
Die Existenz von iMangan-SauerstofE-Verbindungen, in  denen sich 
das AtoniverhSltnis von SauerstoFE und hlangan nicht durch eine gsnze 
oder einfach gebrochene %ah1 I )  dnrstellen laBt, war zwar bisher nocli 
riicht bekannt, doch wird ihre Auffiildung keine sonderliche Uber- 
rrischung herrorrufen. Denn nuch bei anderen hiiherwertigen Metalleii 
hat man ahnliche, kompliziert zusainmengesetzte Verbindungen ge- 
funden. So sind beim Vanadin, dessen hochste Wertigkeit 5 betriigt, 
zwischen den 4- iind 5-wertigeu Oxydationsstufe 3 Zwischenstufen be- 
kannt, denen die Bruttoformeln VS Oi7, IT, 0 9  und Ve 0 1 4  zukomnien '). 
Natiirlich kann man diese Verbindungen als Additionsverbindungen 
r o n  V0.r und P,05 nuffassen, ebenso mie nian die von mir gefundeneu 
hlauganverbindungen aus hlu O? iind M n  Os zusarnmensetzen kaun. 
Irn Sinne eiuer esakten Vnlenztheorie ist damit jedoch nocli niclit 
Tiel gewonnen, und die bisher iihliche I"ormii1ierung ist durchaus 
hypothetiuch, solange man nicht die blolekulargroOe der Verbindung 
einwandsfrei festgelegt hat. Dies war bei den bisher bekannten kom- 
plrxen SsuerstofFFerbindungen voch nicht miiglich, weil diese nur ill 
fester Form erhalten worden sind. Die oben beschriebenen MMangarl- 
wrbindungen existieren jedoch i n  einer, wenn auch schrnelzflussigerl 
L i j s u n g ,  und daher kanu nian ihr Molekulargewicht nach der Itryo- 
ijkopischen hletliode besiinlnien. hleine diesberuglichen Versuche werden 
in eiuer folgenden Abhaiidluiig witgeteilt werden. 

67. C. angler und 0. Routala: Ober Naphthenbildung. 
IV. Wtteilung. Bildung der Naphthene au8 Olefinen und &us 

kiinstlichem Schmieriil, und die Synthese des letzteren. 
(Eingeg. an1 17. Jniiuar 1910; iriitgcteilt. in dcr Sitsimg von Iirn. D. Holde.) 

Schoir aus Arbeiten A. B a u e r s 3 )  iind Le Rels') wuflte man, 
da 13 Athylene durch Schwefelsaure oder ein enderes Agens, vielleicht 
schon Wasser, polymerisiert werden konnen ; nuch war dabei YOU 

dein letzteren aiif die R i l d u n g  d e r  S c h m i e r o l e  ini naturlichen 
Petroleum hingewiesen worden. Ebenso wa.r aus Untersucbungen 
C; II s t a v s o n s 5 )  bekrinnt, da8  ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit 
Aluminiunichlorid bezw. -bromid bei Gegenwart yon Haldgeo wnsser- 

') imt(si. cincr einfach gehrocliencn X d d  vsistelic icll z. B. 3 / n  odcI 'Is, 

2, Abcgg,  Handbucli der :morganisclien Chcmie 111, 3, S. 724. 
9 Sitz.-lh.  d. '\\Tien. Akad. 44 [2], 87 [1861]. 
4) Conlpt. rend. 73,499 [1871]; 81, 9G7 [1875]; diese Berichtc 9,60 [l876]. 
b) Jouvn. f .  pvakt. Cliuin. [ J ]  34, 161 [1886]. 

wit- im JL1.03 und Blo,O,. 
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atoffsluren gasformige , gesattigte Kohlenwasserstoffe absyalten und 
einen wasserstoffarmeren Kohlenwasserstoff hinterlassen. Do& erst 
durch die Untersiichungen H e u s l e r s l ) ,  der Einwirkung von A h -  
niioiumchlorid auf die ungesiittigten Kohlenwasserstoffe von Braun- 
kohlenteerol, kunstliches Erdol aus Fischtran u. i., ist der  Nach- 
weis fur den leichten Ubergang niedermolekularer, ungesgttigter Kohlen- 
w nsserstoffe in l~ochmulekulare Schmierole erbracht worden. Nach- 
dew datauf die Beobachtung gemacht wurde, daB in den naturlichen 
lint1 kiiiistlichen frivclieo Erdoldestillaten mit der Zeit eine auf Selbst- 
polymerisatioii ungestttigter Verbindungen zuruckzufiihrende Zunahme 
des  spez. Gewichtes statthat*), durfte angenommen werden, daB der 
Cbcrgaog von Olefinen iisw. in Schmieriile im Erdol aucli ohne hfit- 
wirkung eines' Katalysatora im Lauf cler Jahrtausende Tor sich ge- 
gangen sei, welcber Ansicht spiiter aucli C h s r i t s c h k o f f ,  T s c h u g a -  
jeFf  11. a. beitraten. Neben dieser Annahnie besteht. noch die schon 
friiher yon K r a m e r  uod S p i l k e r 3 )  - von denen aber auch sclion 
dnuials eine Kondensntion lirim6r gebildeter Olefine z u  Schmierden 
mit i n  Betracht gezogen wurde - esperimentell begrfindete Annahme, 
wuuach eioe Bilduog viscoser Erdijlkohleiiwasserstoffe auch auf ahn- 
liche Weise erfolgt sein kiinne, wie diejenige viscoser Produkte bei 
der Einwirkung von Styrol, von Allylo.lkobo1, iiberhaupt gewisser un- 
gesiittigter Stoffe auf methylierte Benzole. 

Ihnebeii ist auch die Miiglichkeit einer direkten Bildung der 
Schniierole aus den bituniinierteii Fett- und Wachsresten unterge- 
gangcner Lebekesen i n  Betracht zii  zieben, welche Auffassung auch 
von M a r c u s s o n ' )  betout wird, und wofur man anfiihren kann, dsB 
nach unseren Untersuchungen s, auch schoii in dem durch Druck- 
destillation nus Fischtran erhzltenen liiinstlichen Petroleiim in der 
Ta t  Schmierole enthalten sind. 

Von ganz besonderem wissenschaftlichem Wert war aber der \;on 
A s c h a n  (a. a. 0.) gefuhrte Nachweiv eines gewissen Zusammenbnnges 
zwischen der Bildiing von Schmieriil atis einem O l e h ,  dem Ainylen, 
niittels Aluminiumchlorid und daneben sich bildender N a p  h t h e n e .  ES 
kaiiu dabei an einen direkten Ubergang eines Teils der Olefine in 
Naphthene neben dem Ubergang eines anderen Teils in  Schmierole 
getlacht werden, was A s c h a n  angenommen zu haben scbeint; es ist 
aber auch noch der andere Zusammenhang denkbar, da8  das eine als 

1) Ztsclir. f. a i l p \ y .  Cliein. 18'36, 285, 318; Nac.111.. tl. Ges. d. Wss. 

1) E n g l e r ,  cliese Bcrichte 30, P35S [189i]. 

5 )  Engler und S i n g e r ,  diesc Berichte 26, 1449 [1893]. 

.~ . 

Gijttingeii 1896, Ucft I. 

3) Diem Bcriclito 24, 2785 [1891]. 4) Cllclli.-%tg. 1906, 785. 



Sekundarprodukt aus dem anderen Primiirprodukt entsteht, d. h. d a S  
die Naphthene BUS vorher gebildetem Schmierol abgespalten werden. 

Wenn man von der Vormssetziing ausgeht, daB die U m w n n d l u n  g 
d e s  A m y l e n s  i n  S c h n i i e r o l  eioe durch Alurniniumchlorid im wesent- 
lichen niir katalytisch beschleunigte Reaktion ist, die also mit d e r  
Zeit nuch von selbst verlaufen muW, oder auch durch Warme be- 
schleuuigt werden kann, so entsteht im Hinblick auf die in  den Tor-  

stehendeo Angaben enthaltenen Versuchsergebnisse die Frage, woher 
es kommt, daB in einem Fall, der Erhitzung des Amylens, verhiilt- 
nismaBig so vie1 Nnphthene neben Schmierol entstanden sind, ini au- 
dereu Pall, Behandlung mit Alumioiumchlorid, nur so wenig. Asc 11 :in 
gelang zwar auch bei Alumiriiomchioridwirkung die Isolieriing eiues 
leicht siedeoden Naphtheos, bei unseren Versuchen jedoch erschieo 
die Bildung von solcheu Naphthenen nur sehr gering. Jedent'alls 
hnben diese Versuche einen grol3eu Unterschied in  dem Mengenver- 
hRltuis der gebildeten Naphthene - d. h .  durch Aluminiunichlorid 
niir sehr wenig, durch Erhitzen groBe Meogen - ergeben. 

Es fiihrt dies zu der  weiteren Frage, ob die B i l d u n g  d e r  N a p h -  
tli e n e  heiin Erhitzen des Amylens nicht, wie schon oben bemerkt, nuf 
eine Polgereaktion zuruckzirfiihren sei, ob dieselben nicht auch :ius 
primar gebildetem Schmierol entstanden sein konnten. Man erinnert 
sich dnbei unwillkiirlich der suffallenden Tatsache eines besonders 
hoheri Gehalts sowohl an viscosen Schmierolen, ills aiich an Naph- 
tlienen in den Erdolen von Baku, desgleichen yon Wietze 11. a. 0. 

G. K r a m e r l )  bat eich auf Grund der Analyse des B a k u n i n s ,  
eines hochviscosen Schmierols aus Baku, nus der er die ungefahre 
Forrnel C ~ O  H36, also CIIHYII -~ ,  ableitet , dagegen ausgesprochen, dsll 
die Schmierole Polyirierisationsprodukte der Olefine seien. Dies i.;t 
zweifellos auch in deiri Sinne richtig, daW die Schrnierole nicht XIS 
Polyolefine, einfache Multipla von niederen, rnolekularen Olefinen, 
aiifgefafit werden ddrten. Dngegen spricht von vornherein die be- 
kannte Ziisammensetzung der Schniierole verschiedener Vorkommen') 
niit durchschoittlich 87 "lo Kohlenstoff (Rest Wasserstoff), wahrend 
Polyolefine nur  83.71 O/O Kohlenstoff enthalteo. Es mu13 also der 
Polyrnerisation ein teilweiser Wiederabbaa der Primarprodukte Iolgen 
tlerart, daB einerseits wasserstoffreichere, andererseits wasserstoff- 
iirmere Kohlenwasserstoffe entstehen. T h o r p e  und Y o u n g 3 )  hahen 
den analogen Vorgang fiir Paraffin bei Druckerhitzung konstatiert, 

I )  Diese Berichte 33, 4270 [1900]; 36, 646 [1903]. 
E n g l e r  und J e z i o r a n s k i ,  diese Berichtc 28, 2501 r1896J; sielie 

.4nn. (1. Cliem. 165, I .  
aucli wveiter unten. 
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A s c h a n  fi ir die Amylen-Kondensation niit Aluminiumchlorid, 
G. K r a m e r  I) bat selbst schon seine Aufmerksamkeit diesen 
aktionen zugewandt, indem er ails der beobachteten Bildung 
Athylbenzol aus Metastyrol durch Erbitzen auf eine analoge Bildungs- 
weise der Schmierole aus Olefinen exemplifizierte und als weiteres 
Analogon auf das polymerisierte Inden verwies, welches nach B i l l -  
ni a n  n und W e g e r  durch intramolekulare Wasserstoffwanderung 
einerseits das hijher hydrierte Inden, andererseits das wasserstoffarmere 
Truscn bildet. 

Die folgenden Versuche bestatigen die Annahme, daB die Primar- 
produkte der P o l y m e r i s a t i o n  v o n  O l e f i n e n  Verbindungen rnit schr 
labilem Wnsserstoff sind. Wir  baben in  den beim Erhitzen von Amylen im 
Druckrohr gebildeten Gasen neben vie1 M e t b a n  freien W a s s e r s t o f f  
nachweisen konnen, und man muB, uorauf schon Asch  a n  aufmerkcnm 
machte, das Gemisch von Amylen und Aluminiuinchlorid kunstlich kiihlen, 
wenn riicht Gasentwicklung erfolgen soll, wobei hauptslchlich Met1i:in 
reichlich auftritt. Setzt man nber d w  Anlagerungsprodakt des offen- 
bar schon polymerisierten (und teilweise schon debydrierten) Amylens 
in Xluminiumchlorid durch Wasser in Freiheit, so findet eine lebhafte 
Entwicklung von Gasen, dabei wieder hauptsiicblich Methan, statt, 
und als Rest bleibt ein viscoses, dickes 01, Schmierol, zuriick, welches 
naturlich wasserstoflirmer als die Olefine ist. Aber auch schon 
wiihrend der Einwirkung von Alumiuiumcblorid auf Amylen fiiidet 
eine intramolekulare Verschiebung des Wasserstoffs statt, indeni neben 
dem dicken Anlagerungsprodukt ein leichtes 0 1  gebildet wird, welches 
vorwiegend aus Methan-Homologen besteht. Die Zusammensetzung der 
solchergestalt erhaltenen kiinstlichen Schmierole stimmt nach den 
friiher von H e u s l e r 3 ) ,  A s c h a n ' )  und neuerdings von uns ausge- 
fiihrten -4nalysen auffallend mit derjenigen der friiher bier analy- 
sierten5) natiirlichen Schmierole iiberein (siebe weiter unten S. 393). 

Wie sind nun aber die N n p h t h e n e  entstanden? Sie konnen sich, 
wie schon erwahnt, BUS dem Olefin direkt gebildet haben, konnen 
aber auch unter dern EinfluB der Hitze aus. den zwiscbengebildeten 
Polyolefinen ader aus den ScLmierolen entstanden sein. Die folgenden 
Versucbe der Umwandlung von kunstlichem und von natiirlicbenr 
Schmieriil durch l h c k e r h i t z u n g  in ein Gemiscb von leicht siedenden 
Paraffinen und Naphthenen neben einem zaben, asphaltartigen Ruck- 
stand sprecben fur die letztere Miiglichkeit. 
~ -~ 

I )  Diese Berichte 36, 646 [1903]. 9, Diese Berichte 26, 640 [1903]. 
Ztschr. f. angew. Chem. 1896, 319. 
a. a. 0. 5, E n g l e r  und J e r i o r a n s k i ,  n. a. 0. 

u n d  
Ke- 
Y O U  
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~ p e c .  zsiliig- 
[Ji~aktio~icii keit bei 18O 

Z180 

1 GO- 190" 52.17 
1GO-19O0 - 
190 - 2 130 - 
215-2500 - 

Das kiinstliche Scbmierol war sowohl durch Einwirkuug von 
Alumioiurnchlorid aiif Amylen in  der Kalte oder am RiickfluOkiihler, 
als auch durch Druckerhitzong allein erhalten aorden. 

Das bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid anf Arnylen iu 
d e r  Kalte (siehe 11. Mitteilung) erbaltene aluminiumchloridhaltige Harz 
scheidet rnit Wasser ein dickes 0 1  pus (I), welches mit Salzskire 
vollstaodig yon Aluminium befreit, niit schwacher Natronlauge und 
Wasscr durchgeschiittelt, mit Chlorcalciurn getrocknet und eioer De- 
stillation im Vakurim unterworfen wurde; 105 g ergaben 80 g zwischen 
55 rind 260° (12.5 rnrn) ubergeheode Ole von hellgelber Ibis rotbrauner 
Farbe, der Rest bestand R U S  asphaltnrtigem Ruckstand. 

Die Zahigkeit der Fraktiooen steigt niit zunehmendeni Siedepunkt, 
wie die folgende Tabelle zeigt. Die i n  Kolonne I und 2 angegebenen 
sprxifischen Zlhigkeiten wurden mit Hilfe eines Capillar-viscosiineters 
nach O s t w a l d  direkt errnittelt (Wasser voo Oo = 1). Kolonne 3 imd 
4 enthdten die mittels der Tabellen von U b b e l o h d e  ') uiiigerechneten 
Zahiglieitsfnktoren und E n g l e r -  Grade, welche einen Vergleich rnit den1 
in der Technik ublichen Maflsysteni errnoglichen. 

I 
Zahigkcits- Ender-Grad 

Spez. ziliig- faktor = i n= 
keit bci 50° 

nacli den Tabellen YOU 
z.500 U b b el olid e 

- 58.20 14.16 
6.984 7.963 2.330 

18.49 20.89 5.29 
40.00 44.57 1 11.0% 

. . - I -- - - 2 1 3 1  4 
.. . . - I: __..____.__ 
.. -_ . - . 
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I. 1 IT. 
Fraktion 110-1350 Fraktion 190-215O Fraktion iiber l55O 

(Vakuum 12 mm) (Vakuum 12 mm) (Vakuum 16 mm) 
C 87.4‘2 87.48 C 87.99 87.66 C 87.40 87.25 
H 12.42 12.56 H 14.30 12.31 H 12.70 12.96 

nach Heus ler l )  nach A s c h a n 3  

C 87.25 87.56 C 86.77 87.37 
H 12.97 12.38 H 12.66 12.64 

Diese Zahlen entsprechen etwa einem Verhiiltnis von Kohlen- 
stoff zu Wasserstoft der Farmel CZOHS, (C 87.51, H 12.49), also 
CnH2n-6; doch sol1 dies nur  ein uogefiibres Bild jenes Verhaltnisses 
geben. Es lassen sich noch viele iihnliche Formeln berechnen, 
und zndem liegt ia hochst wabrscheinlich auch hier eio Gemisch YOU 
Kohlenwasserstoffen verschiedener Reihen vor. Jedenfalls aber zeigen 
die bisher ermittelten Zahlen, dn13 d e r  W a s s e r s t o f f  d e r  b e i  d e r  
G e s a m t r e a k  t i o n  g e b i l d e t e n  P n r a f f i n e  aof K o s t e n  d e r  g e -  
b i l d e t e n  S c h m i e r o l e  e n t n o m m e n  w u r d e .  

Von Ipteresse ist auch noch ein Vergleich der Zusammensetzung 
dieser kunstlichen Schmieriile niit denjenigen der hochstsiedenden 
Teile (Schmierole) der wichtigeren natiirlichen Erdole ”>: 

111. 1v. 

I. 11. 111. IV. - v. 
Galizien Somatra Baku Pennsylvanien ElsaB 

o 87.35 81.20 86.97 86.80 86.10 
€I 12.65 12.80 12.16 13.20 12.38 

VI. VII. 

C 87.34 87.05 87.31 
H 11.76 13.05 12.69 

Wietze Baku a) Baku b) 

Ds es sich bei diesen Analysen zum Teil um Roholriickstande 
handelt, die noch snuerstoffhaltig sind (111, V), so kommt man unter 
AusschluD dieses Sauerstoffgehalts mit dem Kohlenstoffgehalt durch- 
weg uber 8 7 O l O  mit Ausnahme der pennsylvanischen und elsassischen. 
Aber auch bei diesen @en bleibt der Kohlenstoffgehalt nur wenig 
unter 87 O/O.  

I) a. a. 0.: 111. ist aus Fraktion 100-12O0 des Tran-Dmckdestillates, 
IV. ails Praktton 100-1 100 des Braunkohlentcer6ls mit AlCla erhaltenes 
Schmieriil. 

a. a. 0. 
3) Nach E n g l e r  u. J e z i o r a n s k i ,  a. a. O., Nr. VI von una neu anall-siert, 

Nr. VIIa ein Baknnin-SchmierB1 nach G. KriLmer (Mittelwert), diese Berichta 
33, 2268 [1900], V1Ib Baku-Zylinderbl, siehe folgende Mitteilung S. 399. 
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D r uc kd  es t i l  l a  t io  n d e  r kii n s t l i c  hen  S c h m i e r o  1 e. Sow oh1 
die auf kalteni Weg, als auch die i n  der Warme aus Amylen er- 
haltenen Schmierole zerfallen bei der Destillation unter Uberdruck 
in leicht und schwer siedende Spaltprodukte, wobei wieder eine intr:t- 
niolekulare Wasseretoffwanderung zu den leicht siedenden Teilen statt- 
firidet, also ein wasserstoffarmerer Riickstand hinterbleibt. 

Man erhitzt das Schmierol in stumpfwinklig gebogenen Rohreu, 
xuerst eine Zeitlang der ganzen Rohrlange nach auf 350°, wobei durch 
Bildung von Zersetzungsgasen der niitige Druck in  den Riihren ent- 
steht, und destilliert dann, indem man das eine Rohrende i n  die freie 
Luft nach abwiirts hersusragen lafit, langsam uber. Man erhalt ein 
stark Eluorescierendes Destillat neben reichlich brennbarem Gas, 
welches in der Hauptsache aus Met h a n  besteht. Nach dem Verhalt- 
nis von 3 v o  : 4K + C enthalten die gesiittigten Teile des Gases keine 
cyclischen Polymethylene, sondern nur Methan-Homologe. Das durch 
Zervetzung erhaltene 61 bildet eine leicht bewegliche Pliissigkeit von 
starker Fluorescenz, petroleumartigem Geruch, hat spez.-Gew. 0.8647 
(150) und beginnt bei 29O zu sieden. Sie enthalt erhebliche Menaen 
.u n g e s a t t i g t  e r  K o h len w a s s e r  s t  of f e ,  deren vergleich'sweise Be- 
stimmung in den Einzeltraktionen einerseits mit Bromid-Rromatliisung, 
andererseits mit Schwefelsaure ergibt, daB wahrscheinlich Polyolefine vor- 
handen sind, da sich der teilweise erhebliche, bis uber das Doppelte stei- 
gende Mehrverbrauch an Bromid-Bromatlosung gegeniiber dem Verbrauch 
a11 Schwefelsaure dadurch a111 besten erklart. Acetylene sind nicht 
vorhanden. Da man bei dieaen ungesattigten Produkten aucb rnit der 
Anwesenheit von n u r  teilweise hydrierten c-jclischen Kohlenwasser- 
stoffen zu rechnen hat, erfordert deren Identifizierung noch weitere 
eingehende Versuche. 

Durch sorgflltige fraktionierte Destillation des mittels konzen- 
trierter und rauchender Schwefelsaure von den ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen befreiten Zersetzungsiiles lieB sich aus der Fraktion 
50-690 eine Teilfraktion von 55-690 isolieren, deren spez. Gew. = 
0.6612 (150), Brechungsindex = 1.3742 (180) betrug, was mit den 
entsprechenden Konstanten von Ti-Hexan (spez. Gew. 0.6630 ( 1 5 O ) ,  
nD = 1.3734) iibereinstimmt. 

0.0926 g Sbst.: 0.2843 g Con, 0.1355 g HsO. 
C6HI4. Ber. C 83.72, H 16.28. 

Gof. P 83.81, D 16.26. 

Es lie@ sonach H e x a n  vor. Jedenfalls finden sich noch keine 
maphthenartigen Polymetbylene, deren Kohlenstoffgehalt um 2 O/O 

biiher ist. 
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Aus der F r a k t i o n  88-1100 lieIJ sich eine ewischen 97-98O 
siedende Teiliraktion isolieren mit spez. Gew. 0.7014 (15O), Brechungs- 
index= 1.3953 (180). Normales Heptan, Sdp. 98.4O hat spez. Gew. = 
0.6885 (15O). 

0.1104 g Sbst.: 0.3416 g COs, 0.1968 g HzO. 
CTH~C. Ber. C 84.00, H 16.00. 

Gef. D 54.39, B 15.78. 

Methylcycloheran, Sdp. 103O hat spez. Gew. 0.7624 (17.50). 
Tahrscheinlich ist den1 die Hauptmenge dieser Fraktion ausmachenden 
H e p t a n  etwas Naphthen beigemiacht, wofiir neben dem b8heren spez. 
Gew. auch der etwas zu hohe Kohleostoffgehalt spricht. 

F r a k t i o n  115-1250, spez. Gew. = 0.7211 (15O), Brechungs- 
index = 1.4046 (18O). 

0.1144 g Sbst.: 0.3555 g COI, 0.1608 g HsO. 
CeHls. Ber. C 84.21, H 15.79. 

Gef. s 84.53, n 15.58. 

Da n o r m a l e s  Oc tan  das spez. Gew. = 0.7020 (20O) besitzt, 
rnuB dernlielben, ebenso nach der Elementaranalyse, ebenfalls Naphthen 
beigemischt sein. 

0.7276 (150), Brechungs- 
index = 0.4065 (1 6O). 

Octooaphthen hat spez. Gew. 0.7637 (17.50). 
D i e  P r a k t i o n  13(i--1400, spez. Gew. 

0.0868 g Sbst.: 0.2687 g CO,, 0.1212 g HpO. 
CgHlo. Ber. C 84.37, H 15.63. 

Gef. B 84.43, 15.51. 

Hier liegt allem Anschein nach ein N o n a n ,  jedoch nicht das 
oormale, vor, und jedenfalls besteht die Fraktion fast aus reinem 
Paraffin-Kohlenwasserstoff. 

Dagegen findet sich in der Fraktion 140-1510 sowohl nach dem 
hohen spez. Gew. 0.7474 und dem Brechungsindex 1.41667 (15O) eine 
erhebliche Menge Naphthene, vielleicht I s o d e c a n a p h t e n  (Sdp. 1501  
Tor, was auch die Analyse bestiitigt. 

0.1203 g Sbst.: 0.3749 g CO,, 0.1632 g H90. 
CloHlo. Ber. C 84.38, H 15.62. 

Gef. B 84.98, 15.07. 
F r a k t i o n  175-1830, spez. Gew. = 0.7686 (150), Brechungs- 

index = 1.42677 (15O). n-Decan hat spez. Gew. 0.730 (209, Undeca- 
maphthen 0.81 19 (00).  

0.1172 g SbRt.: 0.3660g COa, 0.1562 g HaO. 
CloHss. Ber. C 84.51, H 15.49. 

Get D 85.16, 14.81. 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt stehen etwa in der Mitte 

zwischen Decan und Undecanapthen (C 85.71; H 14.29); desgleichen 
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das spez. Gew. wenn man die Abnahme bei 150 gegeniiber Oo beriick- 
sichtigt. Es darf also ein Geniisch beider angenommen werden. 

B e i  F r a k t i o n  210-22507 spez. Gew. = 0.7793, Brechungs- 
index = 1.43449 ( 1 6 O ) ,  nodecan spez. Gew. = 0.7511 (30"), Dodecn- 
napbten 0.8055 (14O). 

0.109'2 g Sbst.: 0.3414 g C02, 0.1447 g HsO. 
C12Hgs. Ber. C 84.70, H 15.30. 

Gef. B 85.26, 14.72. 
CtlH,,. B a 85.71, 14.29. 

Also schon erheblich mehr Naphthene nls Parafline. 
Wahrend somit die untersten Fraktionen des Druckerhitzungs- 

produktes des BUS Amylen erhaltenen kunstlichen Schmierols nebeo 
ungesattigten Kohlenwasserstolfen in der Hauptsache Methan-Homologe, 
(lie unterste nur solche enthalt, nimmt mit steigendem Kochpnnkt tlrr 
Napbthengehalt zu, steigt 'mit ca. 175O auf die Hallte und geht in  
den.  liiiher siedenden Teilen noch erheblich dnruber. 

Dafi die ungesattigten Produkte sich neuerdings polymerisieren, 
SchniierBle und dnraus wieder Paraffine und Naphthene bilden kiinnen, 
niu13 selbstverstiindlicli angenommen werden. 

Die Prage, ab die Olefine beini obergang in die Polymerisations- 
produkte und in die Gchmieriile schon Ringschliehngen zeigen, otler 
ob der HiiigschluD erst im Augenblick der Zersplitterung der hoch- 
iiiolekulnren Schmierijle eintritt, ist noch nicht sicher entscbietlcn. 
(4. I< r l n i  e r ,  welcher die Schmierijle als gesiittigte Verbindungen auf- 
fafit'), uimnit schon bei deren Bildung RingschluD an. N a s t j u k o f f l )  
weist darin rnittels seiner vortrefflichen Formolit-Reaktion ungesattigte 
und gesattigte cyclische Kohlenwasserstoffe nach. C h a r i t ~ c h k o l f ~ )  
betrachtet sie ebenfalls als cyclische Verbindungen, jedoch nicht nls 
einfache Polynaphthene, weil diese nach Z e l i  nsk y feste paraffinartige 
Kohlenwasserstoffe darstellen, sondern als kondensierte Produkte w m  
Typus dea perhydrierten Dipheuyls (Cn H2n -2), also ale gesattigte Ver- 
bindungen, uud macht auf die yon ihm nachgewiesene Bildung wn 
Polpnaphtbensauren bei Oxydation der Schmierijle anfmerksam. Iinc:h 
H e r r  bilden die ungesattigten cyclischen Kohlenwasserstoffe tl i  e 
.Ursache der Zkhfliissigkeit der Schmierole. 

Wir sthimen im wesentlichen mit der Auffassung N a s t j i i k o  ffs 
iiberein und betrachten die Schmierole gemiifl ihrer Elementarzu- 
sammeiisetzung nls hijher kondensierte, gesiittigte iind i1ngesGtt.igt.e 
... .~. - 

1) Diese I5ericlito 38, 2270 [1900]. 
2, Journ. (I. Russ. Phys.-chetn. Ges. 36, S81 [1904]; Cheni. %entr:llbl. 

3 j  Petrolriim 5, 264 [1909]. 
1904, 11, 1012. 

4) Petroleum 4, 1294 [1909]. 
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cyclische Koblen\rasserstoffe, die wahrscheinlich iiber alipbatische un- 
gesilttigte Kohlenwasserstoffe durch Polymerisation iind Icondensation 
entstanden sind. J e  uach Vorkommen enthalten die nnturlichen 
Scbmieriillraktionen wechselnde Mengen solcher gesattigten und un- 
gesattigten Ole, denn nach unseren friiberen Untersuchungen ') scheinen 
die bocbsiedenden Teile der naturlichen Erdole keineswegs gleich- 
artiger Zusammetzung zu sein. Es herrsclit in dieser Beziehung 
vielleicbt ein Lhnlicher Unterschied wie hinsicbtlich des Paraffinge- 
haltes. N a s t j u k o f f 3  bat bekanntlich auch vermittels der Forrnolit- 
Reaktion groWe Verscbiedenbeiten nachgewiesen. 

Nach diesen Versuchen drrrf angenoininen werden, da13 die Um- 
wandlung der Olefine in Naphthene nicht bloS direkt, in  manchen 
Fallen vielleicbt nur zum geringsten Teil direkt erfolgt, sondern daD 
bei der Leichtigkeit, mit der dieser Vorgang strrtt bat, zuniichst 
P o l y m e r i s a t i o n  z u  P o l y o l e f i n e n  eintritt, und d a 5  daun diese 
erst infolge ihres Gebalts an sehr l a b i l e n i  W a s s e r s o f f  i n  P a r a f -  
f i n e  und je nachdem auch N a p h t h e n e  einerseits und in S c h m i e r -  
ii l e  andererseits zerfallen. Geht die Umsetzung bei niederer Tempe- 
ratur vor sich, wie z. B. mit Aluminiumchlorid bei gewohnlicber 
Temperatur oder bei nur  schwacher Erwarrnung (Kochtemperatur des 
Amylens), so entstehen bei der Zersetzung neben Paraffinen und 
Scbmierol relativ weniger Napbtbene; erfolgt sie bei hoherer Tempe- 
ratur, so entstehen mebr Naphthene. So erkliart sich auch die 
reichliche Bildung der Naphthene beim Erhitzen von Amylen allein, 
d a  dabei schon entstandene Schmierole unter Naphthenbildung teil- 
weise zerfallen miissen. Selbstveretandlich kann neben dieser Naphthen- 
und Schmierolbildung uber die Olefine auch noch eine solche direkt 
ails den biturninierten organischen Resten nebenherlaufen. 

68. 0. l n g l e r  und B. Halmai: ober Naphthenbildung. 
V. Mitteilung. 

Die Produkte der Druakerhitzung elnes Zylinder6le. 
(Eiogegangen am 17. Januar 1910: mitget. i. d. Sitzg. v. Hm. D. Holdc.)  

Nach der in  der 11. und 111. Abhandlung iiber Naphthenbildung 
festgestellten Tatsache, da13 Amylen (und Hexylen) mit Aluminium- 
chlorid oder durch Druckerhitzung zu einem Polymerisationsprodukt 
bezw. Schmierijl kondensiert werden kann, welches bei weiterer 
Druckerhitzung (IV. Mitteiluug) neben Olefiuen Paraffin-Kobleuwasser- 

I) E n g l e r  u. J c z i o r a n s k i ,  a. a. 0. '3 Petroleum 4, 1336 [1909]. 
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