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olange man Erdol durch Bohrung aus dem Erdinnern S zutagefordert, sucht man auch schon nach der chemischen 
Natur der Substamen, aus denen das Erdol zusammen- 
gesetzt ist. Zuerst gelang die Isolierung und Identifizierung 
einzelner chemischer Individuen bei den niederen Fraktionen 
des Erdols. Bei den hijheren Fraktionen, den Schmierolen, 
blieb der Forschung dieser Erfolg versagt. Hier m a t e  man 
sich damit bescheiden, mit immer verbesserten und ver- 
feinerten Methoden die Einheitlichkeit der Ausschnitte zu 
vervollkommnen, so da13 die Wahrscheinlichkeit sich mehr 
und mehr vergrofierte, d d  diese Ausschnitte wirklich 
chemisch einheitliche Substanzen darstellten. Auf Grund der 
Elementaranalyse und der Molekulargewichtsbestimmung 
glaubte man diesen eine Summenformel der Art. C n H 2 n  + 
geben zu diirfen. Mit Hilfe zahlreicher physikalischer 
Messungen, die man an diesen Substanzen der Formel 
CnHan+= vornahm, wie die Bestimmung der Dichte, des 
Molekulargewichts, des Brechungsindex, des Anilinpunktes, 
der Viscositat und der Viscositats- Temperatur-Abhangigkeit, 
sowie zahlreicher, diese physikalischen MeBgrLiBen zueinander 
in Beziehung setzender Formelausdriicke hat man versucht, 
den chemischen Charakter der das Schmierol aufbauenden 
Bestandteile zu ermitteln. So sprechen wir heute von aro- 
matischen, naphthenischen und paraffinischen olen und 
verbinden mit diesen Bezeichnungen Vorstellungen vom 
chemischen Aufbau der Molekiile dieser Schmierole, die wir 
anlehnen an die uns bekannten Erkenntnisse von der chemi- 
schen Struktur der in der Benzinfraktion vorhandenen 
niedrigmolekularen Kohlenwasserstoffe. Wie aber der chemi- 
sche Aufbau eines natiirlichen Schmierolkohlenwasserstoffes 
wirklich ist und wie natiirliche Schmierole wirklich zu- 
sammengesetzt sind, das ist uns bis heute in wissenschaftlich 
einwandfreier Weise noch nicht bekanntgeworden. 

Es erhebt sich nun f i i r  uns die Frage: besteht eine 
zwingende Notwendigkeit, gegenwartig und kiinftig, diese 
exakten Kenntnisse zu besitzen ? Die bisherige Forschungs- 
art hat doch die Erdolindustrie befiihigt, viele grol3e und 
bedeutende technische Fortschritte und Erfolge zu erzielen, 
so da13 sie mit den sich stetig steigernden Anforderungen der 
Verkehrsmitteltechnik Schritt zu halten vermochte. Es ist 
der Erdtilindustrie gelungen, dank dieser Forschungs- 
ergebnisse das naturgegebene Erdtil so zu zerlegen, da13 
jedem Verwendungsgebiet der hierfiir jeweils bestgeeignete 
Bestandteil des Erdiils zugefiihrt wurde, und zwar in der fur 
den gewiinschten Zweck am besten geeigneten Form. SO 
konnte mit dem Fortschreiten der technischen Entwicklung 
des OUo-Motors die Zusammensetzung des fiir ihn erforder- 
lichen Benzins und Schmierols mehr und mehr verbessert, 
d. h. mehr angepaot werden. Eine Grenze ist nun aber dieser 
Entwicklung gesetzt durch die von der Natur gegebene 
chemische Zusammensetzung des Erdols. Mit der Not- 

*) Vorgetragen in der Pachgruppe fiir Brennstoff- und Mheralol- 
chemie auf der 50. Hauptversammlung des VDCh h Frankfurt a. M. 
am 9. Juli 1937. 

wendigkeit des Zusatzes von Bleitetraathyl bzw. Eisen- 
carbonyl wurde diese Grenze sichtbar gemacht und mit der 
Verwendung von Iso-Oktan als Treibstoff wurde von der 
Industrie ein neuer Weg beschritten: der Weg der Ver- 
wendung chemisch wohldefinierter, synthetischer Substan- 
Zen. Dieser Weg ist berufen, iiber das hinauszufiihren, was 
die Naturprodukte zu leisten vermijgen. 

Angebahnt und eingeleitet wurde diese Arbeitsrichtung 
durch die Entwicklung und Ausbildung des katalytischen 
Druckhydrierungsverfahrens der I. G. Bei diesem Verfahren 
findet durch die gleichzeitige Anwendung von Wasserstoff 
und Katalysatoren bei erhohten Drucken und Temperaturen 
eine l enkba re  strukturelle Veranderung der Molekiile der 
natiirlichen Ausgangsstoffe, wie Kohle und Erdol, statt, so 
da13 eine Verbesserung in der Anpassung al ler  Kohlen- 
wasserstoffole an ihre besonderen Verwendungsgebiete er- 
reicht werden konnte. Der nachste Schritt war dann die 
totale Synthese, wie sie auf dem Schmierolgebiet zuerst und 
fast gleichzeitig von der I. G. und von der Standard Oil of 
Indiana getan wurde mit der Ausbildung des ,,Paraflow"- 
bzw. des. ,,Syntholub"-Verfahrens. Beide Verfahren haben 
die gleiche Rohstoffbasis, namlich paraffinische Kohlen- 
wasserstoffe. Dieser Weg der Synthese, der beschritten 
wurde, weil technische Notwendigkeiten es forderten, be: 
deutet fiir die Industrie insofern einen wesentlichen Fort- 
schritt, als er innerhalb weiter Grenzen gelenkt und aus- 
gerichtet werden kann nach den Anforderungen, die sich aus 
dem allgemeinen technischen Fortschritt ergeben. Vor- 
aussetzung fur Erfolg ist aber die Erfiillung der folgenden 
zwei Forderungen : 
1. Die Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und 

Schmieroleigenschaften miissen erforscht sein. 
2. Die chemischen Vorgange, welche sich in den verschiede- 

nen Anwendungsgebieten vollziehen, miissen ebenfalls 
untersucht und erkannt sein. 

In dem Mafie, wie die wissenschaftliche Forschung in 
beiden Richtungen gleichmiillig voranschreitet und neue 
Erkenntnisse erschliel3t und sichert, wird der technische 
Fortschritt sich entwickeln. Damit werden sich das ideale 
Schmierol und die ideale Schmierung mehr und mehr der 
Verwirklichung niihern. Welches sind nun.die idealen Forde- 
rungen, deren Erfiillung anzustreben ist ? Das ideale 
Schmierol soll in seinem Viscositatsverhalten unabhangig 
von der Temperatur'sein; es soll keine Neigung zur Koks- 
bildung haben, und das Festkleben der Kolbenringe soll bei 
ihm nicht eintreten kiinnen; es soll im Gebrauch nicht altern 
und sich ntiiglichst nicht verbrauchen. Das sind die wichtig- 
sten Idealforderungen, nach deren Erfiillung die Forschung 
auszurichten ist. Fiir uns Chemiker erhebt sich nun die 
Frage: Was &en wir gegenwiirtig von den Beziehungen 
der genannten Eigenschaften zur inneren chemischen 
Stntktur der Schmierol-Kohlenwarstoff-Molekiile? Wo 
sind die Lucken und die Grenzen unserer gesicherten Kennt- 
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nisse? Wo ist der Hebel fur die weitere Forschung an- 
zusetzen ? 

Ich will Ihnen nun an Hand einiger tabellarischer 
Zusammenstellungen einen kurzen Cberblick geben uber den 
gegenwartigen Stand der Forschung. Es ist dabei nicht 
absolute Vollstandigkeit angestrebt, sondern es soll nur das 
Wesentliche herausgestellt werden, und zwar so, da13 die 
obigen Fragen eine Hare Beantwortung erfahren. Die Zahl 
derjenigen Arbeiten, die sich mit der Untersuchung chemisch 
wohl bekannter hochmolekularer Kohlenwasserstoffe be- 
fassen, ist bedauerlicherweise noch sehr gering. Fur uns 
Deutsche ist dabei besonders bedauerlich, daB diese wenigen 
Arbeiten nicht in unserem Lande entstanden sind. Dabei 
mu13 daran erinnert werden, da13 es ein Deutscher war, der 
vor nunmehr 46 Jahren schon die Frage nach den Beziehun- 
gen zwischen Viscositiit und chemischer Konstitution 
gestellt und Versuche zu ihrer Beantwortung unternommen 
hat. Es ist JIZn'lker') gewesen, der in der Haufung von 
Methylgruppen im Molekiil ein viscositatserhohendes Bau- 
element aufdeckte. Die Daten eines der Spilkerschen synthe- 
tischen Kohlenwasserstoffe sind aufgefiihrt in Tabelle 1 
unter Nr. 1, aderdem die Eigenschaften weiterer syntheti- 
scher Kohlenwasserstoffe, die von Mikeskaz) im Laborato- 
rium der Standard Oil of New Jersey zwecks Beantwortung 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2785 [18911 und diese Ztschr. 89, 
997 [1926] und 48, 368 "351. 

*) Ind. Engng. Chem. 28, 970 [1936] 
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der gleichen Prage 'systematisch aufgebaut wurdena) . Die 
Ergebnisse von Mikeska lehren dns nun das Folgende: 
1. Durch Brhiihung der Zahl der ringformig gebundenen 

C-Atome wird die Viscositat erhliht, und zwar ist die 
GroBe der Viscositatserhohung abhangig von der Art der 
Ringanordnung im Molekiil. Man vergleiche Nr. 2 
mit 4, 5, 8 und 10. Zahl und Anordnung der Ringe be- 
stimmt aber nicht nur die GroBe der Viscositat, sondern 
bestimmt auch das Viscositats-Temperatur-Verhalten der 
Kohlenwasserstoffe. Am ungunstigsten wirkt sich hierbei 
die Verteilung der Ringe iiher die ganze paraffinische 
C-Atom-Kette aus, Nr. 8. 

2 .  Durch Hydrierung des aromatischen Kinges wird die 
Viscositat erhoht, aber zugleich die Viscositats-Tempe- 
ratur-Abhangigkeit verschlechtert. Man vergleiche 2 
mit 3, 5 rnit 6,  9 und 8 rnit 7. Im Beispiel 9 sei noch 
besonders hingewiesen auf die Wirkung der beiden 

op  p e 1 b ind  u n g e n innerhalh der aliphatischen C-Kette. 
Reide Doppelbindungen stehen jeweils in Konjugation 
zum aromatischen Ring. Es taucht die Frage auf: wie 
wirken Doppelbindungen, die nicht in Konjugation 
stehen ? 

3) Bei Bctrachtung der folgendcn Tabellen ist zu beachtcn, daU 
die das Temperatur-Viscositats-Verhalten kennzeichnenden V.-I. 
( = Viscositats-Index) und Polhohenwerte von der Viscositatshohe 
abhangig und bei sehr niedrigen Viscositaten am ungenauesten sind. 

Tabelle 1. 
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Formel 

-14 

- 6  
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-1 4 

-1 4 

-- 2 

-- 2 

- 14 

- 16 

-12 

Mo1.- 
Gew. 
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406 
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418 

406 

402 
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Mol . - 
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403 

444 

414 

432 
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419 
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1 

38O 

1000 
130 

9.28 
1,77 
13.24 
2,14 
29.18 
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23,40 
3.27 

33,60 
4,52 

51.28 
6.79 

33,35 
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27.93 
3.81 

22.86 
3.20 
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101 
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91 

1,26 
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Dichte 
bei 250 - 
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0,834 
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0,914 

0,879 

- 

0,905 

0,931 

0,906 

,4812 
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- 
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Interessant und wichtig ist die Feststellung, daI3 auch 
die Dichte ,  welche so oft zur Charakterisierung natiirlicher 
Schmierole herangezogen wird, kein Kriterium darstellt, 
welches Ruckschlusse auf die chemische Struktur zu ziehen 
erlaubt. Man vergleiche 4 und 5, sowie 8 und 10, je 2 Kohlen- 
wasserstoffe mit gleicher Dichte, aber sehr verschiedenem 
Temperatur-Viscositats-Verhalten. Auch kann man nicht 
sagen, daB diese Eigenschaft um so giinstiger sei, je niedriger 
der Wert der Dichte ist. Man vergleiche 2 mit 3, 8 mit 9. 

Auch die MolekiilgrOBe steht in keiner gesetzmailjigen 
Beziehung zu der Viscositatseigenschaft. Man vergleiche 
z. B. 5 mit 10, gleiche MolekiilgroBe, aber sehr unterschied- 
liches Viscositats-Temperatur-Verhalten. Man erkennt klar 
die entscheidende Bedeutung der inneren chemischen 
Struktur der Molekule fur die wichtige Rigenschaft der 
Temperatur-Viscositats- Abhangigkeit . 

Folgendes Beispiel soll zeigen, warum eine gewisse Vor- 
sicht geboten ist bei der Verwendung physikalischer Daten, 
wie Dichte, Molekulargewicht und Molekularvolurnen, wenn 
man nach dem Aufbau natiirlicher Schmierole forscht. Von 
Davis und McAllistefl) ist eine Formel aufgestellt worden, 
mit deren Hilfe man die Anzahl (N) der ringformig gebunde- 
nen C-Atome berechnen kijnnen soll. Diese Formel lautet : 

N = 0,358. MoL-Gew. + 7.7 - 0,3. Mo1.-Vol. 

Sie stimmt auch recht gut bei niedrigmolekularen Kohlen- 
wasserstoffen, z. B. bei Cyclopentan, dessen Molekular- 

4, Ind. Engng. Chem. 22, 1326 119301. 

gewicht 70 und Molekularvolumen 92,G ist. Daraus ergibt 
sich 

N T 0,358 . 70 + 7.7 -0,3 . 92,6 = 5. 
25.06 27,78 

Wird diese Berechnung fur die Kohlenwasserstoffe 3 und 6 
angestellt, so ergeben sich die folgenden N-Werte: 

Nr. 3 N = 7 (6) 
Nr. 6 N = 18 (12) 

Die eingeklammerten Zahlen sind die Werte fur die wirklich 
vorhandenen Ring-C-Atome. Die Verfasser ziehen aus ihren 
Untersuchungen dann weiter den SchluB, daB die pennsyl- 
vanischen Ole aus Kohlenwasserstoffen bestehen, welche 
naphthenische l2inge mit paraffinischen Seitenketten ent- 
halten. Die Ergebnisse Mikeskas stellen aber wohl diesen 
SchluB in Frage. Auch das weitere Ergebnis der Arbeit von 
Davis und McAllister, wonach der Viscositatsindex eine 
Funktion des Gehaltes an ringformig gebundenen C-Atomen 
sein SOU, ist durch die Arbeit von Milceska widerlegt. Nicht 
die Zahl der ringformig gebundenen C-Atome entscheidet, 
sondern die strukturelle Anordnpng der ringformig ge- 
bundenen C-Atome ist bestimmend fur das Viscositats- 
verhalten des Kohlenwasserstoffs. 

In  Tabelle 2 ist die Bedeutung der Anzahl und der 
chemischen Struktur a l ipha t i scher  Se i t enke t t en  fur das 
yhysikalische Verhalten von Kohlenwasserstoffen dar- 
gestellt, deren Molekiilgroilje dem mittleren Molekular- 
gewicht von Maschinenolen entspricht. 

Tabe l l e  2. 

Formel CnH2n + x 
x =  

4 
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-1 2 

-6 

4 
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380 
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452 
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1 

38O 
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1.77 

47.90 
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4.82 
1.38 
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4,40 

22,86 
3,20 

19,20 
2,24 

13.68 
2.19 

16,57 
2,49 

14.57 
2.28 
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2,78 
1.20 

9,46 
1.78 

14.56 
2.28 

1.41 
1.05 

3.40 
1,25 

5,09 
1,40 

4,63 
1,36 

2,11 
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3.46 
1,26 
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1.28 

3.51 
1,26 
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1,18 
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- 

-66 
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52 
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93 

1,26 
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-284 
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175 

1,18 
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1.10 
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0,854 

0,852 

0,852 

0,958 

- 

0,911 

0,906 

0,933 

0,851 

0.8.5.5 
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1,4812 

- 

1,4813 

1,5673 

1,5434 

1,5297 

1,5206 
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Zorn:  v b e r  d .  Forschungsaufgaben a. d .  Oebiete d .  Beziehungen zwiachen Schmier6leigenachaften u. chem. Kons t i tu t ion  

Man vergleiche die Kohlenwasserstoffe 1, 2 und 3, und 
man erkennt, daB die Anhaufung langer Seitenketten am 
Benzolkern eine Erhiihung der Viscositat bewirkt. Gleich- 
zeitig aber tritt auch eine Verschlechterung der Temperatur- 
Viscositiits-Abhangigkeit ein. Bemerkenswert ist, da13 die 
Dichte dabei praktisch unverandert bleibt ! 

Hauft man kiirzere Seitenketten im Naphthalinkern an, 
wie bei den Kohlenwasserstoffen 4, 5 und 6, so bedeutet das 
hier eine Verbesserung der Temperatur-Viscositats-Abhan- 
gigkeit mit steigender Seitenkettenzahl. Parallel damit steigt 
das Molekulargewicht und sinkt der Wert der Dichte. Be- 
sonders aufschldreich ist der Vergleich von 6 und 7. Er  
zeigt, da13 eine lange Seitenkette wirksamer und giinstiger 
ist als 3 kiirzere Seitenketten, deren C-AtomSumme gleich 
derjenigen der langen Kette ist. Das gleiche Ergebnis zeigt 
der Vergleich von 4 mit 8. 1st eine gewisse Kettenlange er- 
reicht, so ist eine weitere Verlangerung anscheinend ohne 
Wirkungssteigerung, siehe 7 und 9. 

Ein Vergleich der Kohlenwasserstoffe 9, 10 und 11 zeigt 
den EinfluB struktureller Veranderungen innerhalb der 
Seitenkette. Eine Verzweigung der aliphatischen Kette 9 
und 10 bringt eine Verschlechterung im Viscositats- 
Temperatur-Verhalten. Diese Verschlechterung kann durch 
Einfiigung einer in Konjugation zum aromatischen Kern 
stehenden Doppelbindung wieder beseitigt werden. Man ver- 
gleiche 11 mit 10 und 9. 

Bisher haben wir hauptsachlich nur die Beziehungen der 
chemischen Konstitution zum Viscositatsverhalten be- 
trachtet. Sehr niitzlich fiir den Praktiker kann aber auch 
das Studium anderer Eigenschaften der reinen Kohlen- 
wasserstoffe sein, wie z. B. das iiber die LSsl ichkei t  
hochmolekularer Kohlenwasserstoffe, wie Tabelle 3 zeigt. 

Formel CnH2n+I Anilinpunkt 
Tabelle 3. 

x =  

C,*H78 -6 232O 
0 I (C,8Hd7)* 

v 
/v\-- C&,, C,&, -2 232O 
I 1  
I v\/ 

0 233O 

\/ 
Wir sehen, ein monocyclischer aromatischer Kohlen- 

wasserstoff kann dieselbe Ikislichkeit haben wie ein mono- 
cyclischer und wie ein bicyclischer Naphthenkohlenwasser- 
stoff. Bin eingehenderes Studium der I,tislichkeitsverhalt- 
nisse strukturell verschiekner, aber genau bekannter 
Kohlenwasserstoffe wiirde zeigen, wo die naturgegebenen 
Grenzen der Extraktionsmethoden liegen, und der Techniker 
wird erkennen, ob die weitere Arbeit an der Vervollkomm- 
nung seines Raffinationsverfahrens noch sinnvoll sein kann 
oder nicht. 

In  Tabelle 4 sind die Eigenschaften einiger P a r  a f f i n - 
un d I s  op  a r a f f i n k o h le  nw a s s e r s t off e zusammengestellt, 
also von Kohlenwasserstoffen der Formel C,H, ,, + 2 ; das 
sind Kohlenwasserstoffe, die in den natiirlichen Schmierolen 
des Handels wahrscheinlich nur in sehr geringer Menge noch 
vorhanden sind. Bei allen bisherigen Untersuchungen, an- 
gefangen mit den klassischen Arbeiten Mubeys bis zu einer 
ganz neuen, auBerst exakten Untersuchung des Bureau of 
Standards6) wurden in keiner Fraktion natiirlicher Schmier- 
ole Bestandteile gefunden, bei denen der Wert fur x in der 
Summenformel C,H,, + x den fiir iso-Paraffin gultigen Wert 
+2 gehabt hatte. Es ist daher bis heute noch sehr unwahr- 
scheinlich, daJ3 sich in den natiirlichen Schmierolen solche 

6, B. J .  Mair u. Mitarb., Ind. Engng. Chem. 28, 1447 [1936]. 

Paraffine befinden, wie sie in dieser Tabelle angefiihrt sind. 
Eher ist es denkbar, daB ungesattwe, aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe vorhanden sind, wie z. B. der Typ Nr. 4. f i m  
hat x den Wert -2, wie bei den Naphthenen, aber bei der 
Schwefelsaureraffination diirften derartige Kohlenwaser- 
stoffe in das Saureharz wandern und so verlorengehen, 
wahrend sie bei der Losungsmittelextraktion u. U. erhalten 
bleiben. Daher ist die Kenntnis der Eigenschaften hoch- 
molekularer n- und iso-Olefine auch fur den Erdolraffineur 
wertvoll. Besonders wertvoll aber diirfte sie fur den an der 
Schmierolsynthese arbeitenden Chemiker sein, haben doch 
die Arbeiten iiber die Polymerisation aliphatischer Olefine, 
wie sie von der Standard Oil of Indiana, der I. G. und von 
Fr. Fischer durchgefiihrt wurden, gezeigt, da13 derartige, 
sehr wahrscheinlich aus 1%-Paraffinen bestehende Poly- 
merisationsschmierole hervorragende Eigenschaften auf- 
weisen. Mithin dient eine Erforschung dieser Kohlen- 
wasserstoffgruppe beiden Industriezweigen, sowohl der vom 
naturgegebenen Erdiil ausgehenden als auch der den Weg 
der Synthese beschreitenden Industrie. Auf beiden Wegen 
aber marschieren wir im Rahmen des Vierjahresplanes. 

Von den Kohlenwasserstoffen in Tabelle 4 sind Nr. 3 
bis 9 von Landaa) u. Mitarb. dargestellt und beschrieben 
worden. Nr. 11 ist von Dover und Hdmers7) untersucht, 
Nr. 12 und 13 sind von Hugel und Lerefl) dargestellt worden. 
Ganz allgemein muB man zu dieser Zusammenstellung sagen, 
das vorhandene Versuchsmaterial ist noch zu diirftig, um 
gesetzmaige Zusammenhange schon erkennen' zu lassen. 
Beim Vergleich von 3 mit 4 und 6 mit 7 sowie 2 mit 11 glaubt 
man zu erkennen, da13 die Einfiigung einer Doppelbindung 
verschlechternd auf das Temperatur-Viscositats-Verhalten 
wirkt. Also genau die entgegengesetzte Wirkung ist ein- 
getreten wie bei den vorhin betrachteten aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, z. B. Tabelle 1, Nr. 8. Vergleicht man 
aber 8 mit 9, so stellt man eine verbessernde Wirkung fest. 
Vollkommene Klarheit iiber die Rolle der Doppelbindung 
besteht also noch nicht. Eine Verzweigung der C-Atom-Kette 
hat eine Verschlechterung im Temperatur-Viscositats- 
Verhalten zur Folge, man vergleiche 2 mit 10 und 12. 

Eine VergroSerung des Molekiils unter Wahrung des 
Bauprinzips bringt, wie ein Vergleich von 12 und 13 zeigt, 
eine Verschlechterung im Temperatur-Viscositats-Verha1t.Cn 
und ein Ansteigen der Dichte mit sich. Es erhebt sich hier 
die Frage : wie miissen hochmolekulare Iso-Paraffine che- 
misch aufgebaut sein, wenn sie ein gutes Temperatur- 
Viscositats-Verhalten aufweisen sollen ? Und weiter ist 
auch hier nach den Beziehungen zwischen chemischer 
Konstitution und Neigung zur Schlamm-, Asphalt- und 
Koksbildung zu fragen. Ferner sind die Heziehungen 
zwischen chemischer Konstitution und spezifischer Warme, 
Warmeleitf iihigkeite), Flamm- und Ziindpunkt zu unter- 
suchen und vor allen Dingen, wie die Verbrennungsgeschwin- 
digkeit vom Bau dieser hochmolekularen Kohlenwasserstoffe 
abhangt. Eine Beantwortung dieser Frage ist wichtig zur 
Klarung der Frage des Olverbrauchs in Verbrennungs- 
kraftmaschinen. 

Aber mit der Aufstellung dieser Wiinsche des techni- 
schen Chemikers an die reine Wissenschaft ist die Liste noch 
nicht abgeschlossen. Es ist nicht nur das Verhalten der 
einzelnen reinen Kohlenwasserstoffe zu untersuchen, sondern 
es ist auch das Verhalten dieser Kohlenwasserstoffe i n  
Gemischen miteinander zu priifen. So ist z. B. das Ver- 
halten strukturell verschiedenartiger Kohlenwasserstoff- 
gemische in der Kalte wissenswert. Ich nenne dieses Thema 
im Hinblick auf den von der I. G. zusammen mit der Standard 

Coll. Trav. chim. Tchecoslovaquie 2, 520 [1930]; 3, 376 
[19311; 5, 204 ri9331. . .  

Ind. Edgng.-Chem. 27, 455 [1935]. 
Ann. Office nat. Combustibles liquides 8, 681-733 [1933]. 

*) S. UmstaUer, Kolloid-Beih. 37, 421 [1933]. 

794 



z o r n :  t f b e r  a!. F o r a c h u n g s a u f g a b e n  a. d. Bebie te  d.  B e z i e h u n g e n  z w i a c h e n  S c h ~ ~ ~ e r 6 l e i g e n s c h a f t e n  u. chem.  K o n a t i t u t i o n  

Oil of New Jersey entwickelten Stockpunktserniedriger 
,,Paraflow", der in die Gruppe der gemischt aromatisch- 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe der Tabellen 1 und 3 
hineingehort. 

Ich erwahne das Studium des Verhaltens wohl be- 
kannter Kohlenwasserstoffgemische ferner im Hinblick auf 
kolloide Phanomene ,  z. B. das der Hysteresis, wie sie 
zuerst von Schneider10) und Just an naturlichen Schmierolen 
beobachtet und von Glasebrockll) zuerst bestatigt wurden. 
Dunstan und ThoZe12) bezeichneten schwere Schmierole als 
Iso-Kolloide, d. h. als Systeme, in denen die dispergierte 
Komponente von der gleichen chemischen Natur ist wie das 
dispergierende Medium. Neuerdings hat Wurd13) gezeigt, 
daI3 eine rontgenographische Untersuchung eines Kohlen- 
wasserstoffgemisches sehr interessante Aufschliisse zu geben 
vermag. Er zeigte z. B., da13 ein Gemisch von Benzol und 
Cyclohexan einen emulsionsartigen Charakter hat. Ferner 
sei hingewiesen auf das von H .  als , ,Pseudo- 
p las t iz i ta t"  bezeichnete Verhalten der Schmierole. Das 
ist die Erscheinung, da13 die AusfluBzeit gekiihlter Ole ( O O )  

10) Z. wiss. Mikroskopie mikroskop. Techn. 22, 981 [1905]. 
11) J. Instn. Petrol. Technologists 2, 54 [1915]. 
la) Ebenda 4, 204 [1917] und Chem. metallurg. Engng. 28, 

1') J. &em. Physics 2, 153 [1934]. 
i r )  Petroleum 1981, Nr. 49. 

300 [1923]. 

Formel 

1. nC1,HJ4 

2. nC,,H,, 

3. CH,-(CH,),,-CH 
/-3 

\-a 

,CHJ 

b 3  

4. CH- - (CH,),,--cH= c 

Angswandle C h e m i e  
SO. Johtg .  1937. Nr. 41 

aus Capillaren abhangig ist von der Kiihlzeit und vom Saug- 
unterdruck. Weip nimmt An, daI3 die l%eudoplastizitat vom 
Bau der Molekiile und h e r  Wirkungsfelder abhangig ist. 
Damit beriihren wir wieder, wie schon oben beim Paraflow, 
die Frage nach dem EinfluB der Molekulassoziation auf die 
Fluiditat der Kohlenwasserstoffole. Hierzu gehort auch die 
Frage nach der Bedeutung des sog. f re ien Raumes  
zwischen den  Molekiilen, die sehr eindringlich von 
McLeod16) aufgeworfen wurde. McLeocl nennt den freien 
Raum eine Konstitutionseigenschaft, die nach seinen Unter- 
suchungen abhangig ist von der chemischen Konstitution 
und in Beziehung steht zum Viscositatsverhalten der Kohlen- 
wasserstoffe. Leider sind seine Untersuchungen auch wieder 
nur an niedrigmolekularen Kohlenwasserstoffen durch- 
gefidirt worden. 

Wenn wir uber die Beziehungen zwischen chemischer 
Konstitution und Viscositatseigenschaften nun schon einige 
gesicherte Kenntnisse besitzen, so sind dagegen unsere 
Kenntnisse iiber das Verhalten chemisch wohl defi- 
nierter , hochmolekularer Kohlenwasserstoffe gegeniiber 
den Angriffen des Sauerstoffs noch sehr unbefriedigend. 
Gerade in dieser Richtung ware ein umfassender VorstoB 
der Forschung sehr erwiinscht, um den fur die Praxis so 
bedeutungsvollen Fragenkomplex, der die S c h l  a m m - , 

T a b e l l e  4 

:nHa " + x 
x =  

Is) Trans. Faraday Soc. 21, 151 [1925]. 

MoL-Gew. 

226 
450 

254 

252 

310 

338 

336 

338 

336 

492 

474 

450 

674 

38O 

2.95 

2.87 
20,o 

25.80 
3.56 

14.40 
2,26 
20,o 
2.87 

85.0 
11.0 

c St 
EO 
50° 

14,4 

2.59 

2,57 

3.62 

5,81 

6,63 

6.47 

5.97 

16.1 

10,l 

13.1 

46.2 

990 

1,20 
5,5 
1,44 

1.21 

1J7. 

1,69 

2,17 

2,23 

2.63 

2.50 

5.55 
1 .'++ 

3,65 
1.28 
3.95 
1.30 

8,70 
1,71 

?olhBhe 
v.-I. 

0,19 
0,76 
195 

0.36 

0.41 

0,91 

1 ,oo 

1.73 

0.78 

0.69 

1,06 
1,62 

0.98 
179 
1,45 
119 

2860 
72 

Dichte 
OC 



Asphal t -  und  Koksabscheidung hetrifft, zu be- 
leuchten und zu kliiren. 

Es ist iu untersnchen, wo und wie der Luftsauerstoff 
derartige synthetische Kohlenwasserstoffe angreift. Wir werden 
dabei erfahren, in welcher Weise im Normalbenzin unlosliche 
Sukstanzen entstehen und wie diese zusammengesetzt sind, mit 
anderen Worten: das Studium der Bildung yon asphaltartigen 
Olalterungsprodukfen kann auf diese Weise in BearEeitung ge- 
nommen werden. Der bisher bedeutungsvollste Aufkliinmgs- 
versuch wurde von zwei russischen Forschern unternommen : 
N .  J .  Chevnoshukov u. S. C. Kveinla). Sie unterwarfen zahlreiche 
synthetische, aromatische und naphthenische Kohlenwasserstoffe 
der Einwirkung von Sauerstoff bzw. Luft in einer Butkowschen 
Bombe bei 15 at und bei 150° bzw. 250° wiihrend 3 bzw. 
6 h und untersuchten dann die chemische Natur der Oxy- 
dationsprodukte. Bei den aroma t isc hen Kohlenwasser - 
s t of f en wie : Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, 
Propylbenzol, 1.3.5-Trimethyl-benzol, Cymol, Nonylbenzol, 
Decylbenzol, Diphenyl, Diphenyl- und Triphenylmethan. 
a- und p-Methyl-naphthalin, 1,6-Dimethyl-naphthalin, Propyl- 
naphthalin, Acenaphthen, ergab sich unter obigen Versuchs- 
bedingungen das folgende Bild : 
1. Aromat i sche  Kohlenwassers tof fe  ohne  S e i t e n k e t t e  wur- 

den nicht oder nur schwach oxydiert. Durch ein zwischen den 
Ringen eingeschobenes aliphatisches C-Atom wird die Wider- 
standsfahigkeit gegen Sauerstoff vermindert. (Diphenylmethan 
ist unbestandiger als Diphenyl.) Je  unsymmetrischer und kompli- 
zierter die chemische Struktur ist, um so geringer ist die Stabilitat. 
In den entstandenen Oxydationsprodukten iiberwiegt die Menge 
der harzartigen Polymerisationsprodukte gegeniiber den sauren 
Oxydationsprodukten. 

2. Aromat i sche  Kohlenwassers tof fe  m i t  S e i t e n k e t t e  sind 
vie1 weniger bestandig gegen die Angriffe . des Sauerstoffs, und 
zwar sind sie um so weniger bestandig, je groBer die Zahl und 
die 1,Snge der Seitenketten sind. Der Sauerstoff greift zuerst 
die Seitenketten an unter Bildung von sauren Produkten, 
darunter auch fliichtigen Sauren. Kondensations- bzw. Poly- 
merisationsprodukte treten um so weniger auf, je langer die 
Seitenketten sind. Auch ist ihr chemischer Charakter ein anderer 
als bei den aromatischen Kohlenwasserstoffen ohne Seitenkette. 
Bei letzteren sind die Kondensations- bzw. Polymerisations- 
produkte in Petrolather unloslich. Sie zeigen also asphaltenischen 
Charakter, wahrend sie bei den aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen mit Seitenkette in Petrolather loslich sind. 

wie : 
Cyclohexan, Methylcyclohexan, Dekalin und einigen naphthenischen 
Kohlenwasserstoffen aus Erdolen ergab sich folgendes : 
a) Die Neigung der Naphthene zur Oxydation nimmt mit steigendem 

Mo1.-Gewicht zu. Durch JSinfiihrung von Seitenketten wird genau 
wie bei den Aromaten die Oxydationsempfindlichkeit erhoht, 
nur unterscheidet sich hier der Oxydationsverlauf dadurch, daB 
der Angriff des Sauerstoffs nicht in der Seitenkette crfolgt wie 
bei dep Aromaten, sondern hier bei den Naphthcnen wird der 
Ring an der Stelle, wo die Seitenkette angesetzt ist, aufgespalten. 
Man erhalt als OxvdationsDrodukte freie nnd veresterte Sauren 

Bei den n a p  h t h e n i s  c h e n  K ohlen  w asse r s  t of f e n 

. 

und Oxysauren. 
b) Die OxvdationsemDfindliehkeit. der NaDhthene wird durch einen 
' Zusatz ;on aromaiischen Kohlenwassektoffen ohne Seitenkette 

herabgesetzt. Letztere wirken als Antioxygene, werden aber 
dabei selber oxydiert, und zwar unter Bedingungen, unter denen 
sie fur sich allein nicht oxydiert wiirden. Es wirken die Naphthene 
gewissermaBen induzierend a d  die aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe ein. 

c) Verwendet man Aromaten mit Seitenketten, so wird bis zu einem 
Zusatz von 10 % aueh die Oxydationsempfindlichkeit der 
Naphthene herabgesetzt. Gleichzeitig aber bewirken diese Aro- 
maten, daB unter den Oxydationsprodukten neben den sauren 
Produkten wieder asphaltische Kondensationsprodukte auftreten. 
In  dem nebenstehenden D i a g r a m m  ist die ,,antioxygene" 
Wirkung verschiedener Aromaten auf ein naphthenisches 
Grossnyer Vaselinol dargestellt. Interessant ist die stark anti- 
oxygene Wirkung des Triphenylmethans und die der aromati- 
schen Kohlenwasserstoffe, welehe aus einer bei 350-400° 
siedenden Fraktion des Grossnyer Erdoles isoliert worden waren. 

Diese Untersuchung gibt einigen AufschluB iiber die 
Ursachen der Asphalt- und Schlammbildung. Sie zeigt, 
daB aromatische Kohlenwasserstoffe unter der Einwirkung 
des Sauerstoffs asphaltartige Stoffe bilden, wahrend die 
Naphthene saure ollosliche Produkte geben. Die Ent- 

la) Neftyanoe Khozyaistvo 28, 242, 285 [1932] ; 26, 102 [19331. 
Foreign Petrol. Technology 1, 121 [1933]. 

fernung der Aromaten aus den natiirlichen Mineralschmier- 
olen, sei es mittels der katalytiscxen Druckhydrierung, sei 
es durch Anwendung der selektiv wirkenden Losungs- 
mittelextraktion, kann also zur Verbesserung der Schmier- 
ole hinsichtlich ihrer Neigung zur Bildung von Schlamm- 
und Asphaltsubstanzen fiihren. Wie aber die antioxygene 
Wirkung der absichtlich zugesetzten aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe zeigt, kann auch eine zu weit gehende Ent- 
fernung der Aromaten nachteilig sein. Das ist vielleicht 
eine Erklarung fur das unterschiedliche motorische Ver- 
lialten verschiedener mit selektiven Losungsmitteln raffi- 
nierter ole, wie es von Bomz und Harperl8*) beobachtet 
wurde. Ferner lehrt das unterschiedliche antioxygene 
Verhalten der verschiedenartigen arornatischen Kohlen- 
wasserstoffe, da0 durch systematische strukturelle Ver- 
anderungen die Entwicklung eines Stoffes von stark anti- 
oxygenen Eigenschaften moglich sein niu13. Damit ist 
diese wissenschaftliche Studie eine Stutze fur das heute in 
lebhafter Entwicklung begriffene Gebiet der Antiosydations- 
rnittel. 

Weiter sei hingewiesen auf den Zusammenhang zwischen 
chemischer Konstitution und Schmierwirkung bzw. 
Schmierfiihigkeit. Es sei hier erinnert an Versuche von 
M .  V .  Dover1'), der an einer Htmchel-Maschine den Reibungs- 
koeffizienten folgender Kohlenwasserstoffe bestimmte: 

T a b e l l e  5 
1 ,  n-Oktadekan . . . . . . . . . . . . .  CltIH38 0,096 
2 .  n-Oktadecen . . . . . . . . . . . . . .  C,P.H,O 0,106 
3. Di-m-tolylathan . . . . . . . . . .  C,,H,, 0,230 
4 Tetratriakontadien . . . . . . . .  CX4Hoe 0,102. 

Diese Zablen sind insofern interessant, als sie zeigen, 
daB die Doppelbindung, also der ungesattigte Charakter, fur 
die Schmierung kaum Bedeutung zu haben scheint. Man 
vergleiche 2 und 4 mit 1 .  Auch die MolekiilgrijBe erscheint 
nach diesen Messungen als bedeutungslos: Vergleich von 4 
mit 2 .  IJnd endlicli zeigt obige Zusarnnienstellung noch, daB 
der aromatische Kohlenwasserstoff Nr. 3 am schlechtesten 
schmiert. Dieses Ergebnis steht in gutem Einklang rnit den 
Befunden von Ubbelohde und JoswichlB), wonach auch die 
arornatischen Kohlenwasserstoffe in hezug auf - Tragkraft 
bzw. Druckbestandig- - 
keit sich am ungunstig- 
sten verhalten. Jedoch 
ist das bisher vorliegende 
Material noch zu durftig, 
um bindende Aussagen 
machen zu konnen iiber 
den Zusammenhang 
zwischen Konstitution 
und Schrnierung. Auch 
das Studium der Stro- 
mung~orientierung'~) an 
reinen hochmolekularen 

Kohlenwasserstoffen 
bzw. deren Gemischen Abb. 1. 
konnte vielleicht wert- 
volle Aufschliisse iiber I11 Acenaphthen ; IV Xaphtha- 
die Vorgange bei der lin; V Anthracen; VI Phen- 
Schmierung bringen. anthren; VII Aromatische 

Kohlenwasserstoffe einer von 350 
bis 4000 siedenden Fraktion des So kijnnte man nun 

noch weiter fortfahren, Grossnyer Erdoles. 
Vorschlage zu machen. 
Das ist jedoch nicht der Sinn und die Aufgabe d i em 
Ausfiihrungen. Meine Aufgabe ist vielmehr, von der 
Seite der Industrie her den Slick unserer deutschen Forscher, 
vor allen Dingen unserer Organiker, auf das Gebiet der 

I (CaH,)&H; 11 (C&I,)$H,; 

Oil Gas J .  88. 12 [1934]. 
17) Ind. Engng. Chem. 27, 337 u. 455 [l935]. 
la) Diese Ztsehr. 48, 372 [1935]. 
le) K y r o p d a ,  2. techn. Physik 10, 46 [1929]. 
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hochmolekularen Schniierol-Kohlenwasserstoff-Chemie zu 
lenken. Es ist ja nicht die Aufgabe der Industrie, reine 
E‘orschungsarbeit zu treiben. Diese gehort in den Bereich 
der auf reine Erkenntnis ausgerichteten Arbeit des Wissen- 
schaftlers. Dagegen ist es eine Pflicht der sich der Lebens- 
gemeinschaft des Volkes verbunden wissenden Industrie, 
auf das Vorhandensein eines wichtigen Problems hin- 
zuweisen und seine Bedeutung klarzulegen. Diese Pflicht- 
erfiillung ist besonders notwendig in einer Zeit wie der gegen- 
wartigen, wo reine und angewandte Wissenschaft, Forschung 

und Technik in reibungsloser Zusammenarbeit voll und ganz 
eingesetzt werden mussen im Daseinshmpf unseres Volkes 
und der Sicherung seines Lebens. Hier steht neben Dunge- 
mitteln, Kautschuk, Treib- und Kunststoffen auch das 
Schmierol an hervorragender Stelle, denn ohne Schmierol 
stehen alle Rader still. 

Mogen meine Ausftihrungen zur Folge haben, da13 in 
einigen Jahren bei einem Uberblick iiber die Chemie der 
Schmieriile die Zahl deutscher Porschernamen bei weitem 
iibenviegt ! [A. 103.1 

Die Synthese von Naturstoff en, 
insbesondere von Alkaloiden, unter physiologischen Bedingungen und ihre Bedeutung 
f i b  die Frage der Entstehung einiger pflanzlicher Naturstoffe in der Zelle 
l’ox P r o f .  D r .  C J - E M E N S  S C l € & P I :  

I n s t i t u t  f u r  o r g a n i s c h e  C h e l l t i e  

d e v  T .  H .  D a r m s t a d t  

Eingep. 16. Juni 1937 

(Fortrefrung und Schlud aur Heft W, S. 787.) 
I n h a 1 f : V I .  %i,r E’rage der Synlhene des Hygrin8, Cuakhygrins und Methylko- 
pelktierins. - V I I .  Die Synthme einiger I8ochinolinalkaloide.- V I I I .  Die Synthae 
dea Tetrahydrohantlans. - I X .  Die Synthese des Desoxyrmieins. - X .  Die Syntheae 
des Rutaecarpina. - X I .  Die Zellnl6;glichkeit der fur  die Syntheaen unter phyaio- 
logkchen Bedingungen renuandten Bausteine. - X I I .  Die optkche Akticitidt der 
behandelten Alkaloide. - X I I I .  Sehlujbetrachtungen. - Schrifttum. 

VI. Zur Frage der Synthese des Hygrins, Cuskhygrins w-Methylamino-aldehyde noch nicht bekannt sind. Ro- 
und Methylisopelletierins unter physiologischen Be- binson hat nach einer Angabe in einem Vortrag (30) diese 

Schwierigkeit dadurch uberwunden, da13 er den y-Amino- 
butyraldehyd durch Oxydation der entsprechenden Amino- 
saure, des Ornithins, im Reaktionsgemisch selbst erzeugt 
und durch die gleichzeitig vorhandene Acetessigsaure zum 

Adagerung von zwei Wasserstoffatomen geoffnet, so er- am Stickstoff entmethylierten Hygrin abgefangen hat. 
halt man die Formel des aus Cocablattern isolierten Wir haben versucht, das verhaltnismsl3ig leicht darstell- 
Hygr ins  (XXXII). Dem Pseudopelletierin entspricht in bare Diathylacetal des y-Amino-butyraldehyds ZUT Syn- 
ganz gleicher Weise das zusammen mit ihm vorkommende these heranzuziehen und durch Verseifung mit Saure zu- 
Methyl isopel le t ier in  (XXXIII) (29b). Mit dem Hygrin erst eine Losung des freien Aldehyds zu erhalten. Es zeigte 
ist schlieBlich das Cuskhygr in ,  das der Formel XXXIV sich aber, daB in dieser Losung der gesuchte Aldehyd nicht 
entsprechen durfte, nahe venvandt. in merklichem Betrag, auch nicht als Aldehydammoniak 

vorhanden ist; er ist offenbar durch 
CH, Wasserabspaltung und moglichenveise 

I /”\ auch durch Wanderung der Doppel- 
CH, H C O  = CH, C H O H  + CH,-CO-CH, + CH, CH-CH,-CO-CH, bindung weiter veriindert worden (43). 

Wir haben daher weiter versucht, die 
Verseifung des Acetals bei pH 5 in 

XXXI XXXI a XXXII Gegenwart von Acetessigsaure durch- 
zufiihren, die den entstehenden Al- 

CHa CH, CH, dehyd abfangen sollte. Das envartete 
Reaktionsprodukt lie13 sich aber auch 
so nicht nachweisen. Ein Erfolg wurde 

I 1  I I  ‘ I  erst erzielt, als wir die verh8ltnismiiBig 
zersetzliche Acetessigsaure durch die be- CH, CH, CH,--CH, 

standigere Benzoylessigsaure ersetzten, 
die zudem, wie wir aus der Reaktion 

ES lie@ nahe, fur alle diese Alkaloide eine ana- mit o-Amino-benzaldehyd wuBten (13), etwa 5mal rascher 
loge Entstehung in der Zelle anzunehmen, wie fur das reagiert als Acetessigdue. Unter diesen Bedingungen 
Tropinon und Pseudopelletierin. In der Tat hat konnte ohne Schwierigkeiten die Bildung der Verbindung 
R. Robinson (24) schon die Hypothese aufgestellt, da13 XXXV nachgewiesen werden, soda0 damit grundsatzlich 
das Hygrin aus dem y-Methylamino-butyraldehyd (XXXI), die Durchfiihrbarkeit der fur die Biogenese der e r w h t e n  
der in der tautomeren Form des Aldehydammoniaks Alkaloide angenommenen Reaktion dargetan ist . 

dingungen. 
(Mit K. Koch (19).) 

Denkt man sich im Tropinon den Sechsring durch 

CH, 

I 

COOH 
CHa 

/NH /”\ 
I 

CH,-CH, CH,- CH, 
I 

CH,---CH, 

/N\ /N\ 
CH, CH-CHs--CO-CH,-CH CHa 

CHZ-CH, 

/N\ 

\C/  XXXIII XXXIV 

CH, CH-CH,--CO--CH, 

H* 

(XXXI a) reagiert, und Acetessig- COOH H 

/”\ saure entsteht. Analog sollte Cusk- /NHI /NHZ 

amino-butyraldehyds und Aceton- ] I + I  I f  -+ I I 
dicarbonsaure und Methyfisopelletierin CH,-- CH, CHa- CH, CH, CH, xxxv 
hygrin Mol des y-Methyl- CH, H C :  (OC,H,), CH, H C O  CH,--CO-C,H, CH, CH--CH,- CO-C,H, 

BUS dem XXXI homologen &Amino- 
valeraldehyd m d  Acetessigsaure entstehen. DaB diese Synthesen noch nicht glatt durchfiihrbar 

Es kann nach den in den vorstehenden Abschnitten sind, fie@ offenbar daran, daB hier ein Baustein, namlich 
wiedergegebenen Synthesen kaum einem Zweifel unter- der y-Aminoddehyd, so empfindlich ist, daB er seinerseits 
fiegen, daB diese Synthesen glatt verlaufen miissen. Die bereits unter physiologischen Bedingungen dargestdt 
Schwierigkeit, die aber der Ausfiihrung dieser Versuche werden mu& so wie das bei dem Versuch von Robinson der 
im Wege steht, ist die, da13 die fur die Synthese notigen F d  ist. 

.4 ?I gc ic  aadle Clr r si ic. 
60. J a A r g .  1937. Xr.41 797 




