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: - Sissejuhatus. :

Vaevalt leidub ménd muud toostuseala, mis nii l4hedalt
teadusliku uuringuga seotud oleks kui keemiatoostus. Ent
polevkivi-to6stus moodustab iihe osa keemiatﬁéstgsest. To60ostuslised
protsessid toevad laboratoorseile, eksperimentaalseile andmeile, ja
kui need puuduvad, siis ei saa ka t66stus korralikult areneda.
Eriti on see maksev tousva, tarkava polevkivitoostuse suhtes. Siin
on vaja tehniku-inseneri ja teadlase-keemiku koostGétamist. Olles
veendunud teadusliku uurimise tahtsusest, otsustas autor muu
teadusliku t66 korval ka polevkivi keemilisele uurimisele oma -
tdhelepanu piihendada.

Tartu Ulikooli laboratooriumides on polevkivi juba seitsme-
kaheksakiimne aasta eest uuritud. Olgu nimetatud siin Petzhold’i?
(1850. a.) ja Schamarin’ig) (1870. a.) t66d. Neis uurimistéis
oli tahelepanu rohkem koondunud mineraal- ja elementaar-
analiitiside kui aine orgaanilise loomuse uurimisele. {Jle neljakiimne
aasta mo6o6dus, kuni ilmasdda polevkivi uurimise uuesti pdevakorrale
kiskus. Tolleaegne iilikooli orgaanilise keemia laborat. juhataja
prof. A. Bogojawlenski asus polevkivi destillatsiooni juurde,
kuid ei saavutanud mainitud alal silmapaistvaid tagajirgi, sest iili-
kooli evakueerimine (1918. a.) katkestas t5o. Samal ajal isoleeris
prof. J. Narbutt 3 polevkivi orgaanilise substantsi enam-vihem
puhtal kujul vabana mineraal-osast.

Polevkivi liksikasjalik keemiline uurimine kuulub aga koige
uuemasse, Eesti iilikooli ajajarku.

Bolevkivi' — kukersiidi — keemilised uurimis-
meetodid. '
Pélevkivi, kivisse j-m. organogeensete mineraalide uurimiseks
tarvitatavaid meetodeid voib jargnevaisse kolme riihma liigitada :
1) reaktiivide tarvitamine, mis polevkivi orgaanilist ainet
hapendavad, I6hustavad, voi muul viisi] muudavad ;
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2) lahustajate mojul mone osa-aine ekstraheerimine, ilma
suurema keemilise muudatuseta ;

3) soojuse tarvitamine, s. t. kas polevKivi enese voi mone
temast ekstraheeritud osa-aine destilleerimine.

Peatume liihidalt nende meetodite juures.

. Reaktiivid. Reaktiividest tarvitatakse mainitud otstar-
beks koige enam véaivel- ja salpeeter-happeid, leelisi, broomi,

1. joon. T66 Kohtla kaevanduses. Pealmised mullakihid kdrvaldatakse kisitsi,

monikord ka ,aurulabida® abil. Pélevkivi ja paas murtakse kihtide  viisi lahti ja

veetakse vagonettides kaevandusest vilja. Uks tooline kaevab pédevas 1/,—?/; kant-
siilda maad, sellest saadakse 125—150 puuda polevkivi.

hapnikku ning osooni. Loendatud reaktiivide abil lootsid keemi-
kud polevkivi orgaanilist ainet lihtsamaiks ja kergesti puhastatavaiks
ning mairatavaiks fihenditeks Iohustada. Seesugused katsed on
vihe viljakad olnud, sest et saadud produktide hulk liiga vaike oli
voi esindasid saadused nii-lihtsaid iihendeid, mis kaugeleulatuvat
Jagunemist lasevad oletada ja seega esiaine koosseisu peale liiga
vihe valgust heidavad. Siiski on reaktiivide mdjul palju véartuslikke
iildisi napuniiteid polevkivi koosseisu kohta saavutatud. Leeliste
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jahapete moju kukersiidi orgaanilise osa peale on uurinud L. Fokin o)
ja P. Kogerman?), hapendajate méju H. A. R. Lindenbein®
ning H. Gault ja M. Pfersch?).

II. Lahustajate ehk solventide maju. Lahustajate abil
mone iihenditeriihma ekstraheerimine polevkivi orgaanilisest osast on
eelistatavam  uurimismeetod, sest et sel teel orgaaniline aine koige
vdhem muutub. Raskust siinnitab aga niisuguste lahustajate leid-
mine, mis kiillaldase osa orgaanilisest ainest ekstraheeriks. Senised
katsed niitavad, et enam tuntud lahustajate (piirituse, eetri, bensooli,
toluooli, vaivlissiisiniku, kloroformi j- t.) abil saadud ekstrakt dige
vdikese osa orgaanilisest ainest moodustab, nimelt alla LS/ by

Ill. Polevkivi destilleerimine (utmine) *). Eelmiste
meetodite puudulikkuse tottu voimaldab ainult destillatsioon ehk
utmine, kui ta teatud tingimustes toimetatud, meile kukersiidi
orgaanilist osa moodustavate iihendite loomuga ldhemalt tutvuda.
Destilleerimine kuivalt (ilma veeauruta) annab viga mitmesuguse -
koosseisuga tooresdli. Mida madalamas temperatuuris pdlevkivi des-
tilleeritakse, seda julgemini vaib oletada, et meil toesti tegemist on
»esidliga“ ehk primédrtorvaga.  Kohtla slivabriku asutamisega
avanes voimalus uurimiseks tooresoli kiillaldaselt muretseda.

Enne seda opiti ka Menell-Lukk’i tehases saadud 6li tundma.

Menell-Lukki katsetehase &1i
Menell-Lukk’i katsetehases tlekuumendatud auruga destillee-
ritud polevkivi oli olj tuhmpruun vedelik, erikaal 0,939/17° j.
Auruga destilleerimisel l4ks kogujasse 28,5%/, tooresdlist; kerge oli
erikaal oli 0,795/17°.

Tabel . Kerge oli fraktsioneerimine.

|

Saak 9% 9 | :
Temp. ‘I’\/OH/O/ 170 C. Eerrlri(;:l!atuuris. } Markused.
Kuni 120" C.| 22,1 | 16,0 0,761 I I. Puhastamata oli.
120—150 ,, [30,0/ 21,3 0,776 !
150—175 , | 18,6 22,6 0,789 /II. H,SO, jaNaOH-ga
175—200 , 19,2 18,2 0,808 '
ile 200 , (10,1 | 25,5 0,868 »pestud oli«.

*) Viirtuslikke andmeid utmise moju kohta pakub K. L uts'u artikkel kies-
olevas numbris.




b)

" Konts. vaidvelhappega maarates oli kiillastamatuid {ihendeid
60°/,. Tooresoli sisaldas kuni 94, kiillastamatuid iihendeid, neis
oli umbes 559/, tsiiklilisi (Nastjukov’i reaktsiooni jarele). Formo-
liitreaktsioon andis suurema arvu raske Oli jaoks, nimelt 77°/,
kiillastamatuid tsiiklilisi ihendeid.

Kohtla katsetehase oli.

Tooresdli omadused.

Uurimiseks saadud Kohtla tooresoli erikaal oli 1,009/15° tem-
peratuuris (Mohr-Westphal’i kaalude abil). Viskosus 5,5 Engler’i
jarele.  Destilleerimine Engler-Levin'i®) jarele andis jirgmised
andmed : 4

Tabel IL
Kuni 2200 [0 A L0 0/
0900—24qe EEEEGEENET D
240 — Q@ T BEE B R
960 B s
980 LHS00E . . L EEA
300 et L A S
300 WO TS
340:-4860° 13V . divds vild 3

Kokku 50,7 V/,

Tarvitades Ubbelohde meetodit?), mille juures fraktsioone
pidevalt kogutakse, ilma soendamist katkestamata, saadi vahe lahku-
‘minevaid andmeid, mida tabel IIl selgitab.

Tabel Il
Kuni 170°C. . . . . . 029, (kaalu jirele).
3708+ 390 il - st 2t Do
190200 . witisi ki Satorst soPBgw
940230 wis: 4 Ganaingie M= ORI B9
T I LR T Y
0502705 4. .« 351 avme ts 480
D70-A890: ot 14 et kst 1 i
O00RLFRES: L&y faaailiatindiy 14 B0
YT WO L NG A T T Pop (1. Jap
T e A1 il e - i

Kokku 43,49/,
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Engleri meetodi jirele on oli hulk fraktsioonides umbes
10—15%, suurem. Virvi poolest on madalamad fraktsioonid norgalt
kollased, korgemad on tumedamad. %

~ Kohtla katsetehasest saadud oli dratas tahelepanu oma korge
fenoolidesisaldise poolest, ja esimeses jarjekorras asutigi nende
tihendite omaduste uurimisele.

Koikides tooresoli fraktsioonides leiduvaid fenoole *) isoleerida
ja identifitseerida
nouab kauakestvat
t66d ; esialgu piir-
duti iihe fraktsioo-

niga, nimelt
230°—-270°/760 mm.
Teiste fraktsioonide
uurimine kestab
praegu edasi.

Fraktsioneeri-
mist toimetati 2,5-
liitrilises  vaskkol-
vis, mis jahutajaga

2; joo'n. !(ohtla vana Olivabrik. Vana &livabrik ja kogujaga varus-
gproovxvabrlk) tootab 3 vahe-tuseg'a,‘]asef) pﬁevas (24 tunni tatud oli. Kuni 150°
jooksul) 400—500 puuda polevkivi Idbi ja annab umbes 1 ; 2
80 puuda tooresoli. Destillatsiooni-sisseseade on J. Pint- C.-ni destilleeriti

schi firma poolt valmistatud. hariliku rohu all,

sellest temperatuu-

rist alates aga 60 mm rohy all. Fraktsioon 230—270° moo-
dustab 8%, tooresolist.
Fraktsiooni omadused : rohekaskollane viry.

Erikaal: 0,8922/150,

Venivus: 1,442/200 Engler’i jarele.

Leekpunkt: 83° C, Martens-Pensky jirele.
Keskmine vaavliprotsent 0,99.
Elementaarne koosseis: C — 83,359 ; H 11,08% @ 0,999/,
ja O — 4,639,

*) Eksperimentaalsed andmed on voetud Dr. N. Weiderpassi viitekirjast :
»Fenoolidest kukersiidislis* etc., , Pharmacia®, lisa, 1924, nr. 1 ja 2. Nimetatud too
moodustab iihe osa orgaan. keemia labor. uurimistéode kavast.



7

Fenoolide eraldamine '°).

Antud fraktsioon ekstraheeriti neli korda 10°/, NaOH lahu-
sega (100 sm® oli + 50 sm® NaOH lahust iga kord). Na-feno-
laadid pesti bensooliga, et neid siisivesinikest eraldada. Peale
seda puhastati fenolaate iilekuumendatud veeauruga. CO, abil
eraldati fenolaadid hapete sooladest. Fenoolid moodustavad 20"/,
nimetatud fraktsioonist.

Fenoolide eraldamiskava.

Tooresdli
| i
Kuivdli Tooresdli vesi
l|, g J e EEANIN Lol )i, B USA . [
Muud fraktsioonid Fraktsioon 230—270°
| Korduv pesemine
| NaOH lahusega.
b b e }
Fenolaadid ja hapete Siisivesinikud ja alused
Na-soolad. ning
| S-iih. j. m.
Korduv pesemine T
} bensooliga / ;H2504 S0 1t
Puhtad fenolaadid ja Alused «+— —Noitraaloli
hapete soolad.

CO,
Fenoolid +—'— Karboonhapped (Na-soolad).

Esitatud kava alusel eraldati tooresdlist peale fenoolide ka
muud iihendite riihmad, nagu alvsed, happed j. m.

Fenoole kuivatati Na,SO, abil ja ekstraheeriti absoluutse
eetriga. Ekstraheeritud, puhtad fenoolid moodustavad 17,5°/, kogu
oli fraktsioonist.

Fenoolid fraktsioneeriti 3°—7° C piirides, 60 mm rohu all.

Tabel IV annab iilevaate iiksikute fraktsioonide kohta.

Fenooli, CgH;-OH, reaktsioon andis eitava tagajarje.

Kresoolide reaktsioonid olid positiivsed.

Kvantitatiivselt ma#rati kresoolide hulk fraktsioonides Le-
derer’ill) ja Raschig’i'?) meetodite jarele.
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Tabel IV.
Fraktsioon Keemispunkt . Saak ] Virv
|
I 188—193° C 17,5
11 193—196 ,, 28,0
11 196—201 120,5
v 201—204 93,5 virvita
v 204—208 99,5
VI 208—215 , 116,3
Vi 2152920 68,9J
Vil 200292510, 83,9
IX 225230 , 75,2 kollakas
X 230—235 , 52,5 tumeneb
XI 235—240 , 43,9
XII 240—245 23.8 temp.
XII 245--250 20,9
X[V 260—255 , | 17,5 tousuga
XV 95522060 41 15,8
XVI 260—265 , 12,5
XVII 265270, 11,9

Igas fraktsioonis maarati ‘C, H ja O, samuti ma4rati kristalli-
liste derivaatide elementaarne koosseis.
Andmed kresoolide hulga kohta on tabel V kokku voetud.

T-a'b e1-V.
| lide protsent Kogu kresoo-
Fraktsioon ‘Keemispunkt! Saak gr. Sl e protepn 1 Meetod K‘ogu kgegoo
’ 1 Ol D \ lide protsent
I | t ,
I 188—193°C.| 17,50 || 7,59 10,84“ 1,26 ’ L 19,69
II 193—196 ) 28,00 | 6,40 19,50 | 1,58 i L 27,48
11 196—201 ,, | 120,50 | 6,50 | 31,20j 1,50 | L. ( 39,20
A% 201—204 , | 9350 | 242 | 2250 1,34 L. | 26,26
A% 204—208, , | 99,0 — 121,601 :— R. 1 21,60
VI 208215 , | 116380 | —"| 777 — [ R. | ik

Mis korgemaisse fraktsioonidesse puutub, siis voib katseliste
andmete pohjal otsustada, et seal leiduvad fenoolide di- ja trimetiiiil-
derivaadid, kuid isomeere ei ldinud korda eraldada.

Nagu katsed puhtate kresoolidega niitavad, ei ole Lederer’i
meetod kvalitatiivne. Igast isomeerist laheb teatud osa kaduma 1),
Neid eksperimendi parandusi arvesse vottes saame 16pliku . pildi
kresoolide sisalduvuse kohta.
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Tabel VL
ktsioon. | 188—1930 C. [193—196° C.|196—2010 C.| 201—2049°C. | 204—208° C. | 208—215° C.
g .. 2 e 2= 2 s B 2 =
S o S 3 S S S © S © 5 8O
BE |2 2al B lea| B 8a| B | Bal B |82 B |&a
22 | B |c8| (28| 3|8 3 |8 3 (5818 ,/8%8
i \ |
0. 7.59%110,62%| 6,4%| 8,96%| 6,5%| 9,1 %| 242% 339%| — | — SRR
M. [10,84%(17,34%119,7%(31,2 %(31,2% (49,92%(22,5 % 36,0 % 21,6% 34,56% |7,77% (12,43
P.

1,26%| 1,59%|1,58% | 2,84%| 1,5%| 27 %| 1,34%| 24 %| — | — | —

Fenoolid tooresodoli vees.

Tooresoli sisaldab umbes 19/, vett. Olivees leiduvad ka moned
fenoolid, milledest korda ldks piirokatehiini eraldada. Harilik
fenool, hiidroksibensool, puudub ka olivees.

Kokkuvote. Kohtla tooresdli fraktsioon 230—270° C.,
moodustab 8°/, olist, sisaldab 17,5°/, puhtaid fenoole. Fenoolide
fraktsioneerimise andmed niitavad, et fraktsioon 196°—201° C.
sisaldab koige enam kresoole, nimelt: 39,20°, (resp. 61,7°).
Korgemais fraktsioonides, alates 215° C., puuduvad kresoolid, seal
leiduvad ksiilenoolid ja nende homoloogid. Kresoolide kogusummast
moodustab m-kresool umbes 50°/,. Kohtla olis leiduvaid kresoole
vGib praktiliselt dra kasutada, nimelt desinfitseerimiseks.
Uksikasjalisemad andmed kresoolide desinfitseeriva moju kohta
leiab lugeja Dr. N. Weiderpass'i téost ,Eesti 0likivi 0list
saadud fenoolide desinfitseerivast mojust“ ).

Kergemas fraktsioonis, mis kuni 230°ni keeb, leidub 7,59/,

fenoole. Ka korgemates fraktsioonides, niit., 270°—330° C. mdirati.

fenoolide iildhulk, mis leiti 21,3°, olevat.

Karboonhapped Eesti polevkivi-oli fraktsioonis.
175—225° C. (40 mm).*)

Karboonhapete hulk mairati tooresolis Marcusson ja Picard’i'*)
[Marcusson und Picard, Zeitschr. f. angew. Chem. 34,201 (1921)]
jarele jargmiselt: 50 sm?® tooresoli segati 50 sm® 5 — norm. NaOH-i
lahusega ja lasti veevannil- umbes !/, tundi seista, tihti segi rapu-
tades. Selle jdrele lasti kihte eralduda ja loeti ara oli hulk, mis

*) Eksperimentaalsed andmed stud. chem. J. Hii sse poolt.




oli vahenenud (ehk hulk, mille peale NaOH-i lahus oli suurenenud).
Soendamine siindis modtklaasis. Oli hulk oli vahenenud 18 sm?
vorra, mis ruumala jérele 36°/, tooresdlist vilja teeb. Siis lisati
200 sm? vett juurde ja ekstraheeriti NOH-is lahutamata osas eetriga
vélja. Eetri destilleerimise jirele saadi siisivesinikkude ja aluste
hulk teada.

NaOH-i lahusesse lahevad fenoolid ja happed, fenolaatide ja

3. joon. Uus dlivabrik. Vabrik hakkab tootama veel kiesoleval aastal. Liabilaske-
voime 66-pdeva jooksul 12 000 puuda polevkivi; annab sama aja jooksul 2400 puuda
tooresali.

hapete naatriumsoolade n#ol. Nende eraldamiseks lasti lahusest
CO,-gaasi l4bi, misl4bi fenoolid vabanesid, kust nad eetriga eraldati.
Jédrelejainud rasvhapete naatriumsoolade ja sooda lahusest vaba-’
nesid hapustamise jdrele lahjendatud H,SO,-ga rasvhapped, mis
eetriga vilja ekstraheeriti ja viimase destilleerimise jdrele happed
kitte saadi.

Kokkuvdoetult saadi jargmised andmed, ,kaalprofsentides, toores-
oli kohta:
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Siisivesinikud +alused . . . . . . 7239,
Fenoolidssa . opdim, bl . e votrisaid2id-;
Karbednhappedq i ki msns harinesnd0m
Kaotusediasimiiasliiiash. aisnn - lusicoi. slsds

100,09/,

Oli fraktsioon 175°—225°C (%0 mm). *¥)
Fraktsioneerimist toimetati, nagu eelmiselgi juhtumusel, puna-
sest vasest retordis 2!/,-liitrilise ruumalaga, millesse korraga iiks
kilogramm ©li mahutati. Enne kuumutati hariliku réhu all kuni
160° C., et dlis leiduv vesi eralduks, mis muidu destilleerimist viga
raskendab ja isedranis vaakuumdestilleerimisel tihti ,iileviskamist*
pohjustab. Selle jarele kui vesi eraldatud, jatkati destilleerimist
40 mm rohu all. ;
Erikatse niitas, et 6li destilleerimispunktid 270° C. ja 330° C.
vastavad 40 mm rohumisel umbes 175° C. ja 225° C. '
Seega voeti fraktsiooni 175° C. kuni 225° C. (40 mm). Uldiselt
destilleeriti 50 kg tooresoli, mis andis 8271 gr fraktsiooni, moodustades
16,5%, olist, kuna enne nimetatud fraktsiooni 15,2°/, iile ldks.
Saadud fraktsiooni destilleerimiskatse andis hariliku rohu all
jargmised andmed, mis allpool-toodud tabelis nha.
Selle jarele ldheb enne 270° C. 249/, oli ja 119/, iile 330° C.
keevaid olisid kogujasse.
Tabel VIL
Kuni 270° C. — 24,09/,
2700—280° , -- 16,4 ,
280 —290 ', — 146 ,
290 4300 , — 126 ,
300 —310 , — 86 ,
310 —320 , — 54,
320 —330 , — 6,7,
Ule 330 , — 11,0,
Kaotused oA
Kokku 100,09/,

*) Kuna tooresoli kergemé’s osas leiduvate hapete uurimine juba ennemalt
alatud oli teises laboratooriumis (tehnoloogia-laboratooriumis H. Sossi poolt), siis
voeti iiksikasjalisele uurimisele korgem fraktsioon 270°—-3300 C., mis 40 mm rdhu
juures vastas 1759—225%ni,
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Fraktsioon kujutas enesest rohekaskollast fluorestseerivat oli,
mis alguses ldbipaistev oli, kuid mone pieva jarele sedavort
tumenes, et valgusekiired enam 14bi ei paisnud. Tema muutumine
esimeste pédevade jooksul peale destilleerimist on niivort suur, et
seda voib jilgida isegi erikaalu muutumise teel. N#iteks madrati
tema erikaalu Mohr-Westphal’i kaalude abil igapiev 9 pdeva jooksul,
kusjuures enam piisiva erikaaluni j6uti. Samuti muutuvad ka teised
firtisilised omadused virske fraktsiooni puhul.

Viskoossus ehk venivus, maaratud Engler’i viskosimeetri abil,
andis jargmised resultaadid:

20° C. temperatuuris — 2,2 Engler’i kr.

30 » »” T 1 )9 » »
40 o) » B 1 -8 » ”
D0 i 5 — 1,6

Leekpunkt, Pensy-Martens’i aparaadiga madratud, oli taitsa
virskel fraktsioonil 105° C., kuna ta moni piev seisnud fraktsioonil
113,5° C. oli.

Fraktsiooni elementaar-analiiis andis jargmised resultaadid :

Tabel VIIL

' 1L v . Keskmine
C— 84,309/, 84,38%, . 84,440
H—10,24 , 10,30 , PN Ly
N— 0,21 , Ol7 e (8)3: Ko T
O — 4,00 , 4,18 , 4,09 ,
S— 1,06 , 1TO7 5 1,06 ,,

Viadvel madrati Cariuse meetodi jirele (Dr. H.Meyer, Analyse
und Konstitutionsermittlung org. Verbindungen, Ihk. 145, 1903. a.)1%),
lammastik Dumas’e jarele, kuna hapnikku voeti vahena 100,00 9/,
0li ja teiste elementide °/,°, vahel. Péletamisel tarvitati BbErO,
(vaavli sisalduvuse tottu). Samasugune katse karboonhapete sisal-
duvuse kohta Marcusson ja Picard’i jirele, nagu seda tooresoliga
tehti, andis jargmised andmed nimetatud fraktsiooni koosseisu kohta

siisivesinikud - alused 75,59/,

fenoolid - .0 ouse deaiBr;
karboonhapped . . . 24 ,
kaotused . . b1 ST AHE L AR

* Kokku 100,09/,
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Hapete eraldamine ja nende omadused.

Eelkatsete abil tehti kindlaks hapete eraldamiseks tarvilik
naatriumhiidroksiiiidi hulk. 8 liitrit 6li segati 7 liitri NaOH 109/,
lahusega ja lasti harilikus temperatuuris 3 pdeva seista, aeg-ajalt
loksutades. Lopuks soendati segu 70—80° temperatuuris iiks paev.
Sifoni abil eraldati siisivesinikkude kiht. Femnolaate ja hapete soo-
lasid puhastati eetriga ja Iohustati fenolaadid CO, abil.

‘
|

4. joon, Uue vabriku pdrand. Niha on keerleva resti hammasratta-virk ja
pahemal pool tuha edasiandmise ,keel.

Hapete segu pubastati ka eetriga ja sooda lahusega. Hapus-
tatud lahusest ekstraheeriti vabad happed eetriga. Saak oli 168 gr
happeid, seega 2,39, fraktsioonist. Saadud happed esinevad tumeda,
Ohukestes kihtides ldbipaistva punaka vedelikuna. Happed lahus-
tuvad taielikult leelistes, eetris ja alkoholis, kuna lahustuvus vees
vordlemisi vdike on. Erikaal 1,0376, 18,8° C. juures. Tooreshapete
jood-arv 85,3. Elementaarne koosseis (keskarv) C—71,34%,; Hy, —
10,879/, ja Oy;—17,849/,..

Tooreshapetest destilleerus veeauruga 45,6°/,. Veeauruga des-



tilleeritud happed olid kollakat varvi ja iseloomuliku 16hnaga, nende
elementaarne koosseis on jargmine: C—68,42°/, Hy—10,76°; ja
0,—20,82°/,. Sellest selgub, et veeauruga mittelenduvad happed
siisinikurikkamad on.

Uksikute hapete eraldamiseks tarvitati nende hobedasoolasid.
Hapete paremaks uurimiseks fraktsioneeriti nad CO,-voolus 120
mm rohu all, et kiillastamatute hapete lagunemist voimalikult &ra
hoida. Tabel IX annab iilevaate fraktsioneerimise tagajargedest:

. Tabel IX.
Kuni 170° C. (vesi) — 1,5°/, Erikaalud 17° C. juures.

Hapete frakts: 170—180° C. — 29, . . . . 0,9545
i 2 P8O 00w, i T i A ). 9B 9
4 3 190-=200 . ==b,5§ s i 09649
i % 200=210- . 12,25 = ada s 00667
i I 210990 o2 1350 i 70,9808
. % 220—230 , —11,1, . . . . 1,0030
4 3 230—240 , — 84, . . . . 10193
; . 240—250 , — 8,8, « .U . 10304
: 2 250—260 , — 93, . . . . 10446

jarelejask —17,0 ,

kaotused — 2,1,

Kokku 100,09/,

Osa hapetest ei sadestu AgNO; mojul ja nende jood-arv on
fraktsiooni jood-arvust suurem, nagu X tabelist naha:

Tabel X.

‘( J.oedmaty

I
— I Lahusesse

Fraktsioon | | hapetel, mille | jasinud

| fraktsioonil | hob. sool. | hapete %

lahustuvad | 1
170—180° C, 1 SO L —
180—i90 56,9 | 76,3 15,8
190—200 58,5 ok e by 15,4
200—210 -, 59,2 67,3 - 16,8
210--220 65,5 85,6 15,8
220—-230 68,4 93,4 17,2
230—240 72:2 98,4 17,3
240—250- , | 81,3 ‘ 108,1 18,2
250—260 105,7 133,7 18,5




A, |
Lahusesse jaanud hapete 9/, (vaata X tabel') nditab, et nende
hulk kasvab fraktsiooni korgusega.

Peale selle méidrati veel nii fraktsiooni kui ka mittesadestuvate
(AgNO; abil) hapete murdumiskoeffitsient (refraktsiooni indeks),
mis kokku voetud XI tabelis.

Tabel XL
' urd.-koeff. ha-
i i 5y g At_t::' :ﬁﬁflahi.
Fraktsioon fraktsioonil » | B M8
sesse jdid
170—180°0 C. 1,4406 —
180—190 . , 1,4490 1,4761
190—200 1,4554 1,4949
200—210 , 1,4637 1,4817
210—220 1,4749 1,4991
220—230 1,4886 1,5117
1230—240 1,5051 1,5218
240—250 1,5105 1,5190
250—260 1,5261 ‘ 1,5264

Kokkuvote hapete kohta. 1) Kohtla oli fraktsioon
kuni 270°ni sisaldab umbes 2°¢/, karboonhappeid, fraktsioonis
270°—330° C. leidub 2,49/, happeid, kuna tooresodli-hapete
sisalduvus kuni 4°/,-ni touseb. 2) Eraldatud happed kujutavad
enesest venivaid tumedaid vedelikke, mille erikaal on kergemail
fraktsioonidel alla iihe, kuna korgemail fraktsioonidel see iile
iihe touseb. Oma iseloomu poolest kuuluvad need happed pea-
asjalikult kiillastatud ja kiillastamata alifaatiliste hapete hulka.
Fraktsiooni korgusega touseb kiillastamata hapete hulk.

Nagu hobedasoolade analiiiis niitas, leiduvad seal happed,
alates kuue siisinikuaatomiga ja lopetades hapetega, mis kuni 15
aatomit siisinikku sisaldavad.

Hobedasoolade fraktsioneerival sadestamisel j&i lahusesse teatav
protsent happeid, mille hulk fraktsiooni korgusega touseb: need
on rohkem kiillastamata iseloomuga kui sadestatud happed. Nende
hapete murdumiskoeffitsiendid olid ka suuremad kui vastaval
fraktsioonil.
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Lammastikku sis_aldavad alused.”)

Aluste eraldamiseks pesti tooresdli esiteks NaOH lahusega ja
siis ekstraheeriti alused vaavelhappega, alguses 10°/,-sega ja 10p-
peks 20°/,-ga. Hapu lahus kesendati NaOH-ga. Uks osa aluseid
eraldub Olika kihina, teine osa aga sadestub iihes vesihapenditega
(Fe ja Al). Peale seda ekstraheeriti alused eetriga. Aluste puhas-
tamist toimetati mitu korda. Loplikult kuivatati aluste ekstrakti
eetris Na,SO,-ga ja vabastati veevannil eetrist.

Puhastatud alused moodustavad 0,15°/, tooresolist.

Aluste omadused. Ulalkirjeldatud viisil puhastatud alu-
sed moodustavad punaka, iseloomuliku Iohnaga vedeliku; 16hn on
,magus“, kinoliini 10hna meeldetuletav. = Erikaal 0,9731,15° j.
Murdumisindeks n. =1,539. Kvalitatiivne reaktsioon toestas pri-
madrsete amiinide olemasolu, mis peaasjalikult tsiiklilise ehitusega.
Aluste keskmine elementaar-analiiiis: C—81,549,; Hy—9,597, ja
N—=8,599/,. :

Aluste fraktsioneerimine. Aluseid fraktsioneeriti
kahes osas, kumbki 100 sm?, iiks hariliku rohu, teine 50 mm
rohu juures. Fraktsioneerimise tagajarjed on XII ja XIII tabelis
kokku voetud. . Uksikute fraktsioonide omadused on toodud
XIV tabelis.

Tabel XII
Aluste fraktsioneerimine 756 mm juures.
Fraktsiooni ' Aluste hulk | Uldine frakt-
temperatuur ) smi sioonide hulk
|
90—1500 1 1,0 1,0
150180, SERET 9,1
180—190, | 45 13,6
190—200,, | 6,0 19,6
200210, ‘ 9,0 28,6
0L 00Ds 154! 5{ g8 37,2
220—230, ' 9,6 46,8
230—216, 13,8 60,6
246—256, } 5,2 65,8
256—266, | 14,0 79,8
kaotused ja iilejazk | 202 | 100,0

*) Eksperimentaalsed andmed stud. chem. E. Zastroff'i poolt.
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Tabel XIIL -
Aluste fraktsioneerimine 50 mm juures.

Aluste hulk |Uldine frakts.

Fraktsiooni !
temperatuur i sm? hulk
90—150” 1| 0,2 0,2
150—180,, 5,0 5,2
180—190, 5.2 10,4
190—200, 5,8 16,2
200—210, 8,2 24,4
210—220, 12,2 36,6
220—230, 10,6 47,2
230—240, 96, | 56,8
240—250, 80| 65,3
250—260, 97t | 75,0
260—272, &% 2 83,7
kaotused ja iilejadk | 16,3 | 100,0
Tabel XIV.
¥ s ] | N F
Frakisioont | remperatuar | Enbaal | R Fropisoon
I 90—160° o 1,481 4,0
11 160—170, 2] 1,494 2,2
m | 170—175, | 0,9060 1,494 33
v 175—180, | 0,9145 1,496 3,4
\% 180—185, | 0,9222 1,496 6,2
VI 185—190, | 09261 | 1497 5,6
Vi 190—192, | 09280 | 1,498 5,8
VII | 195—200, | 09300 | 1,499 8,3
IX | 200-205, | 09352 1,502 6,0
% : 205—210, | 0,9403 1,504 78
XI | 210--215, | 09465 1,508 9,0
Xn | 215220, | 09517 1,512 6,6
Xi | 220225, | 09489 1,515 S 7,6
XIV | 225230, | 0,9618 1,524 7,2
XV | 230-235, | 0,9683 1,529 8,4
XVl || 235—240, | 0,9762 1,536 1,1
XVil | 240245, | 0,9844 1,543 11,0
XVII | 245—250, | 0,9977 1,551 14,0
XIX l iile 250, - — 9,2
‘ 136,5

R

T e N R bt e o
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TathieT XL
e - Keskmine
Fraktsioonide Kaalut{sed N %% | molekul-kaal
temperatuur | grammides N jirele
170—175° 0,1015 11,15 125,6
180—185,, 0,0938 11,08 126,4
190—195,, 0,1305 10,46 133,9
200—205,, 0,1004 10,12 138,4
210—215,, 0,1104 9,56 146,5
216—220, || ' 0,1227 10,11 139,6
220—225,, 0,1430 9,76 143,5
225—230, 0,1522 9,13 153,4
230—235, 0,1030 8,96 156,3
240—245,, 0,1140 8,93 156,9

Huvitavaid tagajargi andis lammastiku °/, mddramine. Mada-
lamais fraktsioonides leidub iile 119/, N, mis kuni 210—215%ni -
langeb, siis aga jdlle 10°/,-ni touseb, nagu seda XV tabel niitab.
Dr. Golmer?®) pani samasugust nihtust kivisde ,madaltempera-
tuuri“ tdrva aluste juures tahele. Uksikuid aluste rithmi katsuti
kristalsete kaksiksooladena eraldada, mis viie fraktsiooni juures
pikriinhappega jargmised tagajarjed andis.

90°—180° — kaksiksoolad, kristallid.

180°—205° — ¢ kristallide ja oli segu.
205°—215° — 4 oli. :
2150—235° — ® kristallide ja oli segu.
235°—2500 — g kristallid.

Kokkuvote. 1) Kohtla oli sisaldab 0,159, aluseid, mis
peaasjalikult 1609—260° temperatuuris keevad.

2) Keemiliste omaduste poolest ldahevad nimetatud alused
hariliku kivisGe-torva alustest lahku.

3) Suurem osa alustest ei muutli ohu kdes seismisel, kuna
umbes 259/, pigiks muutub.

4) Kohtla oli vees leidub umbes 0,3 °/, ammoniaaki ja vihesel
madral ka piiridiini.



Tabel XVL
| pakafty Il fr. J 111 fr. IV fr. V fr.
| 1020--1350 |1350—15007 15009—1700 | 1700—190° | 1600—180° Jddnus
75 mm 75 mm 1 75 mm 75 mm 25 mm
' !

VArv. . . . .| helekollane | kollane | kollak. roh.| roheline | punak. roh.| must. rohel.
fluorests. . . . Fluorestseerivad rohekalt
el it g a s 0,849 0,856 0,861 0,868 0,883 0,95
leekpunkt 490 C. 710 C. 810 C. 1020 C. 1170 C. 1380 C.
destill. % 19%° 189% 27%, 219 89 7%
dest. hulk . .| 475 gr. 450 gr. 675 gr. 525 gr. 200 gr. 175 gr.
209 viskoossus 1,04 1;12 1,18 1,27 1,49 3,71
50°C. viskoossus; 1,02 1,06 1 1,09 1,13 1,25 1,51

Noitraal-oli fraktsioon 230°—270° (760 mm.)*).

Oli, mis fenoolidest ja hapetest vabastatud, pesti korduvalt
20°/, HySO,-ga ja pidrast veega. Noitraal-oli erikaal (240—270°)
oli 0,868; viskoossus 1,4; leekpunkt 74°. Elementaarne koosseis :
C — 84,29, Hy —12,2%, S — 1,3%, ja Oy — 2,3%,. Nimetatud
fraktsioon keeb 75 mm rohu juures 156°—196° C-ni.

Uksikute fraktsioonide omadused on toodud XVI tabelis.

Selge pildi kiillastatud ja kiillastamatute iihendite vahekorrast
iiksikuis fraktsioonides annab XVII tabel. Paraffiinide hulk maérati
dimetiiiilsulfaadi abil #*), Edeleanu'?) poolt soovitatud SO, abil
eraldumine ei annud meie 0li juures tagajargi.

Uldine kokkuvote. Kaesolevas artiklis toodud andmed
_pakuvad vaid katkendilise pildi meie polevkivi-oli koosseisust ja
tema omadustest; to6d jatkub siin veel mitmele. Ja needki tabelid,
esitades ainult ,kondikava“, ei konele palju vohikule.

Mis ainega on meil siin tegemist, kas torvaga voi maa-oliga,
naftaga? kiisib harilik lugeja. Saadud andmed naitavad, et polevkivi-
oli harilikust maa-olist ja kivisoe-torvast tublisti lahku ldheb. Ta
sarnastub teatud piirini oma koosseisu poolest torvaga, mida kivi-
stest saadakse destilleerimise teel madalal temperatuuril, s. t.
500°—600° juures. Siiski on ka nende kahe vedeliku koosseisus
suuri lahkuminekuid.

#) Eksperimentaalsed andmed K. Volmari poolt.
##) Dimetiiiilsulfaat-meetod pole taiesti kvantitatiivne. Siin tarvitati teda liht-
suse parast. ;
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Tabels XV
Frakt. nr. F: rz;lgt.ml;] p- Parafg/;lmde Jood-arvud
1 86—1059 389, 195,23
2 105—110, a0 147,30
3 110—116, 48 , 126,12
4 116—123, S4Y 124,2
5 123—128,, 7L 119,03
6 128—130,, 58, 117,5
7 130—135, 62, {5 M
8 135—140, 64 , 116,3
9 140—145,, 657% | | 435
10 145—148, 66 ,, | 1104
11 148—150, 67§ [. 1083
12 1508753 69 ,, 5068
13 153—155, 70, | 1043
14 155—158,, 72 4 L 100,8
15 158—163,, 747 i Fesatio 3
16 163—170, 76 , ' 98,82
17 170--172,50 76 ,, 96,23
18 17254497543 76 , 95,96
19 175518071 76, 95,56
20 180-—185 76 ,, 95,56
21 185—190 78 ,, [ 95,47
I % 25
22 160—1670 78 ,, 95,67
23 167—172,, 725 101,3
24 172180, 70, 103,2
.5
I 102—1350 520 126,3
11 135—150, 62, 110,3
11 150—170,, . | 72, 104,3
v 170190 T 60 96,8
V' 25
Vv 160—1800 74, 103,5
noitraalfrakt. 102 68 ,, 105,3

Puhastamata kujul vdib polevkivi-oli. kiittedlina tarvitada; see
oleks aga hea produkti ,pillav¢ kasutamine. Palju rohkem tulu
saame, kui tooresoli puhastame, rafineerime. Esiteks voime temast
véadrtuslikke desinfitseerivaid aineid, kresoole eraldada, siis noitraal-
madreolisid valmistada ja kergematest fraktsioonidest head »kerosiini“
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— lambioli — saada. Loppeks jaab jargi pigi, mille jérele noud-
mine viga suur. Sellest jargneb, et polevkivi-Oli esitab vaartuslikku
tooresainet, millest otstarbekohasel puhastamisel, erimeetodite abil,
terve hulga hinnalisi turuprodukte voime valmistada.
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(Reprinted from the Journal ,Loodus* N 7, 1924.)

Abstract : Researches on the Chemistry of Kohtla
(Esthonian) Shale-Oil.

By P. N. Kogerman

The oil-shale, so called kukersite, is distilled at Kohtla (Esthonia)
in internally heated producer-retorts, designed J. Pintsch Ltd., Ber-
lin. The daily production of a single retort is appoxim. 45 galls.
of oil. The shale yields on a large scale 20°/, of crude-oil. The
temp. of distillation appoxim. 500°C.

Sp. gravity of crude-oil (with 1°/, of H,O only) is 1,009 at
15°; viscosity — 5,5 (Engler) at 15°C. The results of a distillation-
test (Engler-Levin’s method) are given in the Table II (p. 5) : — the
column I shews B. P.s; the column II — percentages of oil. The
results of the Ubbelohde distillation-test are different and slightly
lower (Table Il). The isolation of individual compounds from such
a complex mixture, as shale-oil, is extremely difficult, but never-
theless some fractions were analysed thoroughly.

The ultimate composition of oil is as follows: — C — 81,26%;
H—10,15%,; 0 — 7,26°/,; S — 1,08°/, and N — 0,25°,. The dry
shale oil contains: —

Neutral bodies (chlefly hydrocarbons) ety o 3 LA
Phenols: oo e ehcataga S o
Carboxylic aCAB:. o o Cuiviet o afh toi 8ef o 40,
> YRR, B 0N il el B R ¢ 2 48
RN Lo e R AR A o B

100,0°,

Part I. Phenols. The phenols were extracted with 10°,
NaOH — Sol®, purified by benzene extraction and redistilled.
The phenol contents of some fractions are following :
Up to 230°C — 7,5%,
2300—270°, — 17,5,
270°—330°, — 21,3,
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The ,carbolic acid“, C4HzOH, is absent. The fraction
230°—270°C formes 8°/, of the crude-oil; Sp. gravity of the frac-
tion — 0,892 at 15°C; viscosity 1,5 (Engler) at 20°C; flash point
— 83°C (Martens-Pensky).

The results of fractionation from this fraction of phenols, are
given in the Table IV (p. 8): — column II shews B. P.s; column
Il — yield in gs and column IV — the colour.

The cresols were isolated and identified both by the Lede-
rer's and Raschig’s methods.

Table V shews: — column I — No.s of fractions; column
II'— B. P.s; column IIl — yield in g. s; column IV — 0/ 0/ of
cresols (O-ortho; M-meta-, and P-para); column VI gives the total
%%, of cresols. In higher fractions the xylenols and their homo-
logs were identified. In pitch remain phenols of high density and
of unknown structure.

Part II. Carboxylic acids. The acids were separated from
phenols by carbon dioxide. The fraction of crude oil up to 270°
contains 29/, of acids; the fraction 270°—330°C — 2,4°%/,. The
higher acids (B. P.s; 270°—330° C) are dark viscous liquids. Table
VIIl shews the ultimate composition of the fraction 270°—330°C.

Table IX shews the results of the fractionation of acids: — column
I —B.P.s; column II — 9,9 and column Il — sp. grav. at
17°C. In Table X are given the iodine values (jood-arv): — column

I — fractions; column III — iodine No.s of the acids, the Ag-salts
of which are soluble, and column IV — the percentages of acids
which do not give a precipitate with AgNOg—sol,

The refractive indeces (at 17°C) are given in the Table XI: —
column II — refract. indeces of the fractions; column IIl — of the
acids, which remain in the solution.

Caracter of the acids. The acids are mainly saturated and
unsat. fatty acids. The analysis of Ag-salts show that fraction
270°—330°C contains acids from Cs to C;;. The unsaturation in-
creases with the rise of the temp.

Part IIL. Bases. The crude oil was washed with NaOH soln.
and the bases extracted with 10°/, and 20°/, HySO,. The acid
extract was neutralized with NaOH. The bases were purified by
ether extraction. The pure bases form a reddish liquid, with ,sweat*
(quinoline-like) odour. Sp. gr. at 15°C — 0,973. Refractive index
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1,589/;s° C. Ultimate composition of the bases: — C— 81,54%;
H — 9,59°, and N — 8,59°,. The qualitative reactions shew the
presence of primary amines (chiefly cyclic). In Table XII are given
the results of fractionation of bases under 756 mm. pressure; in
Table XIII — fractionation under 50 mm. pressure: — column I
(both Tables) B.P. s; column II — quantities of bases in cc; column
I — the total amount of bases up to given temp. (quantity of oil
taken 100 ccs). Table XIV gives the particulars of the fractions: —

column II — B.P.s; col Il — sp.gr.s; col* IV — refract, in-
deces (at 15°C); col* V. — cc of oil. [n Table XV are given the
percentages of N -in fractions: — col® Il weights of bases taken;

col* IV average mol. weights (calculat.). The percentage of N decrea-
ses up to 215°C and than suddenly rises, above 220°C it decreases
again. The bases are propably hydrogenated (or methylated) de-
rivatives of pyridine and quinoline.

Part IV. Neutral oils. The fraction 230°—270° C (760 mm)
was repeatedly washed with NaOH sol®, 20°, H,SO, and water.
Sp. gr. of the neutral oil 0,868 (at 17°C); flash point — 74°C.
Ultimate composition: — C— 84,2°/,; Hy — 12,2°/; S — 1,3%, and
O — 2,3%,. The dimethyl-sulphate (as most convenient) method was
used for separation of paraffines.

Table XVII shews the particulars of fractionation: — col* II—
B. P. s (under 75 mm pressure); col® IIl — percentage yield of parai-
fines; col* IV — iodine No.s

Conclusion. The researches show that Kohtla shale oil stands
between crude petroleum and low temperature coal tars.

Ezxplanation of figures. Ne 1, How the shale is quarried in
Kohtla. Ne 2, “Old Oilplant.“ Ne 3, “New Oilplant, for treating
200 tons of shale daily (not yet in operation). Ne 4, Interior of
the New Plant.



A

37047
12.6 750 ] |




	Unknown
	Statement section
	Untitled

	Chapter
	Untitled
	Untitled

	List
	Chapter
	Untitled

	Fenoolide eraldamine 10).
	VIII 220-225 „ 83,9 f IX 225-230 „ 75,2 J kollakas X 230—235 „ 52,5 tumeneb XI 235-240 „ 43,9 XII 240—245 , 23,8 temp. XIII 245-250 „ 20,9 XIV 250—255 „ 17,5 tõusuga XV 255—260 „ 15,8 XVI 260—265 . 12,5 XVII 265-270 „ 11,9
	111 IV V VI
	Untitled
	4. joon. Uue vabriku põrand. Näha on keerleva resti hammasratta-värk ja pahemal pool tuha edasiandmise „keel“.
	Untitled
	Fenoolid ► Karboonhapped (Na-soolad).
	Õli fraktsioon 175°—225° C (40 mm). *)
	Kokku 100,0%

	Lämmastikku sisaldavad alused.*)
	Untitled
	Untitled
	0,1015 0,0938 0,1305 0,1004 0,1104 0,1227 0,1430 0,1522 0,1030 0,1140
	Untitled
	Untitled
	värvhelekollane kollane kollak. roh. roheline punak. roh. must, rohel fluorests. ... Fluorestseerivad rohekal erik. 0,849 0,856 0,861 j 0,868 0,883 0,95 leekpunkt .. 49° C. 71° C. 81° C. 102° C. 117° C. 138° C. destill. %. . 19%' 18% 27% 21% 8% I 7% dest. hulk . . 475 gr. 450 gr. 675 gr. 525 gr. 200 gr. 175 gr. 20° viskoossus 1,04 1,12 1,18 1,27 1,49 3,71 50°C. viskoossus 1,02 1,06 1,09 1,13 1,25 1,51
	Chapter
	Untitled


	Cover page
	Untitled


	Illustrations
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	VIII 220-225 „ 83,9 f IX 225-230 „ 75,2 J kollakas X 230—235 „ 52,5 tumeneb XI 235-240 „ 43,9 XII 240—245 , 23,8 temp. XIII 245-250 „ 20,9 XIV 250—255 „ 17,5 tõusuga XV 255—260 „ 15,8 XVI 260—265 . 12,5 XVII 265-270 „ 11,9
	111 IV V VI
	Untitled
	4. joon. Uue vabriku põrand. Näha on keerleva resti hammasratta-värk ja pahemal pool tuha edasiandmise „keel“.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	0,1015 0,0938 0,1305 0,1004 0,1104 0,1227 0,1430 0,1522 0,1030 0,1140
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	Tables
	Untitled
	Fenoolid ► Karboonhapped (Na-soolad).
	Õli fraktsioon 175°—225° C (40 mm). *)
	Kokku 100,0%
	värvhelekollane kollane kollak. roh. roheline punak. roh. must, rohel fluorests. ... Fluorestseerivad rohekal erik. 0,849 0,856 0,861 j 0,868 0,883 0,95 leekpunkt .. 49° C. 71° C. 81° C. 102° C. 117° C. 138° C. destill. %. . 19%' 18% 27% 21% 8% I 7% dest. hulk . . 475 gr. 450 gr. 675 gr. 525 gr. 200 gr. 175 gr. 20° viskoossus 1,04 1,12 1,18 1,27 1,49 3,71 50°C. viskoossus 1,02 1,06 1,09 1,13 1,25 1,51
	Untitled


