vorridte an Erdél, die im Erdinnern vorkommen, kennen gelehrt. Die gewaltige
Entwicklung, die sie genommen hat, ist nicht nur technisch-tkonomisch von gréfter Be-
deutung geworden, sondern ist auch der Erweiterung und Vertiefung unserer Kenntnisse
von den geologischen Verhiltnissen des Erdéls in hohem MaBe zugute gekommen, so dafl wir
heute mit GewiBheit annehmen diirfen, das Erdél, zu dem die anderen, angefiihrten Bitumina
in naher genetischer Beziehung stehen, sei vorwiegend tierischen Ursprungs, und die reichen
Erdélvorkommen seien ebenso die Massengriber einer sehr reichen, marinen Fauna — ein
Umstand, der speziell dem Biochemiker ein besonderes Interesse abzugewinnen geeignet ist.
Eine grole Anzahl der verschiedenartigen Bestandteile, wenn auch noch lange nicht alle, die
das komplizierte Gemenge der verschiedenen Erdéle ausmachen, sind durch eingehende Unter-
suchungen, namentlich noch in den letzten Jahren, genau bestimmt wordeny von grundlegender
Bedeutung sind aber auch die von Carl Engler und seiner Schule ausgefiihrten Versuche
iiber die Druckdestillation von Fetten aller Art und von Kohlenwasserstoffen, die den chemi-
schen Vorgang bei der Entstehung des Erdols aufzukliren vermogen und fiir das Verstédndnis
der Bildung scheinbar so grundverschiedener Petroleumarten, wie des pennsylvanischen auf
der einen, des kaukasischen auf der anderen Seite, durch verwandte Prozesse eine befriedigende
und einfache Grundlage bieten2). Der systematischen Beschreibung der einzelnen in der
Natur aufgefundenen Kohlenwasserstoffe mit ihren Derivaten ist eine solche des Erdéls und

1) 8. die ausfithrliche Darstellung der Geschichte des Erd6ls mit reicher Literaturangabe
in dem Kapitel ,,Geschichte in Hans Héfer, ,,Das Erdél und seine Verwandten®. 2. Aufl. Braun-
schweig 1906.

2) 8. unter ,,Bildung des Erdols®.
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seiner Verwandten vorangeschickt. Derselben liegt die klassische Darstellung dieses Gegen-
stands in dem Werke von Hans Hofer ,,Das Erdsl und seine Verwandten*‘1) zugrunde.
Thr schlieBt sich die Darstellung der neuen Ansichten iber die Entstehung des Erdéls und der
sie begriindenden experimentellen Arbeiten an.

Die naturlichen Bitumina.

Einteilung der Bitumina: Die bituminiosen Korper konnen eingeteilt werden in:

I. Gase: 1. Erdgas (natiirliche Brenngase, Naturgas).

II. Fliissigkeiten (Erdole): 2. Erdél oder Rohol (fliissig, ziemlich fliichtig, wasserklar
oder gefirbt); 3. Erdteer, Bergteer oder Maltha (zdhfliissig, braunschwarz).

IIT. Feste Kérper: 4. Erdwachs (knetbar bis starr, gelb bis braun); 5. Erdpech (knetbar,
in sehr diinnen Lagen braun); 6. Asphalt (sprode, schwarz).

Die nach dem Erdél genannten, schwereren Glieder sind meist durch partielle Verdunstung,
teils durch chemische Uménderung aus den leichteren entstanden. Es kommen noch Gemenge
1. mit Mineralkohle: a) mit Braunkohle, Dysodil, Jet; b) mit Schwarzkohle: Cannel-, Boghead-,
Plattelkohle, Torbanit und 2. Gemenge mit anorganischen Massen (Gesteinen) vor: a) Bitumindse
(Gesteine bei geringem Bitumengehalt; b) Olsteine, z. B. Olschiefer, Olsandstein (mit Erdol
oder Erdteer); ¢) Asphaltgesteine, z. B. Asphaltkalk, Asphaltsand (mit Asphalt, zum Teil
auch Erdteer). — Verschiedenartige Namen dieser Bitumina?).

Erdgas.

Brennbare Erdgase sind fast stetige Begleiter des Erdols; im Erdinneren unter hohem
Druck darin gelost, veranlassen sie bei der Erbohrung einer Quelle die Olspringbrunnen. Gas-
ausbriiche ohne oder mit nur wenig Erddl sind seit alters bei Baku (die ewigen Feuer) bekannt;
in Pennsylvanien sind Erdgasquellen von sehr grofier Ergiebigkeit erbohrt, die umfangreiche,
industrielle Verwertung finden. Der Druck, unter welchem die Gase den bereits in Ausbeute
begriffenen Bohrlchern entstrémen, ist an einzelnen Stellen zu ca. 25 bis 30 Atmosphiiren,
bis zu 100 Atmosphiiren gemessen worden. Die Gase bestehen vorwiegend aus Methan und
seinen nichsten Homologen. Daneben findet sich in abwechselnder Menge Athylen, Wasser-
stoff, Kohlensiure und Stickstoff; Sauerstoff und Kohlenoxyd finden sich nicht oder in nur
ganz geringer Menge. In der Zusammensetzung nahestehend, doch mitunter auch sehr erheb-
lich abweichend, sind die Gase der sog. Schlammvulkane oder Salsen, bei denen Eruptionen,
die mit vulkanischen Vorgiingen aber nichts zu tun haben, aus sandigem und lehmigem Boden
erfolgen. — Analysen von Erdgasen3). Uber cin Erdgas (Nowowosensk, (fouvernement
Ssamara) mit bis 409, Stickstoff neben 5,39, Methan4). Uber einen gewaltigen, seit drei
Jahren brennenden Gasausbruch bei Louisiana ).

Das Erdol.

Vorkommen: Dic bedeutendsten Vorkommen sind die Vereinigten Staaten von Nord-
amerika (Oldistrikt von Pennsylvania; Ohio, Kalifornien, Kansas, Texas, Louisiana) und Ru8-
land (Kaukasus: Baku auf der Halbinsel Apscheron, Terekgebiet bei Grosnyj u. a.; Turkestan:
Insel Tscheleken am Ostlichen Ufer des Kaspischen Meeres u. a.); ferner Galizien (am Nord-
abhang der Karpathen: Boryslaw, Scho'lnika u. a.); Ruminien (Bustenari), die Sundainseln,
Sumatra, Java, Borneo, und Indien (Burma, Erdélquellen von Rangun am Irawaddy). In
Deutschland findet es sich in Pechelbronn im ElsaB, in Oelheim bei Peine (Pr. Hannover), in
Wietze-Steinforde (in der Liincburger Heide) und Tegernsee (Bayern). Ferner in Kanada,
Mexiko, Japan (Provinz Echigo) und Norditalien; auBerdem noch in unbedeutendem Vor-
kommen anderwérts.

1) Braunschweig 1206. 2. Aufl.

2) Hofer, Das Erddl und seine Verwandten. Brannschweig 1906. 2. Aufl. 8. 2.

3) Hofer, Das Erddl und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. 8. 101—103.
1) B. Doss, Ricasche Industrie-Ztg. 33, 81 [1909]; Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 1301 [1910].
5) Ubbelohde. Zeitschr, f. amgew. Chemie 22, 781 [19097].

3]



10 Kohlenwasserstoffe.

Weltproduktion an Petroleum in Barrels im Jahr 1908 (und 1907)1): Vereinigte Staaten
von Nordamerika 179 722 479 (166 095 325); RuBland 62 186 447 (61 850 734); Galizien
12 612 295 (8 445 841); Sumatra, Java, Borneo 8752 107 (8 377 099); Ruminien 8 252 157
(8118 207); Indien 5047 038 (4 344 962); Mexiko 3481410 (1000 000); Japan 2 070 929
(2010 633); Peru 1011180 (741 226); Deutschland 1009 278 (756 872); Kanada 527 987
(788 872); Italien 60 000 (59 875); andere Linder 30 000 (30 000). Gesamtproduktion 284 614 022
(262 629 621) Barrels. (1 Barrel = 42 Gallonen = 159 1.)

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Erddl ist olig, diinn bis dickflissig,
meist braun bis schwarz, seltener wasserhell oder gelb, in verschiedenem Grade durchsichtig.
Der Erdteer ist zahfliissig, klebrig, 148t sich zu Fiden ziehen und ist schwarz oder braun-
schwarz. Beide fiihlen sich fettig an und haben Fettglanz. Die Dichte des Erdéls liegt zwischen
0,73 und 0,97, die des Erdteers zwischen 0,9 und 1,016. Das Ol aus groBerer Tiefe hat in der
Regel ein geringeres spez. Gewicht als das aus den oberen Schichten. Der Ausdehnungskoeffi-
zient ist bei pennsylvanischem 01 0,000840, bei russischem Ol 0,000817; er fillt mit steigendem
spez. Gewicht2). Die Viscositét einzelner Fraktionen nimmt mit der Dichte zu. Verschiedene
Erdéle zeigen untereinander, auch in den gleichen Fraktionen, nicht dieselbe Viscositit. An
der Luft verfliichtigt sich das Erdol teilweise, wird dadurch dichter, weniger beweglich und
endlich zihfliissig oder fest; es verfliichtigt sich um so leichter, je reicher es an Wasserstoff
und je drmer an Kohlenstoff ist.

Chemische Zusammensetzung: Die Erdole sind Gemische verschiedener Kohlenwasser-
stoffe, in denen entweder die Methan- oder Naphthenreihe vorherrscht; daneben finden sich
noch Glieder der Olefinreihe und der aromatischen Kohlenwasserstoffe, sowie vereinzelte
Glieder der Kohlenwasserstoffe C,Hy, o bis CoHy, 12, die mehr oder weniger gesiittigt sind
(z. T. doppelte Polymethylenringe).

Je nach dem Vorwiegen der Methane oder der Naphthene kann man unterscheiden:

1. Methandle mit mehr als zwei Drittel Methanen; dazu gehdren die Erdole von Tegernsee
und Pennsylvanien, von Galizien, Pechelbronn, Anapa (Westkaukasus), Zarskiji Kolodzi (Gouv.
Tiflis), Kuba (Gouv. Baku), von Kanada, Ohio.

2. Naphthenéle mit mehr als zwei Drittel Naphthenen, z. B. Bakuol (Balackani bis
Surackany, Bibi Eybat); Erdsl von Oberitalien (Velleja, Salso maggiore, Ozzano-Taro), von
Wietze, Borneo, Java, Japan.

3. Naphthamethangle.

Die paraffinreichen (leichten) Ole liefern vorwiegend reiche Ausbeute an Leuchtl neben
Benzin und Paraffin; die schweren russischen Ole liefern weniger Leuchtdl, vorwiegend wert-
volle Schmieréle, kein Paraffin.

Die genetischen Beziehungen zwischen dem Vorkommen von Paraffinen, Olefinen,
Polyolefinen und Schmierdlen in den verschiedenen Erdé¢larten sieche weiter unten bei
Bildung.

Zur Unterscheidung dieser verschiedenen Olarten kann man sich eines Gemisches aus
gleichen Teilen Athylalkohol und Chloroform bedienen; Methansle brauchen davon mehr als
Naphthendle bis zur Erzielung einer klaren Lésung. Die verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter
auf 4 g Ol dient zur Charakterisierung verschiedener Erdslarten (Riche und Halphen)s3).
Elementaranalysen zahlreicher Erdéle4). Durch Verdampfen von Rohol bei gewohnlicher
Temperatur kénnen direkt feste Paraffine abgeschieden werden, sie sind also nicht etwa Pro-
dukte einer destruktiven Destillations). Uber ein sehr paraffinreiches Erdél in Belle-Isle
(Mississippidelta), welches nach 24 Stunden bei 20° an der Luft erstarrt ). Neben den Kohlen-
wasserstoffen enthalten die Erdéle in geringer Menge Sauerstoffverbindungen (Erdslsduren),
Stickstoff, Schwefel und anorganische Beimengungen.

1) Zit. nach Ref. Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 1302 [1910].

2) Iron Age 38, Nr. 7. — Singer, Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 3, 265
[1896].

3) Charitschkoff, Chem.-Ztg. 1896, 21. — Cecchi Mengarini, Gazzetta chimica ital.
29, T [1898].

4) Hofer, Das Erdol und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. S. 55—56.

5) Ch. F. Mabery u. O. J. Sieplein, Amer. Chem. Journ. 33, 251 [1905].

8) Ubbelohde, Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 781 [1909].
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Die Naphthensiuren des Erdols.!)
CoHay 50,

Die Naphthensduren kommen fertiggebildet im Erdsl vor und werden ihm bei der
Raffination der Destillate mit Atzkali entzogen. Beim Neutralisieren mittels Mineralsiuren
scheidet sich das Gemisch der Naphthensduren als olige, unangenehm und charakteristisch
riechende Flissigkeit von hellgelber bis dunkelbrauner Farbe aus. Sie laBt sich im Vakuum
destillieren und bildet Ester, Chloride, Amide und Salze; letztere sind meist pflaster- bis salben-
artig. Es sind verschiedene Naphthensduren isoliert worden2). Die Anwesenheit einer Carboxyl-
gruppe ist fiir die Heptanaphthencarbonséure C,H,3 - COOH durch Reduktion mit Jodwasser-
stoff zum Octonaphthen CgH,¢ nachgewiesen worden3). Die durch Hydrierung der Benzoe-
sdure erhaltene Siaure C;H,,0, ist véllig verschieden von der isomeren Hexanaphthencarbon-
séure; dies spricht dafiir, dal den Naphthenen ein besonderer, vom Hexahydrobenzol ver-
schiedener Hexamethylentypus zugrunde liegt.

Nachweis der Naphthenséduren (und Naphthenkohlenwasserstoffen) durch die in Benzin
16slichen, griinen Kupfersalze4).

Hexanaphthenearbonséure (o-Methylpentamethylencarbonsiure).

Mol.-Gewicht 128.
Zusammensetzung: 65,7%, C, 9,49 H, 24,9% O.

C,H,,0, = CeH,, - COOH.

CH,— CH,
| \
CH, CH—CH,

Aus der Fraktion 166,5—167,5 der Methylester von Rohsduren aus Bakuer Erd6l durch
Verseifen gewonnens). Dicke, farblose, nach Baldrian riechende, 6lige Fliissigkeit; erstarrt
in Eis nicht. Siedep. 215—217° (korr.)5); 215—216° bei 746 mm 6). Spez. Gew. 0,95025 bei
18,4°5); 0,9712 bei 0°6). In Wasser sehr schwer loslich. — Calciumsalz krystallisiert mit
4 H,0. In kaltem Wasser ziemlich, in Alkohol leicht 16slich. — Bariumsalz, glinzende Blitter;
sehr leicht in Alkohol, schwer in kaltem Wasser 16slich.

Methylester CoH,,0, = CgHyy - COOCH;. Farblose Fliissigkeit, riecht anfangs an-
genehm, wirkt aber auf die Dauer ekelerregend. Siedep. 165,5—167,5° (korr.)5), 164—165° 6).
Spez. Gew. 0,90547 bei 18,4°5); 0,92297 bei 0° 6).

Chlorid CgH,, - COCL. Siedep. 167--169° 3).

Amid CgH,, - CONH,. Schmelzp. 123,5°5). Ist in Wasser ziemlich leicht l6slich,
sehr leicht in Alkohol.

Amin CgHy, - NH,. Aus dem Amid durch Brom und Kalilauge 8). Farblose, an der
Luft stark rauchende Flissigkeit, die stark nach Ammoniak riecht, sich in kaltem Wasser
etwas leichter als in heiem 15st. Siedep. 121—122° bei 734 mm.

Hexahydrobenzoesiaure?)8)9) hat den Schmelzp. 28°7) bzw. 30,5—31°9); Siedep.
232—233°.

1) Vgl. Wischin, Die Naphtene. Braunschweig 1900. S. 28.

2) Markownikoff u. Oglobin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 345 [1883].
3) Aschan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 687 [1890]; 24, 1864, 2617, 2710
[1891]; 25, 370, 886, 3661 [1892]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271, 231 [1892].

4) Charitschkoff, Chem. Revue iiber d. Fett- u. Harzind. 16, 110 [1909].

5) Aschan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 867 [1890].

6) Markownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 241 [1899]; Annalen d.
Chemie u. Pharmazie 307, 367 [1899].

7) Aschan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 1864, 2617 [1891]; 23, 886 [1892];
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271, 261 [1892].

8) Perkin jun. u. Haworth, Journ. Chem. Soc. 65, 103 [1894].

9) Bucherer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 1230 [1894].
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«-0ctonaphthensidure (Heptamethylencarbonsiure, Heptanaphthen-
carbonséure, 1,2-Dimethyleyclohexansiure).

Mol.-Gewicht 142.
Zusammensetzung: 67,69, C, 9,99 H, 22,5% O

CgH1402 .
CH, CH,
ch‘/ \‘.CH2 HQC‘/ \'CH2
H SO
\C /C\CH oder HZL\C /CH2
| /N
COOH CH; COOH

Aus der bei 238° siedenden Fraktion der rohen Petrolsiduren aus der kaukasischen Naphtha
durch Esterifizieren und Fraktionieren der Ester!). Farblose, olige Fliissigkeit von fettsaure-
dhnlichem Geruch. In kaltem Wasser nur sehr wenig 16slich, etwas léslicher in heilem Wasser.
Erstarrt nicht bei —20°. Siedep. 237—238° (i. D.)1); 237—239° (i. D.)2). Spez. Gew. 1,0020
bei 0°; 0,98805 bei 20°1); 0,9982 bei 0°; 0,9830 bei 20°2). Brechungsindex np = 1,4486,
Molekular-Refraktion 38,7 2).

Methylester CoH,;0, = C,H,; - COOCH;. Siedep. 189—190° (korr.)1); 190—192°
(i. D.). Spez. Gew. 0,9357 bei 18°2).

Chlorid CgH,30Cl =,C,H,3 - COCl. Siedep. 193—195°.

Amid CyH,;ON = C,H,; - CONH,. Schmelzp. 128—129°, aus heiem Wasser 1).
Schmelzp. 133°. Silberglinzende Platten oder Nadeln aus Ligroindther. Siedep. 250° unter
teilweiser Zersetzung?2).

Nitril CgH 3N = C,H,3- CN. Siedep. 199—201°; Brechungsindex np = 1,4452 2).

Nononaphthenséiure (Octonaphthenearbonsiure).

Mol.-Gewicht 156.
Zusammensetzung: 69,3 C, 10,29, H, 20,5% O

CyH40, = CgH,; - COOH.

Aus den Abfallaugen des Bakuer Petroleums3)4). Farblose Fliissigkeit. Siedep. 251
bis 253° (korr.). Spez. Gew. 0,9893 bei 0°; 0,9795 bei 20°. Brechungsindex np = 1,453.
Molekular-Refraktion 43,0.

Methylester C,oH;30, = CgH;; - COO - CH;. Siedep. 211—213° (korr.). Spez. Gew.
0,9352 bei 18,4°.

Chlorid CoH,;0Cl = C4H,; - COCl. Fliissigkeit vom Siedep. 206—209°.

Amid CyH,;,0N = CgH,;;CONH,. Krystalle. Schmelzp. 128—130°.

Dekanaphthensiure (Nononaphthencarhonsiure).

Mol.-Gewicht 170.
Zusammensetzung: 70,59 C, 10,69 H, 18,99, O

CIOH1802 = CQH17 : COOH.

Aus kaukasischem Petroleum isoliert 3).

Methylester C;oH,,0, = CyH;; - CO - OCH;. TFliissigkeit vom Siedep. 220—225°.

Amid C;(H;,0ON = C4H,, - CONH,. Diinne, kurze, flache Prismen aus Wasser.
Schmelzp. 101—105°. Schwer in kaltem Wasser 16slich, viel leichter in heilem; leicht 16slich
in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol.

1) Markownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 156 [1887]; 25, 646
[1893].

2) Aschan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 2710 [1891].

3) Markownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 156 [1887].

4) Aschan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 2723 [1891].
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Undekanaphthensiure.

Mol.-Gewicht 184,
Zusammensetzung: 71,8%, C, 10,99, H, 17,3% O.

CIIH2002 = 010H19 . COOH.

Aus Erdol isoliert1)2)3). Olige Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei —80° Siedep. 258
bis 261° bei 741 mm. Spez. Gew. 0,982 bei 0°; 0,969 bei 23°.

Athylester C;,H,,0, = C;oHyq - COO - CH;. Fliissigkeit vom Siedep. 236—240° bei
739 mm; spez. Gew. 0,939 bei 0°; 9,19 bei 27°.

Amid C;;H,,ON = C;,H,, - CONH,. Krystalle vom Schmelzp. 126—129°.

Pentadekanaphthensiure.

Mol.-Gewicht 240.
Zusammensetzung: 75,0°, C, 11,79 H, 13,39 O.

C15H,50, = Cy4H,, - COOH.

Aus Erdol isoliert4). Siedep. 300—310°; 240—250° bei 140 mm.

Methylester. Siedep. 280—290°.

Stickstoffhaltige Verbindungen des Petroleums:5) Im kalifornischen Petroleum, ebenso
im japanischen sind bis {iber 29 Stickstoff gefunden worden; die Bestimmung muf} durch
Verbrennung mit Kupferoxyd erfolgen. Isolierung geschieht durch Ausschiitteln mit ver-
diinnter Schwefelsiure, Fillung mit Alkali und fraktionierte Destillation im Vakuum. Es
wurden die Fraktion Siedep. 130—140° = CpH,;N; Siedep. 197—199° = C, H,N; Siedep.
270—275° = C;,Ho N erhalten, wahrscheinlich Verbindungen mit einem Tetrahydropyridin-
oder Tetrahydrochinolinring. Es sind schwache Basen mit hoher Dichte, durchdringendem
Nicotingeruch und bilden keine gut definierten Salze.

Eine grofe Zahl Untersuchungen iiber den Stickstoffgehalt im Erddl findet sich zu-
sammengestellt bei Hofers). Das Vorkommen desselben ist fiir die Frage der Entstehung
des Erdols aus tierischen Resten von Interesse. Auch fiir den Stickstoffgehalt der Kohlen
nimmt man jetzt allgemein an, dafl er von eingeschlossenen tierischen Resten herriihrt?).

Schwefelhaltige Korper des Petroleums: Siehe iiber den Schwefelgehalt8). Aus Ohio6l
und kanadischem Ol sind durch Extraktion mit konz. Schwefelsiure und Fillen daraus mit
Wasser schwefelhaltige Korper 9) isoliert worden, die nach erfolgter Fraktionierung des auf
diese Weise abgeschiedenen (emenges derselben mit ungeséttigten Kohlenwasserstoffen und
anderen Verbindungen durch Fillen der alkoholischen Lgsungen mit Quecksilberchlorid iso-
liert und dann durch Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzt wurden.

Es wurden isoliert: Siedep. 71—73° bei 50 mm = C,H,,8; Siedep. 79—81° = CgH,;¢S;
Siedep. 97—98° bei 50 mm = CgH;4S; Siedep. 110—112° bei 50 mm = CoH,;¢S; Siedep. 114
bis 116° bei 50 mm = C;oH,,S; Siedep. 129—131° bei 50 mm = C;;H,,S; Siedep. 168—170°
bei 50 mm = C;,HygS; Siedep. 198—200° bei 50 mm = C,;gHj,S.

Auch der Schwefelgehalt ist fiir den tierischen Ursprung des Erddls (EiweiBschwefel)
von Interesse; zum Teil ist er auch wohl anorganischen Ursprungs, durch Reduktion der
Sulfate des Meereswassers entstanden. — Erdol lost Jod und Schwefel, auch die festen
Bitumina. Durch Verdunstung an der Luft ohne Sauerstoffaufnahme geht es allméhlich in
Erdteer iiber, schlieBlich, wenn es reichlich paraffinhaltig war, in Ozokerit (Erdwachs). —
Gleichzeitige Sauerstoffaufnahme fithrt unter Wasserabspaltung zu &thylenartigen Verbin-
dungen vom Typus C,Hj, usw. oder zur Bildung von Naphthensduren, zur Verharzung. Beide

1) Hell u. Medinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ¥, 1217 [1874]; 10, 451 [1877].

2) Markownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 345 [1883]; 19, 156 [1887].

3) Zaloziecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 1808 [1891].

4) Krimer u. Boéttcher, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 598 [1887].

5) Ch. Mabery u. S. Takano, Journ. Soc. Chem. Ind. 19, 502—508 [1900]; Chem. Centralbl.
1900, II, 453.

Hofer, Das Erdol und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. S. 78.
Hofer, Das Erdsl und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. S. 180.

8) Hofer, Das Erdol und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. 8. 80.
9) Ch. Mabery u. W. 0. Quayle, Journ. Soc. Chem. Ind. 19, 502—508 [1900]; Chem.

Centralbl. 1900, IT, 453.
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Prozesse allein oder in Verbindung mit Verdunstung lassen als Endprodukt den Asphalt
entstehen, dessen Zusammensetzung beziiglich Sauerstoffgehalt zwischen 23 und 1%, schwanken
kann. Chemisch-technische Untersuchung?).

Ubersicht der Erdolfraktionen (aus amerikanischem Erdél)2):

I. Leichtfliissige Ole (Essenzen), bis 150° C. (Vorwiegend die Glieder C;H;, bis

CgH, umfassend.)

1. Rhigolen, Siedep. 18,3° C, Dichte 0,600; als Anaestheticum verwendet.

2. Petroleumither (Keroselen, Sheerwooddl): Siedep. 40—70°, Dichte 0,65 bis
0,66. Verwendung: Losungsmittel fiir Harze, Kautschuk und Ole; zur Lokal-
anésthesie und zur Kilteerzeugung; zur Entfuselung von Spiritus. Leitfahigkeit3).

3. Gasolin, Siedep. 70—80°; Dichte 0,66—0,69. Zur Extraktion von Olen, zur
Wollentfettung, zur Gascarburierung usw.

4. C-Petroleumnaphtha (Petroleumbenzin, Fleckwasser, Safetytl, Dauforthoil):
Siedep. 80—100°; Dichte 0,69—0,70. Verwendung: dhnlich wie 3; als Fleckwasser.

5. B-Petroleumnaphtha (Ligroine). Siedep. 80—120°; Dichte 0,71—0,73. Ver-
wendung: Zum Brennen in Ligroinlampen, zur Bereitung von Leuchtgas, in der
Malerei statt Terpentindl (rascher trocknend), als Losungsmittel, zur Knochen-
fettextraktion. '

6. A-Petroleumnaphtha (Benzinputzél). Siedep. 120—150°; Dichte 0,73—0,75.
Verwendung: Zum Putzen von Maschinenteilen, als Surrogat des Terpentindls,
zum Verdiinnen von Olfarben, Lacken, zum Carburieren des Leuchtgases. C-, B-
und A-Naphtha zusammengefat finden als Motorenbenzin in grofiem Mafle Ver-
wendung.

II. Das Leuchtl (Petroleum, Kerosin, Kerosen). Siedep. 150—300°, bei Naph-
thendlen bis 270°; Dichte 753—0,864. (In den Methandlen sind die Reihen C,;H,q
bis Cj4Hjz4 enthalten.) Unterscheidung von Petroleumsorten verschiedener Her-
kunft 4).

ITI. Aus den Riickstinden des Leuchtdls, Siedep. iiber 300°, Dichte verschieden,
iiber 0,83, werden Schmierdle von 0,775—0,859 und Paraffinéle von 0,859—0,959
Dichte gewonnen nebst Koks. Aus dem Paraffingl wird das Paraffin und aus manchen
Sorten Erdélriickstinden das Vaselin gewonnen.

Paraffine sind weiBe, wachsihnliche, zum Teil krystallinische, geruch- und geschmack-
lose, sich etwas fettig anfiihlende Korper; spez. Gew. 0,869—0,943, Schmelzpunkt zwischen 38
bis 61°. Bei tagelangem Erhitzen nehmen sie Sauerstoff auf und werden braun. Sind in Wasser
unléslich; leicht 16slich in Ather, Erd-, Terpentin- und Olivendl, Photogen, Benzol und Chloro-
form. In kaltem Alkohol schwer 16slich. (Quantitative Bestimmung durch Ather-Alkohol-
mischung bei —20°5). Mit Fetten zusammengeschmolzen scheiden sie sich beim Abkiihlen
wieder von ihnen ab. Mit Wachs, Stearin und Palmitinsiure und mit Harz lassen sie sich
homogen verschmelzen.

Zusammensetzung des kiiuflichen Paraffins6): Es wurden die Paraffine Cy3Hyq bis
CoeHjo und CpgHgo und CogHgy, isoliert. Dichte bei —188° 0,9770, Ausdehnungskoeffizient
zwischen —188° und -17° 8567 -10—77). Brechungsexponenten der festen, aus pennsyl-
vanischem Petroleum isolierten Kohlenwasserstoffe 8). Dielektrizititskonstanten von Paraf-
finen9). Léslichkeit von Paraffin des Handels in verschiedenen Losungsmitteln10); in Silicium-

1) Hofer, Das Erdsl und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. 8. 86. — D. Holde,
Untersuchung der Mineralsle und Fette. Berlin 1905. 2. Aufl

2) Nomenklatur der Derivate des russischen Erdsls, wie sie neuerdings von der russischen
Regierung nach Einvernehmen mit der Kaiserl. Technischen Gesellschaft in Baku aufgestellt
worden ist, s. bei Holde, Untersuchung der Mineralsle und Fette. 1905. 2. Aufl. S. 6.

3) George Jaffé, Chem. Centralbl. 1909, I, 1085. — Caec. B6hm, Wendt u. E. v.
Schweidler, Chem. Centralbl. 1909, II, 96.

4) F. Schwarz, Mitt. des Kgl. Material-Priiffungsamts 27, 25 [1909].

5) D. Holde, Untersuchung der Mineralsle und Fette. Berlin 1906. 2. Aufl. 8. 21.

6) Mabery, Amer. Chem. Journ. 33 [1905].

7) Dewar, Chem. News 91, 216 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 1689.

8) Mabery, Amer. Chem. Journ. 28, 165 [1905]. — Mabery, Shepered, Amer. Chem.
Journ. 29, 274 [1906].

9) W. G. Hormell, Philos. Mag. [6] 3, 52.

10) Pawlewski u. Filemonowicz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 2973 [1888].
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chloroform und Siliciumtetrachlorid ). Einwirkung von Chlor auf erhitztes Paraffin2); von
Chromsdure3); von Salpeter-Schwefelsdure4). Verhalten heim Erhitzen a«n der Lufts), bei
der Erhitzung unter hohem Drucks).

Vaselin?) (Mineralfett, Adeps mineralis) ist eine salbenartige Mischung von
Paraffin mit fliichtigen Olen, die sich in ihrer Zusammensetzung mehr der Athylen- als der
Methanreihe nihern. Es dient als Salbenkorper, zur Bereitung von Pomaden, Schminken,
Goldcrems, als Schutziiberzug fiir Metalle und Legierungen, zum Einélen von Maschinen, des
Leders und als Wasserfett.

Vasogen und Vasol sind Gemenge von Paraffinél und Ammoniumoleat, Naphthalan
ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen und Seife. Sie dienen als Grundsubstanzen fiir die
Herstellung von Salben.

Zusammensetzung der kiuflichen Vaseline8): Enthdlt hochsiedende flissige
Kohlenwasserstoffe der Reihen C,H,,, C,H.,_» und C,H,,_4 und so viel feste Paraffin-
kohlenwasserstoffe, da diese eine Emulsion in den fliissigen Kohlenwasserstoffen, worin
sie zum Teil gelost sind, bilden.

Physiologische Eigenschaften: Rohpetroleum. Bei den Berufsarbeitern in den Erd6l-
distrikten RuBlands und Pennsylvaniens treten gelegentlich Hautkrankheiten auf; nach Lewin
geht der Entziindungsprozel3 von den Haarfollikeln und Talgdriisen aus?®). Eine besondere
Erkrankung zeigt sich auch bei den Arbeitern der Paraffin- und Braunkohlenindustrie, der
sog. Paraffin- oder Schornsteinfegerkrebs19). Wirkung bei innerlicher Einnahme?).

Raffinierte Erdolfraktionen: Pentan ruft an Kaninchen bei der Einatmung
schwache Narkose, mit Muskelzittern verbunden, hervor. Bei Hunden und Katzen kann nur
unvollstindige Anisthesie hervorgerufen werden, es wird mitunter sogar die Reflexerregbar-
keit erhoht11),

Benzin, hauptsichlich aus Hexan und Heptan bestehend, bewirkt lokale Reizung
des Intestinaltractus und Lahmung des Zentralnervensystems, Nierenreizung, Cyanose. Sowohl
durch Einatmen der Dampfe als auch durch innerliche Einnahme kommen Vergiftungserschei-
nungen akuter Art zustande, die besonders bei kleinen Kindern ofters rasch einen letalen
Verlauf genommen haben, hiufig aber wieder in Genesung auslaufen. Ausfiihrlichere Beschrei-
bung und Literaturzusammenstellung !2). Chronische Vergiftungen verraten sich durch nervose
Erscheinungen, Pardsthesie, Parese, allgemeine physische Depression, Gliederschmerzen,
Magen- und Darmstérungen13).

Petroleum. Einreibungen damit, als Volksmittel vielfach z. B. gegen Kritze angewendet,
rufen regelmiBig Odeme, Hautentziindung, Dermatitis petrolica, selbst Albuminurie hervor.
Vaselin hat frither bei Verwendung als Salbengrundlage auch zu Dermatitis Veranlassung
gegeben; durch sorgfiltige Reinigung gelang es, weniger reizende Sorten zu fabrizieren 14), Wir
kung von innerlich genommenem Paraffin oder Paraffinél (langdauernde Somnolenz)4).

Bei Einspritzung von Paraffinum liquidum, das als Vehikel zur intramuskuldren
Einspritzung fiir Hydrargyrum salicylicum oft benutzt wird, kénnen Lungenembolien vor-
kommen, falls ein Blutgefd angestochen wird4). Bei innerlicher Darreichung von Paraffinum
liquidum und von Vaselin tritt bei Katzen, Kaninchen und Hunden Durchfall, hiufig Appetit-
losigkeit und nach erfolgter Resorption Somnolenz ein. Die Empfindlichkeit der Versuchstiere

1) Ruff u. Albert, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 2222 [1905].

2) Bolley, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 230 [1858].

3) Gill u. Mensel, Zeitschr. f. Chemie 1869, 65.

4) Champion u. Pellet, Jahresber. d. Chemie 1872, 352. — Bouchet, Bulletin de la Soc.
chim. 23, 111 [1875].

5) Bolley u. Tuchschmid, Zeitschr. f. Chemie 1868, 500.

6) Thorpe u. Joung, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 1 [1873].

7) R. Wagner, Dinglers Polytechn. Journ. 223, 515. — MoB, Jahrb. f. reine Chemie
1876, 471. — Miller, Deutsche Industrie-Ztg. 1875, 18. — C. Engler u. M. B6hm, Dinglers
Polytechn. Journ. 262, 468.

8) Mabery, Amer. Chem. Journ. 33, [1905].

9) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Aufl. 2, 668.

10) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Aufl. 2, 670.

11) Elfstrand, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 43, 435 [1900].
12) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Aufl. 2, 924—925.
13) Wichern, Fabriksfeuerwehr 16, 10 [1909]; Chem.-Ztg. Rep. 1909, 357.
14) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Aufl. 2, 669.
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gegen diese Behandlung sinkt in der angegebenen Reihenfolge!). Wiederholte &uBerliche Ein-
reibungen bewirkten bei einem Kaninchen den Tod.

Erdwachs (Ozokerit).2) Der Ozokerit (von §w, riechen und xépos, das Wachs)
wird bergminnisch in Boryslaw (Galizien) gewonnen. Seine Konsistenz schwankt von der
salbenartigen Beschaffenheit des Kendebal, welcher eine Mischung von Erd6l mit Erdwachs ist,
bis zum Marmorwachs (Borylsawit), das hart und sprode ist. Weiche Sorten haben flach-
muscheligen, harte einen kérnigen Bruch. Die Farbe variiert von Hellgelb, Braun, Grau bis
Schwarz und héngt vom Gehalt an Oxydationsprodukten ab. Der Geruch wird durch fliich-
tige Kohlenwasserstoffe bedingt und nimmt mit diesen ab; harte Sorten sind geruchlos. Die
Dichte schwankt zwischen 0,845—0,930 3); fiir gute Sorten ist sie 0,93—0,94 2). Der Schmelz-
punkt variiert gleichfalls mit der Zusammensetzung. Marmorwachs schmilzt zwischen 85°
bis iiber 100°; grobkérniges Hartwachs zwischen 75° und 89°; mindere Sorten schliefilich
schon bei 50°. Das Erdwachs besteht vorwiegend aus festen Gliedern der Methanreihe; fliissige
und gasformige treten zuriick. Ungeséttigte und aromatische Kohlenwasserstoffe sind im
Erdwachs nachgewiesen; selten fehlen harzartige, sauerstoffhaltige Korper.

Das Erdwachs ist leicht 18slich in Erdol, Benzin, Benzol, Terpentinl und Schwefelkohlen-
stoff, schwerer in Ather und Athylalkohol. Es wird in der Warme von Salpetersiure, auch von
Schwefelsiure unter Oxydation angegriffen. Auch an der Luft kann Sauerstoffaufnahme und
dadurch Nachdunkeln erfolgen. Zugleich kann durch Entweichen leichtfliichtiger Bestand-
teile der Geruch verloren gehen, das Gewicht abnehmen und der Schmelzpunkt steigen.

Hauptsichlich dient der Ozokerit zur Ceresinerzeugung. Ferner findet er fiir sich oder
mit Asphalt u. dgl. vermischt als Isoliermittel (fiir Kabel) und Impréignierungsmittel Ver-
wendung. Mit dem Ozokerit sind folgende Organolithe verwandt: 1. Hartit, CsHg oder CgHyy,
von Glognitz, Koflach, Voitsberg (Osterreich). 2. Fichtelit, C;sH;, oder C;;Hyg, im Torf von
Redwitz (Bayern). 3. Konleinit (und Scheererit) C;Hy (?) in Uznach (Schweiz) und Redwitz
(Bayern). 4. Hattchettin, dem Ozokerit sehr nahestehend, in Bohmen. 5. Elaterit, C,Hs,,
elastisch wie Kautschuk, als Uberzug auf Blei-, Quarz-, und Kalkspatgingen Englands und
Frankreichs.

Asphalt. Reiner Asphalt ist von dunkelbrauner bis tiefschwarzer Farbe, undurch-
sichtig, bei gewohnlicher Temperatur fest und zerreiblich. Er wird durch Erwédrmen knetbar
und schmilzt zwischen 110—140°. Er ist leicht entziindlich, mit helleuchtender Flamme ver-
brennend. Die Dichte liegt bei ca. 1,0, kann aber durch unorganische Beimengung betrichtlich
steigen. Die Hirte verschiedener Sorten betrigt 1—2, 2, 3 und 3—4°. FEr besitzt einen sehr
groBen elektrischen und thermischen Leitungswiderstand (Isoliermittel) und wird von Wasser,
verdiinnten Siuren und Alkalien nicht angegriffen und nicht gelést. In Alkohol sind ver-
schiedene Sorten Asphalt teilweise bis zu einigen Prozent, in Ather teilweise ca. zur Hélfte, in
Chloroform, Petroleum, Terpentinl und Schwefelkohlenstoff vollkommen l6slich. Asphalt-
lésungen geben beim Verdunsten glinzende, schwarze Lacke. Durch Belichtung kann die
Léslichkeit des Asphalts stark vermindert oder ganz aufgehoben werden, durch Polymeri-
sationsprozesse. Die Verdnderung erstreckt sich besonders auf die nur in Chloroform und
Terpentingl loslichen Anteile. Man benutzt dieses Verhalten zum sog. ,,Asphaltdruck®4).

Uber die Zusammensetzung des Asphalts herrscht noch groBe Unsicherheit.
Nach den grundlegenden Untersuchungen von R. Kayser4) kommen im Asphalt geschwefelte
Kohlenwasserstoffe vor (der Schwefelgehalt ist friiher meist iibersehen worden)5). Sauerstoff
findet sich nicht oder in Spuren. Nach Clifford Richardson$) ist der Schwefelgehalt fiir
die physikalischen Eigenschaften direkt bestimmend, da sproder Asphalt 8—109%, harter
4—6,5%,, weicher nie mehr als 2,39, Schwefel enthilt; der Sauerstoff soll nur von unldslichen,
anorganischen Beimengungen herriihren. Das Asphaltmineral Grahamit weist jedoch 14,68%
Sauerstoff auf?). Auch geologische Griinde sprechen dafiir, daB der Sauerstoff neben dem
Schwefel an der Konstitution des Asphalts teilnimmt.. Analysen s. Héfer, 8. 112. Uber die

1) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Aufl. 2, 671.

2) J. Muck, Der Erdwachsbau in Boryslaw. Berlin 1903.

3) M. Reicher, Uber das Harz des galizischen Erdwachses. Inaug.-Diss. Bern 1888.

4) R. Kayser, Untersuchungen iiber natiirliche Asphalte mit Beriicksichtigung ihrer photo-
chemischen Eigenschaften. Niirnberg 1879.

5) Terreil, Jahresber. d. Chemie 1864, 868. — Helm, Archiv d. Pharmazie 8, [1877]; 10,
[1878]. — Delachanal, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 97, 491 [1883].

6) Clifford Richardson, Journ. Soc. Chem. Ind. 1898, 13.

7) Hite, Wagners Jahresb. 1898, 1205.
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Natur der Kohlenstoffverbindungen ist noch sehr wenig bekannt, vermutlich sind es groBten-
teils ungesittigte Kohlenwasserstoffe mit offener Kette und wahrscheinlich auch Naphthene.

Die Zerlegung des Asphalts in seine Bestandteile ist durch fraktionierte Destillation und
durch fraktionierte Losung versucht worden. Auf ersterem Wege kommt Kayserl) zu der
Ansicht, dal der Asphalt von Pechelbronn eine Losung eines festen, geschwefelten Kohlen-
wasserstoffs (Asphalten) in einem fliissigen Kohlenwasserstoff (Petrolen) darstellt. Man hat
ferner den Asphalt getrennt in Petrolen, den in Petrolither (bzw. in Petrolither, Athylither
oder Aceton) loslichen Teil, und Asphalten, den in Chloroform und Schwefelkohlenstoff 15s-
lichen Teil2). Nach einer etwas abweichenden Methode wurden schwefelfreier Kohlenwasser-
stoff CyqHy, (Asphaltogen) sowie CogHze0g, CoqHgeOy und CogHogO,, isoliert3).

Asphalt kommt als oberflédchliche Ansammlung vor, [Pechsee von Trinidad, die Asphalt-
vorkommen bei Cavitambo (Peru) und Sota de La Marina (Mexiko)]; als reiner, harter Asphalt,
in Géngen auftretend (Albertit, Uintahit, Wurtzelit) oder in Lagern: in Selenitza (Albanien),
Guaracaro (Trinidad) und in Kurdistan. Im Toten Meer erscheinen von Zeit zu Zeit Klumpen
reinen Asphalts auf der Wasserfldche, wo sie erhdrten. Es ist noch unentschieden, ob sie aus
der Tiefe emporgetrieben werden oder von mit heifien Quellen aufsteigendem fliissigen Asphalt
herrihren. In den Asphaltgesteinen bildet der Asphalt Imprignierungen von Sandgestein.

Verwendung: Reiner Asphalt wird in der Elektrotechnik zur Isolierung von Kabeln,
als Isolieranstrich und Kitt, ferner zur Erzeugung von Kohlen verwendet, ferner in der Gummi-,
Firnis-, Lack- und Farbenfabrikation und in der Reproduktionstechnik. Ausgedehnte Ver-
wendung finden ,,Asphaltsteine®, besonders ,,Asphaltkalk‘ als Stampf- oder GuBasphalt fiir
Strafenpflasterung, FuBbodenbelag, Dichtung von Steinzeugrohren bei der Kanalisation u. a. m.
Aufler dem ,,natiirlichen Asphalt‘* werden groBe Mengen kiinstlicher Asphalt aus den pech-
artigen Riickstdnden der Petroleum- und Steinkohlenteerdestillation durch Behandeln mit
Séure und heiBler Luft oder durch Lésen in hochsiedenden Destillaten hergestellt.

Bildung des Erdéls:4) Die durchschlagenden geologischen Griinde, welche die Mog-
lichkeit einer Entstehung des Erdéls aus anorganischen Verbindungen nach der Mendelejeff-
Berthelotschen Hypothese ausschliefen, auch nachdem dieselbe durch die Untersuchungen
Moissans iiber die Metallcarbide, sowie die Kohlenwasserstoffsynthesen von Sabatier und
Senderens neue experimentelle Stiitzpunkte gewonnen hat, sind von H. Héfer5) in iiber-
zeugender Weise kritisch zusammengestellt. Von groBer Bedeutung fiir die organische Ab-
stammung des Erdéls ist neuerdings das Studium seiner optischen Aktivitit geworden. Das-
selbe erklirt sich am ungezwungensten durch die Annahme pflanzlicher und tierischer Reste
als Muttersubstanzen, die auch das Vorkommen pyridinartiger oder nahe verwandter stick-
stoffhaltiger Basen in sdmtlichen untersuchten Erdolen zu begriinden vermag. Als Roh-
materialien des Erdols kommen hauptsiichlich tierische Reste in Betracht, da im allgemeinen
ein genetischer Zusammenhang zwischen den massenhaften, notorisch fossilen Pflanzenresten
(Steinkohle, Braunkohle usw.) und dem Erdél nicht besteht, sondern Petroleum und Kohle
vollkommen unabhéngig voneinander vorkommen. Von einer fauligen Gédrung abgesehen, bei
der zum Teil Methan entsteht, konnen aber Pflanzenreste nur unter gleichzeitiger Bildung
eines kohligen Riickstands in Kohlenwasserstoffe tibergehen, und es miiiten daher in den
Petroleumlagerstéitten sich kohlige Reste finden, was nirgends der Fall ist6). Der im Erdél
vorkommende sog. ,,Molekularkohlenstoff ist nach Marcusson kolloidaler Asphalt?).
Neben den tierischen Resten diirfte noch nach den Untersuchungen von G. Krimer und
Spilker iiber Diatomeenschlamm8) und von Potonié iiber den Schlamm von Myexocystis

1) R. Kayser, Untersuchungen {iber natiirliche Asphalte mit Beriicksichtigung ihrer photo-
chemischen Eigenschaften. Niirnberg 1879.

2) Richardson, Journ. Soc. Chem. Ind. 1898, 13.

3) Endemann, Journ. Soc. Chem. Ind. 15, 871 [1896]; 16, 191 [1897].

4) Die nachfolgende Darstellung ist geschopft aus ,,Die neueren Ansichten iiber die Ent-
stehung des Erdols” von Carl Engler. Berlin 1907; s. auch Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 1585
[1908] und: ,,Uber Naphthenbildung*. VI. SchluBfolgerungen auf die mogliche Bildung der Kohlen-
wasserstoffe und auf die Erhaltung der optischen Aktivitit des Erdsls. Berichte d. Deutsch. chem.
resellschaft 43, 405 [1910]. — Die Entstehung des FErdéls. Fortschritte der naturwiss. For-
schung. Herausgegeben von Emil Abderhalden 1910, Bd. I

5) Héfer, Das Erddl und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. S. 168.

6) Hofer, Das Erdol und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. S. 181.

7) Marcusson, Chem.-Ztg. 31, 421 [1907].

8) Kramer u. Spilker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 2785 [1891]. — Héfer,
Das Erdol und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. 8. 184.

Biochemisches Handlexikon. 1. 2



18 Kohlenwasserstoffe.

flos aquae (Wasserbliite), der schon mit 209, Fett angereichert ist!), auch noch eine Mikroflora
fiir die Petroleumbildung in Betracht kommen, da sich Algen und dhnliche pflanzliche Gebilde
wie die Tierleiber der Makro- und Mikrofauna ohne die Bildung kohliger oder huminartiger
Stoffe zersetzen und so unter Hinterlassung von Pflanzenfett, Wachs usw. das Rohmaterial
fiir das Erdél geliefert haben kénnen1).

Dagegen betont Hans Hofer, der zuerst aus geologischen Griinden sich fiir den nur
animalischen Ursprung des Erdéls ausgesprochen hat2), denselben aufs neue3), da die Be-
teiligung von Diatomeen wegen des Fehlens ihres Panzerskeletts in den Lagerstitten aus-
geschlossen erscheint (Foraminiferenkieselschalen finden sich daselbst vor).

Zu einem groflen Prozentsatz mag das Erdol aus dem Fett unfossilierbarer tierischer
Organismen, die gegenwirtig die Meere reich bevélkern, frither vielleicht in noch gréBeren
Quantitéten vorgeherrscht haben, herstammen (Zincken 1883). Nach R. Leuckart kénnen zu
solchen unfossilierbaren Tierformen gezéhlt werden: Infusorien mit EinschluB8 der Noktiluken,
Aktinien, weiche Polypen, Medusen, Wiirmer mit EinschluB8 der Gephyreen, Nacktschnecken,
schalenlose Cephalopoden, moglicherweise kleine Krebse mit weichen Schalen, wie Daphniaden,
Zyklopen (bzw. Cladoceren und Copepoden), die in ungeheurer Menge die Meere bewohnen4). —

Die Bildung des Erdols verlduft in mehreren Phasen. In der ersten Phase der Umwand-
lung ,,verschwinden‘ nach Engler die notorisch leichter zersetzlichen Nichtfettstoffe, die
Proteinstoffe, Zellsubstanz, Zucker, Gummi usw. durch fermentative Zersetzung unter
Spaltung in Wasser, Gase (Kohlensiure, Sumpfgas, Stickstoff usw.), wihrend die Fettstoffe,
feste und fliissige, inklusive der Fettwachse und Wachse, zuriickbleiben. Nach Neubergs)
mischen sich diesen Fettresten die durch Zersetzung und Fiulnis von Eiwei aus den Amino-
fettsduren gebildeten Fettsduren bei, konnen aber nach Engler quantitativ nur einen sehr
geringen Teil ausmachen. ~

Die weiteren Metamorphosen bei der natiirlichen Bildung des Erdéls aus
Fettresten sind die Verseifung, die wohl zum Teil schon neben der ersten Phase verlduft,
und die darauffolgende Umwandlung der Fettsiueren in Erdol. Die Verseifung®) kann im
Anschlufl an die reichliche Fermentwirkung, durch die die stickstoffhaltige Substanz und
andere Nichtfettstoffe der tierischen und pflanzlichen Reste der Hauptsache nach beseitigt
werden, gleichfalls fermentativ, oder auch durch Wasser allein erfolgen. (Hammeltalg und
Schweineschmalz konnen durch kaltes Wasser zu freier Siure verseift werden.) Eine weit-
gehende Spaltung hochmolekularer Fettséuren durch Fermentwirkung erscheint aber, wenn
nicht ausgeschlossen, so doch sehr wenig wahrscheinlich?). Auf die Verseifung diirfte die
Abspaltung von Kohlensiure aus den Siuren oder Estern, von Wasser aus Alkoholen, Oxy-
siuren usw. folgen, unter Zuriicklassung von hochmolekularen, noch mit sauerstoffhaltigen
Resten vermischten Kohlenwasserstoffgemischen (Ozokerit, Seeschlickbitumen). Dann erst
folgt in einer weiteren Phase die Bildung des fliissigen Kohlenwasserstoffgemischs des Erdéls
in einer gewaltsamen Reaktion unter Zersplitterung der hochmolekularen Zwischenprodukte
in leicht fliichtige bis gasige Produkte. Ihre Bildung kann nur auf die gleichzeitige Wirkung
von Druck und Wirme zuriickgefiihrt werden, da sich nur unter diesen Bedingungen Fett-
stoffe so umsetzen, dafl sich vorwiegend Kohlenwasserstoffe und wenig oder keine kohligen
Riickstéinde bildens). Der in unendlich langen Zeitperioden erfolgende, natiirliche Bildungs-

1) Engler, Die neueren Ansichten iiber die Entstehung des Erdéls. Berlin 1907. S. 10. —
Hofer, Das Erdol und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. S. 209.

2) Hofer, Das Erdol und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. S. 195.

3) Hofer, Osterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 57, 331 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, IT, 745.

4) Héfer, Das Erddl und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. S. 188.

5) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 1, 368 [1907].

6) Ob auch die Wachsester dabei ganz oder teilweise hydrolytisch gespalten werden, bleibt
vorerst dahingestellt; s. dazu: Krimer, Chem.-Ztg. 1907, 677.

7) Uber Bildung von Kohlenwasserstoffen durch Fermentwirkung s. Oliviero, Bildung von
Cinnamen aus Zimtsiure durch Penicilium glaucum und Aspergillus niger; bestitigt durch Ver-
suche von Ripke (Engler, Neuere Anschauungen usw. S.15). — Nach Weinlandt entstehen
ohne bakterielle Mitwirkung aus dem im Brei der Puppen von Calliphora enthaltenem Fette unter
Abspaltung von Kohlensiure und Wasserstoff wahrscheinlich Kohlenwasserstoffe (Zeitschr. f. Biol.
48, 87 [1906]; nach Engler, Neuere Anschauungen usw. S. 15).

8) Uber die Moglichkeit der Bildung des Petroleums aus Kalkseifen s. A. Kiinkler u.
H. Schwedhelm, Seifensieder-Ztg. 35, 165, 1285 [1907]; Chem. Centralbl. 1908, I, 1322; 1909,
I, 871. Aus Ol- und Fettsubstanz bei gewdhnlichem Druck s. A. Kiinkler, Seifensieder-Ztg. 37,
291 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 2031.
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prozeB kann auch bei nur wenig gesteigerter Temperatur verlaufen, indem die Temperatur-
wirkung durch Zeit, sowie durch sehr hohe Druckwirkungen (geologisch durch Faltungen,
Werfungen usw. bedingt) kompensiert wird. (Bei der Druckdestillation hochmolekularer Fette
und Kohlenwasserstoffe entstehen durch richtige Regulierung von Druck und Temperatur
beliebige Spaltungsprodukte; bei maBiger Temperatur und Druck entstehen Mittelole, bei
hoher Temperatur und hohem Druck leichte fliichtige Produkte.)

Auf das Stadium des gewaltsamen Abbaus unter Bildung ungesittigter Verbindungen
folgt ein zweites langsameres Stadium des Aufbaus durch Polymerisation eines Teils der un-
gesittigten Produkte unter Bildung wieder héher molekularer Produkte, von Schmierolen.
Bei den in der Erdkruste mit der Zeit verlaufenden Temperaturschwankungen konnen diese
Umwandlungsphasen in- und iibereinandergreifen, einzelne Stoffe schon in Endprodukte um-
gewandelt sein, wihrend andere, die Athylene z. B., noch in Zwischenstufen vorliegen, schlieB3-
lich andere noch gar nicht verindert sind (Wachsester), so daB die Erdéllager als noch in steter,
langsamer Umwandlung begriffen angesehen werden konnen.

Die Selbstpolymerisation der bei der Zersetzung hochmolekularer Verbindungen durch
Druckdestillation entstehenden ungesittigten Restspaltstiicke ist an den kiinstlichen Druck-
destillaten von Tran, sowie an den Destillaten hochsiedender Teile von Erdol, Braunkohlen-
teerdl u. a. experimentell nachgewiesen!), ebenso die Bildung von Schmierdlen in kiinstlichen
Petroleumdestillaten2). Sie 148t sich bei frisch destillierten Mineralschmierslen scharf an
dem aliméhlichen Zuwachs der Zihigkeit bei lingerem Aufbewahren erkennen3). Von den
einzelnen Kohlenwasserstoffgruppen sind hochmolekulare Paraffine als die ersten Umwand-
lungsprodukte der zunichst gebildeten Bitumina anzusehen. Diese zerfallen beim Erhitzen
unter Druck, wie zuerst Thorpe und Joung4) gezeigt haben, in kohlenstoffirmere, teils
gasformige Glieder der Methanreihe und in Olefine. Die Mdglichkeit, daBl die schweren Erdéle
durch Polymerisation solcher ungesittigter Kohlenwasserstotfe entstanden seien, hat zuerst
Le Bel (1871) ausgesprochen. Uber die Bildung der Naphthene und der in ihrer Konstitution
noch sehr wenig erforschten Schmierdle herrschte lange Zeit Unsicherheit. Eine kiinstliche
Bildung von Schmierdlen ist zuerst durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf die unge-
sittigten Teile niedriger siedender Fraktionen von schottischen Schieferdlens) festgestellt
worden; bei der Einwirkung auf ein einfaches Olefin (Amylen) wurde auBlerdem die Bildung
von Naphthenen6) konstatiert. Die Frage, wie die in den russischen Erdolen z. B. in so iiber-
wiegender Menge vorhandenen Naphthene, die ja Derivate verschiedengliedriger Ring-
methylene sind, sich ebenso wie die Paraffine der amerikanischen Erdole aus tierischen oder
pflanzlichen Fett- und Wachsstoffen gebildet haben kénnen, ist erst in jiingster Zeit durch
Versuche von C. Engler in befriedigender Weise geldst worden?). Diese Versuche zeigen, dafl
sowohl die Produkte der Druckerhitzung einfacher Olefine (Amylen, Hexylen), wie der aus
ihnen durch Einwirkung von Aluminiumchlorid gewonnenen kiinstlichen Schmieréle dieselben
sind, wie bei der Druckerhitzung eines natiirlichen Schmiertls, ndmlich: in den niedriger
siedenden Fraktionen nur Paraffine, mit steigendem Siedepunkt mehr und mehr Naphthene,
bis letztere iiberwiegen. Da die Olefine bei der Druckerhitzung von Fettresten und von Paraf-
finen in erheblicher Menge entstehen, so kann auch auf dem Umwege iiber sie die Bildung der
Naphthene und Schmierdle aus Fettstoffen bei der Petroleumbildung erfolgt sein. Wesentlich
ist dabei nur, daf die Naphthene erst bei hoherer Temperatur durch Zerfall von Schmierdlen
entstehen, die sich ihrerseits aus den ersten ungeséttigten Spaltungsprodukten hochmolekularer
Paraffine durch Selbstpolymerisation bilden. Diese Selbstpolymerisation verlduft schon an
sich von selbst, wenn auch sehr langsam, und wird durch Temperatur und Drucksteigerung
befordert. Sie ist immer von der Bildung niedriger Paraffine begleitet. Steigt die Temperatur
noch hoher, dann erfolgt ein neuer Zerfall der bereits gebildeten hochmolekularen Polyolefine

1) Engler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2358 [1897]. — A. Kronstein,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 4150, 4153 [1902].

2) Engler u. Singer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 1449 [1893].

3) Ubbelohde, zit. nach Engler, Neuere Ansichten usw. 8. 21.

4) Thorpe w. Joung, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 1 [1872].

5) Fr. Heusler, Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 288, 318; vgl. Uber die Einwirkung von
AlCl; auf Petroleum: Abel, Engl. Patent [1878] 4769; Journ. Soc. Chem. Ind. 1878, 411.

6) Aschan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 324, 1 [1902].

7) Engler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 4610 [1909]; 43, 405 [1910]. —
Engler u. Routala, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 4613, 4620 [1909]; 43, 388 [1910].
— Engler u. Halmai, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 397 [1910].
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(der Schmierdle), wobei sich nun Naphthene, noch wasserstoffirmere Polyolefine (Schmier-
ole) und gleichfalls die niederen, gasformigen und flussigen Paraffine bilden.

Fiir Erdéle, welche gleichzeitig reich an Schmierdlen und Naphtenen sind (Baku, Wietze),
wird man ein gewaltsames Stadium wéhrend des Umwandlungsprozesses anzunehmen haben,
bei paraffinreichen Olen (Pennsylvanien, Tegernsee, ElsaBl) hat man es entweder mit einer
jiingeren Bildung zu tun, oder aber mit einem zwar sehr alten, aber wenig gewaltsamen Abbau
der Ausgangsmaterialien, wobei die Bildung von Olefinen fast ganz oder groBtenteils unterblieb.
Daraus erklirt sich, daBl man paraffinreiche Ole mit nur sehr wenig Naphthenen und Schmier-
olen findet, aber keine naphthenreichen Ole ohne relativ erhebliche Mengen von Paraffinkohlen-
wasserstoffen in den leichtest fliichtigen Fraktionen. Denn diese bilden sich stets mit den
Naphthenen, das Umgekehrte aber findet nicht statt. Mitteltypen des Erdols (galizische und
ruménische) konnen entweder unter besonderen mittleren Bedingungen von Temperatur,
Druck und Zeit entstanden sein, oder es kann ein urspriinglich rein paraffinreiches Ol nach-
triglich einer erhShten Temperatur ausgesetzt worden sein. Die Naphthenbildung ist nicht
reversibel. Ganz langsamer Abbau bei verhaltnisméBig niedriger Temperatur fithrt also zu
vorwiegend paraffinreichen Olen, wobei je nach dem Zersetzungsstadium die urspriinglichen
hochmolekularen Paraffine teilweise schon in leichte Paraffine und Olefine (die weiter Naph-
thene und Schmierdle bilden) gespalten sein kénnen. Ist im Ausgangsmaterial ein Fettsiure-
glycerid vorhanden, so treten Olefine eventuell auch als Primérprodukte auf.

Die Bildung der aromatischen Kohlenwasserstoffe, von Benzol und seinen Homolngen,
die nach neueren Beobachtungen in cinzelner Erdélen reichlich vertreten sind, kann auf Eiweif}-
stoffe, auf Harze oder auch auf die Naphthene (z. B. Dehydrierung derselben durch Schwefel)
zuriickgehen.

Der Ursprung der optisch-aktiven Bestandteile des Erdols. Spaltprodukte
des Eiweill, Reste von Harzen, Balsamen, Terpenen, Gerbsduren u. a. kénnen nur in unter-
geordnetem MaBe daran beteiligt sein, Harze und Terpene schon deswegen, weil man nur
Rechtsdrehung beobachtet, diese aber sowohl gleich zahlreich in rechts- wie linksdrehenden
Reprisentanten vorkommen.

Fiir die Beimischung einer einheitlichen, sehr stark drehenden Substanz in geringer
Menge spricht, dal die Siedetemperaturen der optisch aktiven Fraktionen von Erdélen ver-
schiedener Provenienz sich in ihrem Maximum durchwegs in einer Hohenlage bewegen.

Maxima des Drehungsvermdgens.
Saccharim.-Grade

Erdsl von Fraktionen X
bei 200 mm
Wietze (Hannover) . . . . . . . 235—275° bei 12 mm +10,4°
Baku (Bibi Eybat) . . . . . . . 230—278° ,, 12—13 mm -17,0°
Galizien (Schodnica) . . . . . . 260—285° ,, 12 mm +-22,8° (25)
Ruménien (Campina) . . . . . 250—270°. ,, 12 | +22,0°
Java (Koeti IV). . . . . . .. 282—-286° ,, 17 ,, +14,3°
Pennsylvanien . . . . . . . .. 2556—297° ,, 14 + 1,0°

Fast alle Ole zeigen erst in den Fraktionen iiber 200 oder 250° (bei 1 Atm.) einen nach-
weisbaren Gehalt an optisch-aktiven Bestandteilen, der bis zu dem Maximum, das fiir Ole
verschiedener Gebiete sehr wechselt, meist langsam zunimmt, dann aber rasch sinkt. In einem
einzelnen Fall (Pechelbronner Ol) sind zwei Maxima, ein unteres niedriges und ein oberes, mit
dem der tbrigen Ole iuibereinstimmendes, mit dazwischenliegenden inaktiven Fraktionen be-
obachtet worden. Unter gewohnlichem Druck destilliert, geht durch Racemisierung seine
Gesamtaktivitit erheblich zuriick, die beiden Maxima, nach unten verschoben, bleiben er-
halten. Java-Erdole zeigen in ihren unteren Fraktionen Linksdrehung (unter 190° bis —4,8°),
diese werden dann inaktiv und zuletzt stark rechtsdrehend, wobei ebenfalls das Maximum mit
dem der iibrigen Erdéle zusammenfillt.

Nachdem Marcusson zuerst die Bildung rechtsdrehender Ole bei der Destillation von
Wollfettabfillen und Cholesterin nachgewiesen) und auf die Ahnlichkeit ihres optischen
Verhaltens mit den von Engler und Kintzi erhaltenen optisch-aktiven Fraktionen des
galizischen Erdéls aufmerksam gemacht hat2), haben weitere3) Versuche ergeben, da8 bei

1) Marcusson, Mitteil. d. Techn. Versuchsanstalt Berlin 22, 96 [1904]; Chem. Centralbl.

1904, II, 962.
2) Marcusson, Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 12, 1 [1905].

3) Engler, Neuere Ansichten usw. 8. 47.
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der Destillation von Cholesterin sehr verschiedenartige Produkte erhalten werden konnen.
Im Vakuum geht es fast unzersetzt iiber und bleibt linksdrehend. Bei gewdhnlichem Druck
rasch destilliert, gibt es ein im ganzen rechtsdrehendes oder schwach linksdrehendes Destillat,
das im Vakuum in leichter siedende linksdrehende, in spéter destillierende inaktive, zuletzt
in hochsiedende stark rechtsdrehende Fraktionen zerlegt werden kann. Langsame oder wieder-
holte Destillation bei gewShnlichem Druck ergab einmal ein Ol von +112°, in einem zweiten
Fall 4-128° (200 mm Sacch.-Grad), dessen niedrigste Fraktion Siedep.,; = 100—193° —1,2°,
dessen hochste Fraktion Siedep.;; = 280—288° --164° (200 mm Sacch.-Grad) zeigten.

Durch Zusatz von Cholesterindestillat aktivierte Kunstrohole zeigen die optischen
Maxima in der Fraktion zwischen etwa 250—290° bei 14 mm geradeso wie die natiirlichen
Rohole. Das Verhalten der Erdéle von Java entspricht dem eines Cholesterindestillats; die
linksdrehenden und die folgenden optisch-inaktiven Fraktionen desselben lassen sich wie die
Cholesterindestillate durch wiederholtes Destillieren oder lédngeres Erhitzen auf hohere
Temperatur in rechtsdrehende Produkte verwandeln. Es 148t dies auf einen nicht so
weit vorgeschrittenen Umwandlungsprozefl dieses Erdols schlieBen. Alle angefiihrten Tat-
sachen finden ihre Erklirung am besten durch die Annahme, dafl Cholesterine (und ebenso
Phytosterine) vorwiegend die optisch-aktiven Bestandteile des Erdols geliefert haben, besonders
wegen der Anderung der optischen Drehung, die auf gewaltsame Prozesse bei der Bildung des
Erdéls schliefen lassen. Wie widerstandsfahig dieser optisch-aktive Bestandteil des Erdéls
ist, lehrt die Beobachtung, daf} ein natiirliches Schmierdl bei wiederholtem stundenlangen Er-
hitzen auf 400° nur sehr langsam ein wenig an optischer Aktivitit einbiifitetl).

Engler faBt seine Ansichten iiber die Erdolbildung in folgenden Sitzen zusammen2):

I. Das Petroleum ist in der Hauptsache aus den Fettstoffen (feste und {liissige Fette,
Fettwachse und Wachse) untergegangener tierischer und pflanzlicher Lebewesen entstanden,
nachdem die iibrigen organischen Bestandteile derselben durch Fiulnis und Verwesung sich
zersetzt hatten. Indirekt kénnen daran auch — doch nur in geringem Malle — die Eiweif3-
stoffe durch Abspaltung von Fettsiuren beteiligt sein.

I1. Die Umwandlung der Fettstoffe in Petroleum hat sich unter sehr verschiedenen
Bedingungen des Drucks, der Temperatur und in langen Zeitperioden von verschiedener Dauer
vollzogen.

ITI. Die Verschiedenheit der natiirlichen Erdéle ist in der Hauptsache durch die ver-
schiedenen Bildungsbedingungen (Druck, Temperatur, Zeit) verursacht und erst in zweiter
Linie durch die Natur der Fettstoffe verschiedener Abstammung.

IV. Insoweit es sich um gewohnliche Fette (Glyceride) handelt, bestand der erste Vor-
gang des Abbaues wahrscheinlich in der Abspaltung des Glycerins durch Wirkung von Wasser
oder von Fermenten, oder von beiden, und also der Ausscheidung freier Fettsduren. Der
Abbau der Wachse kann auch — muf} aber nicht — ohne vorherige Verseifung vor sich ge-
gangen sein.

V. Die Moglichkeit der Bildung weiterer Abbau-Zwischenprodukte durch Abspaltung
von Kohlensidure und Wasser ist zuzugeben.

VI. Die endgiiltige Umwandlung dieser Fett-, Wachs- usw. Reste in Erdo! vollzog sich
in zwei Stadien: 1. primér: in einer wahrscheinlich langsam verlaufenden gewaltsamen Zer-
setzung derselben entweder nach Analogie der Druckdestillation oder unter Wérmedruck-
wirkung ohne Destillation in geséttigte und ungesittigte Spaltstiicke (Kohlenwasserstoffe).
2. sekundér: in einem darauf ganz allméhlich vor sich gehenden Wiederaufbau komplexer
Molekeln (Schmiercle) durch Polymerisation und Addition, sowie der Bildung von Naphthenen
durch Umlagerung aus ungesittigten Spaltstiicken der priméren Zersetzung, eventuell auch
noch der Bildung asphaltartiger Produkte durch Anlagerung von Sauerstoff und von Schwefel.

VII. Die optische Aktivitat der Erdéle ist auf die Beimischung relativ ganz geringer
Mengen einer stark aktiven Olfraktion zuriickzufithren, deren Hauptbestandteil wahrschein-
lich aus Cholesterinen (inkl. Phytosterinen) entstanden ist. Geringe Beimischung aktiver
Substanzen stammen vielleicht auch von Spaltprodukten der Proteine, von Harzen, Gerb-
sduren usw.

1) Engler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 411 [1910].
2) Engler, Neuere Ansichten usw. S. 67.
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Grenzkohlenwasserstoffe (Paraffine, Methankohlen-
wasserstoffe).

Vorkommen: AuBer in den verschiedenen Erdélsorten, von denen manche, wie das
pennsylvanische Erdsl, vorwiegend aus Paraffinkohlenwasserstoffen bestehen, wihrend auch
in den sehr naphthenreichen, z. B. russischen Olen, wenigstens in den niedrigsiedenden Frak-
tionen reichlich Paraffine vorhanden sind, finden sich reichliche Paraffinkohlenwasserstoff-
mengen im Braunkohlenteer (in der Provinz Sachsen gewonnen) und in den Destillations-
produkten bitumindser Schiefer (Schottland, Hessen) vor, die zu einem gréBeren Teil wenigstens
nicht erst bei der Destillation entstanden, sondern schon im Ausgangsmaterial vorgebildet sind.
Eine besondere Rolle spielt noch das Methan, daf sich durch bakterielle Faulnisprozesse aus
Pflanzenresten, besonders aus Cellulose, aber auch aus anderen Stoffen in der Natur in be-
deutendem Umfange bildet, und auch regelméfig durch dhnliche Prozesse bei den biologischen
Vorgiingen der Erndhrung im Tierreich auftritt. Sonst trifft man Paraffine im rezenten Tier-
leben nicht, im Pflanzenleben vereinzelt als mehr untergeordnete Bestandteile mancher &the-
rischen Ole an.

Physiologisch von besonderem Interesse ist die unter bestimmten Bedingungen. zutage
tretende Fihigkeit des tierischen Organismus, sowie von tierischen und pflanzlichen Mikro-
organismen, Methyl- oder Athylgruppen zu bilden, wie dies durch die Bildung von Alkyl-
derivaten des Arsens, Tellurs und Selens in die Erscheinung tritt.

Physiologische Eigenschaften: Die Kohlenwasserstoffgruppe ruft als wirksamer Bestand-
teil in zahllosen Verbindungen der Fettreihe eine narkotische Wirkung, d. 1. eine Verminderung
der Funktionen des GroBhirns, hervor. Dieser Grundcharakter der Wirkung kommt auch
den gasformigen und fliissigen Kohlenwasserstoffen und besonders ihren Halogenderivaten zu.
Tetrachlorkohlenstoff CCly ruft wie das Perchloridthylen C,Cly, neben der Narkose durch
direkte Erregung des ,,Krampfzentrums Konvulsionen hervor. Die Wirkung héingt von der
Fliichtigkeit ab). Uber die Wirkung siehe auch beim Kapitel Erdol2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Anfangsglieder der Methanreihe sind
bei gewohnlicher Temperatur gasférmig, von den Pentanen an fliissig, ungefdhr von den
Hexadekanen an fest. Der Schmelzpunkt steigt allmahlich, der Siedepunkt viel rascher
an; die héheren Homologen sieden nur noch unter vermindertem Druck unzersetzt. Die
normalen Kohlenwasserstoffe sieden am hochsten, der Siedepunkt liegt um so niedriger, je
verzweigter die Kohlenstoffkette ist. Die Differenz fiir eine Methylengruppe CH, betrigt
anfangs 30°, bei den héheren Gliedern 25—13° 3). Die Paraffine besitzen unter den Kohlen-
wasserstoffen mit gleicher Kohlenstoffzahl das groBte Molekularvolumen, also das niedrigste
spez. Gewicht. Dies bietet ein sehr wichtiges Unterscheidungsmerkmal von den in ihrem
chemischen Verhalten sonst sehr wenig abweichenden, naphthenartigen Kohlenwasserstoffen
Can n-e

Die Paraffine sind farblos, mit Wasser nicht mischbar; in Alkohol und Ather l6sen sich
die mittleren Glieder leicht, die héheren nur schwer auf. (Paraffinbestimmungsmethode nach
Holde mit einer Alkohol-Athermischung bei —20°4). Sie sind chemisch sehr widerstands-
fahig. Nur Chlor wirkt in der Kilte, besonders im Sonnenlicht ein und bildet namentlich bei
den ersten Gliedern ein Gemenge verschiedener Substitutionsprodukte; Anwesenheit von Jod
begiinstigt die Chlorierung. Von Brom und von konz. Schwefelsdure werden sie (zum Unter-
schied von den ungeséttigten Kohlenwasserstoffen) nicht angegriffen. Rauchende Salpeter-
sdure sowie Chromsédure greifen in der Kélte fast gar nicht an, beim Erhitzen verbrennen sie
meist zu Kohlendioxyd und Wasser. Durch Erhitzen mit Salpetersdure vom spez. Gew. 1,075
auf 130—140° entstehen

Nitroderivate.5) Aus mittleren normalen Paraffinen entstehen durch lingeres Kochen

1) Schmiedeberg, Grundril der Arzneimittellehre. Leipzig 1895. 3. Aufl.

2) Siehe 8. 15.

3) Formeln zur Berechnung der Siedepunkte homologer Paraffine, Alkohole, Aldehyde und
Ketone hat Ramage (Chem. Centralbl. 1904, I, 1514) aufgestellt.

4) D. Holde, Untersuchung der Mineraléle und Fette. 1905. 2. Aufl. 8. 21.

5) Konowaloff, Journ d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 25, 472 [1893]; 26, 86 [1894].
— Markownikoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1907 [1900].
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mit Salpetersdure oder Salpeterschwefelsdure 1-Nitro- und 1-1-Dinitroderivate!). Isoparaffine
geben hauptsichlich tertidre Nitroverbindungen?).

Die Mononitroderivate sind echte Nitrokérper C,H,,y, - NO,, ihre Salze aber Iso-
nitrokorper C,Hy, : NO - OH 3). Bei vorsichtiger Neutralisation ist die freie Isonitrover-
bindung voriibergehend besténdig; Zersetzung derselben durch iiberschiissige Siure4). Ander-
weitige Isomerisation der Nitroverbindungens). Mit Zinnchloriir und Chlorwasserstoff werden
Nitroparaffine zu f-Alkylhydroxylaminen R - NH - OH 8), durch starke Salzsiure zu Aldoxi-
menen R - CH = N - OH reduziert?). Aus den Grenzkohlenwasserstoffen bilden sich durch
Einwirkung rauchender Schwefelsiure beim Siedepunkt der Kohlenwasserstoffe

Sulfonsduren C . H,, ;- S0, - OH 8).

Methan (Sumpfgas, Grubengas, Methylwasserstoff, Formen).

Mol.-Gewicht 16.
Zusammensetzung: 75,009 C, 25,009, H.

CH,.
H
|
CH, = H—C—H,
|
H

Vorkommen: Als Sumpfgas zuerst beobachtet von Volta (1778)9)19). In den meisten
Roherdélen und den sie beim Ausstrémen begleitenden Gasen. Entstromt héufig fiir sich und
mit anderen Homologen und anderen Gasen der Erde als Erdgas (siche dieses). In den Ex-
halationen des Mont Pelée (5,5%)11). In den Gasen der sog. Salsen oder Schlammvulkane. Im
Grubengas, das mit Luft gemischt, die schlagenden Wetter in (Kohlen-) Bergwerken ver-
ursacht12). Im sog. Knistersalz von Wieliczka. Biologisch bei fermentativer (bakterieller)
Zersetzung von Kohlehydraten. (Im Darmgas des Menschen, von Ommi- und Herbivoren,
im Pansen der Wiederkduer, im Sumpfgas.) ‘

Bildung: Aus den Elementen: a) direkt. Durch direkte Vereinigung von Kohlen-
stoff und Wasserstoff bei 1200° 13)14) und beim Uberspringen der elektrischen Lichtbogen
zwischen Kohlenspitzen in einer Wasserstoffatmosphére14). Aus Kohlenstoff und Wasserstoff15).
Aus Kohlenstoff und Wasserstoff (oder Wasserdampf) bei Gegenwart von Co, Ni und Fe18).
Aus Kohlenstoff (0,03 g reine Zuckerkohle) in einem trocknen Wasserstotfstrom bei 1150°
bei Anwendung praktisch bleifreier Porzellanrohren innerhalb 17—25 Stunden in einer Aus-
beute von 959%17); b)indirekt. Beim Durchschlagen elektrischer Funken durch ein Gemisch

1) Worstall, Amer. Chem. Journ. 20, 202 [1898].

2) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 57 [1899]; Chem. Centralbl.
1899, I, 1063.

3) Hantzsch u. Veit, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 607 [1899].

4) Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 280, 267 [1894]. — V. Me yer, Berichte d. Deutsch.
chem. Gesellschaft 28, 203 [1895].

5) Bamberger u. Riist, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 45 [1902].

6) Hoffmann u. V. Meyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 3528 [1891]. —
Kirpal, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 1714 [1892].

7) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 960 [1898]; Chem. Cen-
tralbl. 1899, I, 597.

8) Worstall, Amer. Chem. Journ. 20, 664 [1898].

9) Lettere del Sign. Alessandro Volta sull aria infiammabile nativa delle paludi. Milano
1777. — Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 201 [1886].

10) Bunsen, Gasometrische Methoden. Braunschweig 1871. S. 157.

11) Moissan, Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 135, 1085 [1903]; Bulletin de la Soc. chim.
[3] 29, 437 [1903].

12) Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 203 [1886].

13) Bone u. Jerdan, Journ. Chem. Soc. 71, 42 [1897].

14) Bone u. Jerdan, Journ. Chem. Soc. 79, 1044 [1901].

15) Berthelot, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 144, 53 {1907].

16) M. Meyer, V. Altmeyer u. J. Jacoby, Journ. f. Gasbel. 52, 166, 194, 238, 282, 305,
326 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, I, 1853.

17) W. A. Bone u. H. F. Coward, Sitzungsber. d. Chem. Soc. London v. 2. Juni 1910;
Chem.-Ztg. 1910, 751; Journ. Chem. Soc. 97, 121925 [1910].
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von Kohlenoxyd und Wasserstoff1). Bildung beim Durchleiten eines Gemenges von reinem
Co und der 3fachen Menge Wasserstoff durch erhitzte Porzellanréhren zwischen 400—1250°
(Optimum bei 1000°)2). — Beim Uberleiten eines Gemisches von Wasserstoff und Kohlen-
oxyd oder Kohlenssure iiber reduziertes Nickel oder Kobalt bei 250 bzw. 300°3). Bei
der Zersetzung von Aluminiumecarbid4), Berylliumcarbids), Thoriumcarbidé), von Ura-
niumcarbid und Mangancarbid 7), z. B. Al,C; (Aluminiumearbid) + 6 H,O = 2 Al,0; 4 4 CHy.
Aus Schwefelkohlenstoff und Wasserdampf oder Schwefelwasserstoff beim Uberleiten des
Gemisches iiber rotglithendes Eisen8)

: /H H
8 TFe, Sy /m

C\; . S : C\H + 2 FesS,.

S+Fe;+8g m
Aus Schwefelkohlenstoff beim Erhitzen mit Phosphoniumjodid PH,J auf 120—140°9). —
Durch Reduktion. Aus Chloroform CHCl; oder Kohlenstofftetrachlorid CCly beim Durch-
leiten durch ein glithendes Rohr in Gegenwart von iiberfliissigem Wasserstoff oder beim Er-
hitzen mit Kupfer, Jodkalium und Wasser im Rohr?). Bei der Einwirkung von Kalium-
amalgam auf eine Losung von Chloroform in Alkoholl). Aus Athylen beim Uberleiten iiber
hoch erhitztes, fein verteiltes Nickel 12); aus Athylen und Wasserstoff durch reduziertes Nickel
oder Nickeloxyd unter hohem Druck und Temperaturen von 130—140°13). Durch Belichtung
von Aceton in wésseriger Losung unter Luftabschluf14). — Durch pyrogene Zersetzung.
Bei der pyrogenen Zersetzung von Athylalkohol15)16), Acetaldehyd, Paraldehyd und &hn-
lichen Verbindungen16), — Bei der trocknen Destillation von Holz, Steinkohlen (im
Leuchtgas), Braunkohlen und anderen Stoffen neben anderen gasférmigen Zersetzungspro-
dukten derselben. Bei der trocknen Destillation von Bariumformiat neben C,Hy und C3Hg 17).
Aus Acetaten beim Glithen mit Baryt18), mit einem Gemenge von Natriumcarbonat und
pulverigem geldschten Kalk9?). Durch Fédulnisprozesse (siehe unter Sumpfgasgirung).
— Aus Halogen- und Metallalkylen. Aus verkupferten Zinkgranalien, Methyljodid und
Methylalkohol 20)21).  Aus Zinkmethyl22)23) oder Jod (Brom-, Chlor-)methylmagnesium 24)
bei der Zersetzung mit Wasser oder Alkohol.

) HOH T2 J
Mgl on, t (HOC,H;) = M& o (P M&{ o, g,) + CHe-

1) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 169, 270 [1873].

2) Gautier, Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 150, 1564 [1910].

3) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de 'Acad. des Sc. 134, 514, 689 [1902]. — Georg
Orlow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 893 [1909]. — Herbert G. Elworthy u.
E. Henry Williamson, D. R. P. 161 666, Chem. Centralbl. 1905, IT, 1000; D. R. P. 183 412, Chem.
Centralbl. 1907, II, 870; D. R. P. 190 207, Chem. Centralbl. 1908, I, 187; D. R. P. 191 026, Chem.
Centralbl. 1908, I, 689.

4) Moissan, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 1012 [1894]; 15, 1285 [1896]. — Moissan u.
Chavanne, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 140, 407 [1905].

5) Lebeau, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 121, 498 [1895].

6) Moissan u. Etard, Annales de Chim. et de Phys. [7]12, 429 [1897]. — Moissan, Bulletin
de la Soc. chim. [3] 1%, 15 [1897].

7) Moissan, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 122, 423 [1896].

8) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 53, 69 [1858].

9) Jahn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 127 [1880].

10) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1857, 267.

11) Gerhardt-Regnault, Traité de chimie organique 1, 603.

12) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 124, 617 [1897].

13) Tpatiew, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2090 [1909].

14) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1582 [1903].

15) Tpatiew, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 3575 [1901]; 35, 1408 [1902]; 36,
1992 [1903].

18) Ehrenfeld, Journ. f. prakt. Chemie [2] 6%, 58 [1903].

17) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1857, 426.

18) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 181 [1841].

19) Schorlemmer, Chem. News 29, 7 [1873].

20) Gladstone u. Tribe, Journ. Chem. Soc. 45, 154 [1884].

21) Wright, Journ. Chem. Soc. 47, 200 [1885].

22) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 71, 213 [1849]; 85, 329 [1853]; 99, 342[1856].

28) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1820 [1899].

24) Tissier u. Grignard, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 132, 835 [1901].
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Aus Jodmethylmagnesium und Anilin (sowie anderen primiren und sekundiren Aminen)?).
Kaliumhydriir KH setzt sich mit Chlormethyl zu CH, und KCl um?2). Aus Chlormethyl und
Natriumammonium in flissigem Ammoniak3). Aus Calciumhydriir4). Aus Natriummethyl-
arsinat CHj- AsO;Na und Natronhydroxyd bei 250—280°5). — Bildet sich beim Erhitzen
von Tetramethylphosphoniumhydroxyd neben P(CH,);0. Bildung aus Azomethan CH,;N : NCH,
siehe dieses. — Bildung bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Olefine$), beim Er-
hitzen derselben (Amylen, Hexylen) unter Druck?), beim Erhitzen natiirlicher8) und kiinst-
licher?) Schmierole unter Druck.

Darstellung:10)11)12)13)14)  Ap bequemsten bereitet man das Methan zurzeit mit
Hilfe von Jodmethylmagnesium11)12). Diffusion1s), durch Quarz bei 1300° 16), Man benutzt
diese Reaktion auch zur Bestimmung des aktiven Wasserstoffs in Hydroxylgruppen durch
Methanentwicklung aus MgJCHj in einer Losung in Amylitherl?),

Sumpfgasgédrung: Tritt durch bakterielle Fiulnisvorgéinge in faulenden Pflanzen-
resten (in Siimpfen) und ebenso sekundir im Verdauungstractus vom Menschen und von Tieren
ein. Die Hauptquelle fiir die Sumpfgasgirung bildet die Cellulose; sie zerfillt dabei vorwiegend
unter Bildung von fliichtigen Sauren (Essigsaure und Isobuttersidure), daneben in ein Gemisch
von Methan und Kohlensiure. Aufler der Cellulose kommen als Quelle der Methanbildung
bei der Faulnis noch EiweiBistoffe (zekochtes Hithnereiweill, Gelatine, faulende Wolle, Peptone),
Furfurol liefernde Substanzen wie Glummi arabicum, ferner Essigsdure, Buttersiaure, Milch-
siure und Milchzucker in Betracht!8), auch Lecithin. Methan tritt regelméBig in den End-
darmgasen bei Omnivoren und Herbivoren auf, auch bei reiner Fleischnahrung. Ferner bildet
es sich regelmiBig im Vormagen (Pansen) der Wiederkéuer, bei der AufschlieBung der cellulose-
haltigen Nahrung; beim Ochsen gehen durch diese Gasbildung ca. 109, ihres Energieinhalts
verloren. Im Darmgas des Menschen finden sich normalerweise ca. 309, Methan, im Gase aus
dem Pansen der Wiederkéduer (neben ca. 609, CO,) 20—30%, Methan. (Nach Oppenheimer,
Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, II1. Band, 2. Hilfte [1909]; S. 46, 136,
140, 142 und 162)19).

Nach M. L. S6hngen20) kénnen die Salze der Fettsduren mit einer geraden Anzahl von
Kohlenstoffatomen, sowie auch die ameisensauren Salze einer Methangirung unterliegen;
nebenbei entsteht noch Kohlenséure resp. deren Kalksalz. Bei der Gérung reiner Cellulose
werden noch erhebliche Mengen Wasserstoffgas absorbiert; auch bei der Methanbildung aus
den fettsauren Salzen kann dies eintreten. Bei Anwesenheit von Wasserstoff wird selbst
Kohlensiure nach der einfachen Gleichung

(0, + 4 H, = CH, + 2 H,0

1) Houben, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3017 [1905].

2) Moissan, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 134, I, 391 [1902].

3) Lebeau, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 140, 1042 [1905].

4) M. Mayer u. V. Altmeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3074 [1908].

5) Anger, Compt. rend. de I'’Acad. des Se. 146, 1280 [1908].

6) Engler u. Routala, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 4614 [1909].

7) Engler u. Routala, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 4622, 4628 [1909].
8) Engler u. Routala, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 388 [1910].

9) Engler, Halmai, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 397 [1910].

10) Schorlemmer. Chem. News 29, 7 [1873].

1) Gladstone u. Triebe, Journ. Chem. Soc. 45, 154 [1884].

12) Wrigt, Journ. Chem. Soc. 47, 200 [1885].

13) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 71, 213 [1849]; 85, 329 [1853]; 99, 342

[1856].

14) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1820 [1899].

15) Kassner, Archiv d. Pharmazie 244, 63 [1906].

16) Berthelot, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 140, 821, 905 [1905].

17) Tschugaeff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 3912 [1902]. - Zerewitinoff,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 2031 [1907]; 41, 2235, 2237 [1908]. (Unterscheidung
primérer, sekunddrer und tertidrer Amine).

18) W. Omelianski, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 15, II, 673 —687; Chem. Centralbl.
1906, I, 1034.

19) Weitere Literaturzusammenstellung s. noch bei Czapek, Biochemie der Pflanzen. 1905.
2. Aufl. 1, 290, 291.

20) M. L. S6hngen, Sur le réle du méthane dans la vie organique. Recueil des travaux chim.
des Bays-Bas 29, 239 [1910].
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in Methan und Wasser umgewandelt. Die Gérungserreger sind zwei verschiedene Mikroben,
die im Schlamm enthalten sind, eine Sarcine und ein Stibchenbacterium. Die beiden Formen
kénnen dadurch getrennt werden, dafl die Stabchen beim Trocknen bei 40° zugrunde gehen, die
Sarcinen nicht. Das durch diese Bakterien bei den verschiedensten Anléssen gebildete Methan
wird jedoch nie oder in den seltensten Fiéllen frei in der Natur gefunden. Das liegt daran, daB
es selbst wieder fiir verschiedene Arten von Mikroben als Energiequelle dienen kann. Be-
sonders an den Wasserpflanzen sitzen Mikroben — ein besonderer ist der Bacillus methanicus —
die sich von Methan néhren konnen; es kann ihnen als einzige Nahrungs- und Energiequelle
dienen: Die von ihnen verbrauchten Mengen Methan sind sehr erhebliche.

Farb- und geruchloses Gas. Spez. Gew. 0,559. Verfliissigung des Methans). Siedep.
—155 bis —160° 2); Siedep. —130,9° bei 6,7 Atm.; —113,4° bei 16,4 Atm., —98,2° bei 24,9
Atm.; —73,56° bei 56,8 Atm.; Siedep.,49 = —152,5°3). Weile Nadeln; Schmelzp. —184°.
Siedep.,gp = —164°4), Siedep.,5, = —162°5).  Spez. Gew. (fliissig) 0,415 bei —164° 6),
Schmelzp. 89° (in abs. MaB), Siedep. 113° (in abs. MaB bei 760 mm)7). Kritischer Druck 54,9
Atm.; kritische Temperatur —81,8°; Siedep. —164°; Erstarrp. —185,8°8), Dichte: 1 Nor-
malliter bei 0° und 760 mm, auf dem Meeresspiegel und 45. Breitegrad 0,7168 g (nach der
Ballonmethode)®). (Daraus berechnet. Atomgewicht des C=12,004.) Dichte1?). Ausdehnungs-
koeffizient 11). Konstanten 12), 1Vol. Wasser 16st bei t °=(0,05449 —0,0011807 t 4 0,000010278 t2)
Vol. Methan13). 1Vol. abs. Alkohol 16st bei t° = 0,522586 — 0,0028655 t -~ 0,0000142 t2 Vol.
Methan18). Léslichkeit in Wasser14). Loslichkeit in Methylalkohol, bzw. Aceton15). Brennt
mit blasser Flamme; Leuchtkraft derselben16). Verbrennungswirme 211,930 Cal. fiir 1 Grammol.
bei 18°17); 213,5 Cal. bei konstantem Druck!8). Molekulare Zersetzungswirme®). Thermo-
chemie?2?), Molekulares Brechungsvermdgen 10,3621). Lichtdispersion22). Dielektrizitétskon-
stante23). Tonisierungskurve2¢). Kathodengefille und- Spektrum25). Glimmlichtspektrum 26).
Dichte und Absorption ultravioletter Strahlen27). Molekularzustand in fliissigem Sauerstoff2s).
Kolloidale Lésung von Kalium und Natrium in Methan29); Erstarrungspunkt von Methan-
1sungen in verschiedenen Fliissigkeiten30). Okklusion in Metallen, Entstehung dabei durch
sekundire Reaktion31).

1) Cailletet, Jahresber. d. Chemie 1877, 221.

2) Wroblewski, Jahresber. d. Chemie 1884, 197.

3) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1820 [1899].

4) Moissan, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 1012 [1894]; 15, 1285 [1895].

%) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 638 [1900].

6) Olszewski, Jahresber. d. Chemie 188%, 72.

7) H. Erdmann, Chem.-Ztg. 31, 1075 [1907].

8) K. Olszewski, Chem. Centralbl. 1908, II, 1328.

9) G. Baume u. F. L. Perrot, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 148, 39 [1909]. — Ph. A.
Guye, Memoires de la socéités de la physique et d’histoire naturelle de Genéve 35, 547—694 [1909];
Bulletin de la Soc. chim. [3] 40, 339 [1909].

10) Leduec, Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 140, 642 [1905].

11) Leduc, Compt. rend. de 'Acad. des Sc. 148, 1173 [1909].

12) Nernst, Chem. Centralbl. 1906, II, 399.

13) Bunsen, Gasometrische Methoden. 8. 157.

14) Winkler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1417 [1901]; Zeitschr. f. physikal.
Chemie 53, 344 [1906].

15) Levi, Gazzetta chimica ital. 31, II, 525 [1901].

16) Wright, Journ. Chem. Soc. 4%, 200 [1885].

17) Thomson, Thermochemische Untersuchungen 4, 49 [1889].

18) Berthelot u. Matignon, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 739 [1894].

19) Mixter, Chem. Centralbl. 1901, II, 1250.

20) H. Stanley u. Redgrove, Chem. News 95, 301 [1872].

21) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 361 [1885].

22) Stanislas Loria, Chem. Centralbl. 1909, I, 1085.

23) J. Amar, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 144, 482 [1907].

24) Bragg u. Cooke, Philos. Mag. [6] 14, 425 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, II, 1396.

25) Gehlhoff, Annalen d. Physik [4] 24, 553 [1909].

26) Himstedt u. H. v. Dechend, Physikal. Zeitschr. 9, 852 [1908].

27) Eva v. Bahr, Annalen d. Physik [4] 29, 780 [1909].

28) Hunter, Chem. Centralbl. 1906, II, 485.

29) The Svedberg, Chem. Centralbl. 1908, I, 88.

30) P, Falciola, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 17, 324 [1908].

81) B. Delachanal, Compt. rend. de PAcad. des Sc. 148, 561 [1909].
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Ist chemisch sehr indifferent. Bleibt beim Durchleiten durch ein bis zum Erweichen
erhitztes Kaliglasrohr bis auf eine geringe Bildung von Naphthalin unveriindert. Ther-
mische Zersetzungl). Gleichgewicht CHy = C+2 H, in Gegenwart von Ni und Co2). Be-
rechnung 3). Der Funken eines kriftigen Induktionsapparates verwandelt Methan in
Kohlenstoff, Wasserstoff und etwas Acetylent). Wirkung des elektrischen Lichtbogens
auf Methan5). Bildet mit Luft ein explosives Gemisch. Methanknallgasé). Explosions-
grenze mit Luft?). Entziindungstemperatur8). Explosionsgeschwindigkeit?). Einflu# von
Wasserstoff auf die Entziindlichkeit des Grubengases10). Oxydiert sich mit Sauerstoff
bei 300—500° allméhlich zu Wasser, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd, wobei als Zwischen-
produkt Formaldehyd auftritt1!), Oxydation mit Luft bei gewohnlicher Temperatur zu
Formaldehyd mittels Rinde2). Oxydation durch Mikroorganismen3). Beim Erhitzen mit
Wasserdampf auf 954-—1054° entstehen Kohlenoxyd und Wasserstoff14). Zersetzung durch
Magnesium 15) und Aluminium!6) beim Glihen. Zersetzung durch Magnesium1?). Konz.
Schwefelsiure absorbiert Methan sehr langsam18). Trocknes Chlor reagiert im Dunkeln
nicht mit Methan; im Sonnenlicht explodiert das Gemisch der beiden Gase; im diffusen
Licht wird Methan durch Chlor substituiert. Einwirkung der dunkeln elektrischen Ent-
ladung in Gegenwart von Nickel19): auf feuchtes Methan20); auf Methan und Acetylen21);
auf Methan und Benzol 22).

Bestimmung: In Wasserstoff- (und Athan-, Athylen-) Luftgemisch durch fraktionierte
Verbrennung mit Palladium(asbest)23); mit CuO 24). Verbrennungstemperatur von Methan
bei Gegenwart von Palladiumasbest 25). Unvollstindige Verbrennung bei der gewthnlichen
Elementaranalyse, Bedingungen vollsténdiger Verbrennung26). Methan als Fehlerquelle bei

1) Bone u. Coward, Journ. Chem. Soc. 93, 1197 [1908].
2) Mayer u. Altmeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 2134 [1906].
3) H. v. Wartenberg, Zeitschr. f. physikal. Chemie 61, 366 [1908]; 63, 269 [1908].

4) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 211 [1862].

5) Bone u. Jerdan, Journ. Chem. Soc. 71, 59 [1897].

) W. Mistelli, Journ. f. Gasbel. 48, 802 [1905]; Chem. Centralbl. 1903, II, 1075.

) Nic. Teclu, Journ. f. prakt. Chemie [2] 75, 212 [1907].

8) Dixon u. Coward, Journ. Chem. Soc. 95, 514 [1909].

9) Emich, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2462 [1909].

10) L. Volf, Osterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 56, 323 [1908]; Chem. Centralbl. 1908,
II, 455.

11) Bone u. Wheeler, Journ. Chem. Soc. 81, 541 [1902]; 83, 1074 [1903]. — Bone u. Drug-
man, Journ. Chem. Soc. 89, 676 [1906].

12) Sauerstoff- und Stickstoffindustrie, Hausmann & Co., D. R. P. 214 155; Chem. Cen-
tralbl. 1909, II, 1510.

13) H. Kaserer, Zeitschr. f. landw. Versuchswesen in Osterreich 8, 789—794 [1905];
Chem. Centralbl. 1905, II, 980. — N. L. S6hngen, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 13, II,
513—517 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, I, 949; 1906, II, 622. Siehe auch oben bei Sumpfgas-
girung 8. 25.

14) Lang, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 166 [1888].

15) Kusnezow u. Lidow, Journ. d. russ. physikal -chem. Gesellschaft 37, 940 [1905];
Chem. Centralbl. 1906, I, 330.

16) M. Kusnezow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 2871 [1907].

17y Novak, Zeitschr. f. physikal. Chemie 73, 513 [1910].

18) Worstall, Amer. Chem. Soc. 21, 246 [1899].

19) Berthelot, Compt. rend. de ’Acad. des Sec. 126, 568 [1898].

20) W. Loeb, Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 282 [1906]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesell-
schaft 41, 87 [1908].

21) Losanitsch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4656 [1907].

22) Losanitsch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2683 [1908].

23) K. Charitschkow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 34, 710—716 [1902];
Chem. Centralbl. 1903, I, 195. — V. Marci, L’industria chimica 6, 285—289 [1904]; Chem.
Centralbl. 1904, II, 1337. — F. Richardt, Inaug.-Diss. Karlsruhe. I. Teil; Journ. f. Gasbel.
4%, 566—570 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, II, 365. — W. Misteli, Journ. f. Gasbel. 48, 802
[1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 1075. — Nesmjelow, Zeitschr. f. analyt. Chemie 48, 232
[1909].

24) Jiger, Journ. f. Gasbel. 1898, 764. — G. v. Knorre, Chem.-Ztg. 33, 717 [1909].

25) Haas, Chem. Centralbl. 1906, IT, 68.

26) Dennstedt u. Hassler, Journ. f. Gasbel. 49, 45—47 [1906]; Chem. Centralbl. 1906,
I, 868.
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der Stickstoffbestimmung?). Eudiometrische Methanbestimmung?). Fortlaufende Analyse in
Gasgemischen3). Gehalt der Bunsenflamme an Methan4), in den Explosionsgasen von
Sprengstoffens). Bestimmung nach der Verbrennung durch elektrometrische Kohlensdure-

bestimmung §).

Hydrat CH, -6 H,0 7).

Methylfluorid CH;F1. Durch Erhitzen von methylschwefelsaurem Kalium und Kalium-
fluorid8). Aus Tetramethylammoniumfluorid durch Erhitzen®). Aus Methylchlorid und
Silberfluorid 19)11), Wirkt narkotisch und gleichzeitig durch den Fluorgehalt giftig12). Gas.
Kritischer Zustand 44,9° und 47 123 mm?9). Tension des fliissigen Methylfluorids: 11 365 mm
bei —5° 14 696 mm bei 0°; 20 091 mm bei 10°; 46 010 mm bei 45°. Atzt Glas nicht.
1 Vol. Wasser 16st bei 15° 12/, Vol. Methylfluorid. Chlor erzeugt im Sonnenlicht Fluorchlor-
methylen CH,FICl, das durch Wasser langsam in Chlorwasserstoffsiure und FluBséure zer-
legt wird 9).

Methylenfluorid CH,F,. Aus Methylenchlorid und Fluorsilber bei 180°11)13). Gas.
Alkoholisches Kali bildet Fluorkalium und Formaldehyd.

Fluoroform CHF;. Aus Jodoform und Chloroform durch Silberfluorid11)14). Wirkt
wie das Chloroform, hat aber durch den Fluorgehalt schiddliche Nachwirkungen!2?). Gas.
Verfliissigt sich bei 20° und 40 Atm. Druck.

Fluorkohlenstoff CFl,. Durch direkte Einwirkung von Fluor auf fein verteilten
Kohlenstoff, Methan, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff15). Aus Tetrachlorkohlenstoff
und Silberfluorid 11)5), Gas. Verfliissigt sich bei —15° oder bei 410° und 5 Atm. Druck.
Wenig 16slich in Wasser. Greift Glas in der Hitze an.

Methylchlorid (Chlormethyl, Methylium chloratum).

Mol.-Gewicht 50,35.
Zusammensetzung: 23,8% C, 5,9% H, 70,3% Cl.

CH,Cl.

Bildung: Durch Chlorieren von Methan16). Durch Erhitzen von Methylalkohol, Kochsalz
und Schwefelsdure1?). Durch Einwirken von Zink auf Monochlormethylither8). Durch
Spaltung zahlreicher, die Methoxylgruppe enthaltender Verbindungen beim Erhitzen mit
konz. Salzsdure unter Druck. Durch trockne Destillation von salzsaurem Trimethylamin
N - (CH;); - HCL (aus Riibenschlempe) bei 325—350° 19),

Darstellung: Man 13st geschmolzenes Chlorzink in der doppelten Menge Methylalkohol
und leitet in die kochende Losung trockne Chlorwasserstoffsiure ein 20). Aus Dimethylsulfat

1) H. G. Denham, Journ. Soc. Chem. Ind. 24, 1202.

2) N. Grehant, Compt. rend. de 'Acad. des Sc. 143, 813 [1907]; 144, 555 [1907]; 145, 622
[1908]; 146, 1199 [1908].

3) A. Koepsel, Zeitschr. f. chem. App.-Kunde 3, 377 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II,
1289; 1909, II, 148; Verhandl. d. Deutsch. physikal. Gesellschaft 11, 237 [1909].

4) Lacy, Zeitschr. f. physikal. Chemie 64, 633 [1908].

5) Poppenberg u. Stephan, Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 4, 281 [1909];
Chem. Centralbl. 1909, I, 1507.

6) G. Bodldnder, Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 185 [1905].

7) De Forcrand, Compt. rend. de 'Acad. des Sc. 135, 959 [1902].

8) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13, 59 [1835].

9) Collie, Journ. Chem. Soc. 55, 110 [1889].

10) Moissan u. Meslans, Jahresber. d. Chemie 1888, 931.

11) Chabrié, Bulletin de la Soc. chim. [3] ¥, 22 [1892].

12) C. Binz, Verhandl. d. internat. med. Kongr. zu Berlin 2, 63.

13) Moissan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, Ref. 461 [1891].

14) Meslans, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, Ref. 377 [1890]; Annales de Chim.
et de Phys. [7] 1, 395 [1894].

15) Moissan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, Ref. 272, 426 [1891].

16) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 52, 97 [1858].

17) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 17 [1835].

18) Fileti u. De Gaspari, Gazzetta chimica ital. 2%, II, 293 [1897]. ,

19) Vincent, Jahresber. d. Chemie 18%8, 1135.

20) Groves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 174, 378 [1874].
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und Kaliumchlorid) (bequeme Arbeitsmethode)!). Aus aromatischen Dimethylsdureamiden,
z. B. C¢H; - CON(CHj), durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid2). Kommt als Fliissigkeit
komprimiert in eisernen Flaschen in den Handel.

Physiologische Eigenschaften: Man benutzt die durch die starke Verdunstungskilte
hervorgerufene Kilteanisthesie in der kleinen Chirurgie; gewchnlich verwendet man eine
Mischung mit Athylehlorid. Es kommt zu diesem Zweck in kleinen Metallzylindern mit Druck-
verschluB in den Handel. Eine gesittigte Losung von Chlormethyl in Chloroform, sog. Com-
pound-liquid-Richardson, ist als Ersatz fiir Chloroform in der Narkose vorgeschlagen worden.
Chlormethyl besitzt den vierten Teil der narkotischen Wirkung des Chloroformss). Zur
Priffung auf seine Reinheit fiir medizinische Zwecke leitet man etwas Gas in kaltes Wasser
und priift auf neutrale Reaktion, Abwesenheit von Salzsidure (mit Silbernitrat) und von Chlor
(mit Jodkaliumstirkekleisterpapier).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses, &therisch riechendes Gas.
Schmelzp. —103,6°4); —91,5°5).  Siedep. —23,73° 6); —21°7). Spez. Gew. 0,99145 bei
—23,7° 0,95231 bei 0°; 0,91969 bei 17,9°; 0,87886 bei 39°8). Gewicht eines Normalliters
bei 0° und 760 mm, unter 45° Breite am Meeresspiegel: 2,3045 g 9); Gewicht eines Liters
bei 0° und 547,4 mm: 1,6495 g, bei 0° und 341,45 mm: 1,0228 g19). Verfliissigung11);
kritisches Volumen12); kritische Konstanten T. = 143,2°; p.= 65,85 Atm.13). Kompressi-
bilitat9)13). Kompressibilitits- Koeffizient bei 0° zwischen 0 bis 1 Atm.: 4-0,02215 10),
Ausdehnungskoeffizienten (Berechnung)14). Verbrennungswérme fiir 1 Mol. bei 18°: 164,770
Cal.15). Verdampfungswirme 96,9 Cal.26). Loslichkeit: 1 Vol. Wasser 16st 4 Volumteile,
1 Vol. abs. Alkohol 16st 35 Volumteile, 1 Vol. Eisessig 16st 40 Volumteile gasformiges
Chlormethyl?). Molekulare Erhhung der kritischen Temperatur durch Auflésung fremder
Substanzen1?). Starke dissoziierende Wirkung als Losungsmittel 18). Erstarrungskurve des
bindren gasformigen Systems Chlormethyl-Methylather3). Spezifische magnetische Empfind-
lichkeit19). Eignet sich wegen des niedrigen Siedepunkts bequem zur Erzielung be-
stimmter, niedriger AuBentemperaturen durch Verdampfen unter vermindertem Druck bei
genauen kryoskopischen Messungen (Verwendungsbereich bis —22° Ather bis 0°)29).
Methylchlorid gibt mit Chlor im Sonnenlicht Methylenchlorid, Chloroform und Tetrachlor-
kohlenstoff. Zur vollstindigen Chlorierung leitet man die Démpfe von Chlor und Chlor-
methyl bei 250—350° {iber Tierkohle. Unter gleichen Bedingungen entsteht mit Brom
Methylenbromid, Bromoform und Tetrabromkoblenstoff2t). Mit Wasserstoff iiber fein ver-
teiltes, auf 210° erhitztes Nickel geleitet, zerfillt Chlormethyl in Kohlenstoff, Wasserstoff
und Chlorwasserstoff22). Einwirkung von Natriumammonium23) (Methanbildung); von

1) Weinland u. Schmid, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 2327 [1905].

2) E. Merck, D. R. P. 168 728; Chem. Centralbl. 1906, I, 1469.

3) Kionka, zit. nach Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Aufl. 2, 897.

4) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1821 [1899].

5) Baume, Compt. rend. de PAcad. des Sc. 148, 1322 [1909].

6) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 328 [1840].

7) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 52, 97 [1858].

8) Vincent u. Delachanal, Bulletin de la Soc. chim. 31, 11 [1879].

9) G. Baume, Journ. de Chim. phys. 6, 1—91 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, I, 1142.
10y Ph. Guye, Memoires de la société de physique et d’histoire naturelle de Genéve 33, 547

bis 694 [1908]; Chem. Centralbl. 1909, I, 977.
i1y Caubet, Chem. Centralbl. 1900, II, 465.
12) Centnerzswer, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 49, 199 [1904].
13) Ph. Guye, Memoires de la socié¢té de physique et d’histoire naturelle de Genéve 35, 547
bis 694 [1908]; Chem. Centralbl. 1909, 1. 713.
14) Leduc, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 148, 1173 [1909].
15) Thomson, Thermochemische Untersuchungen 4, 89 [1889].
16) Chappius, Annales de Chim. et de Phys. [6] 15, 517 [1888].
17) Centnerzswer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 61, 356 [1907].
i8) Timmermans, Bulletin de la Soc. chim. de Bele. 20, 305 [1907]; Chem. Centralbl.
1907, 1, 1006.
19) Pascal, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 148, 413 [1909].
20) Giran, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1, 290 [1907].
21) Damoiseau, Jahresber. d. Chemie 1881, 376.
22) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de PAcad. des Sc. 138, 407 [1904].
23) Lebeau, Compt. rend. de PAcad. des Se. 140, 1042 [1905).
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Kaliumhydriir KH (Methanbildung)!). Einwirkung von Ammoniak 2). Reaktionsgeschwindig
keit bei der Bildung von Thiosulfatester3).

Hydrat CH3Cl:- 6 H,O. Entsteht aus Wasser und Chlormethyl unter Druck bei
niederer Temperatur, regulire Krystalle4).

Methylenchlorid CH,Cl,. Aus Methylchlorid und Chlors). Aus Methylenjodid und
Chlors). Aus Chloroform durch Re<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>