Die Existenz von Mangan-Sauerstoff-Verbindungen, in denen sich
das Atomverhiltnis von Sauerstoff und Mangan nicht durch eine ganze
oder einfach gebrochene Zahl') darstellen 1d8t, war zwar bisher noch
nicht bekannt, doch wird ihre Auffindung keine sonderliche Uber-
raschung hervorrufen. Denn auch bei anderen hiherwertigen Metallen
hat man #holiche, kompliziert zusammengesetzte Verbindungen ge-
funden. So sind beim Vanadin, dessen hochste Wertigkeit 5 betragt,
zwischen den 4- und 5-wertigen Oxydationsstufe 3 Zwischenstufen be-
kannt, denen die Bruttoformeln Vg 0,7, V40, und Vg O1, zukommen 2).
Nattirlich kann man diese Verbindungen als Additionsverbindungen
von VO; und V,;0; auffassen, ebenso wie man die von mir gefundenen
Manganverbindungen aus MnO. und MnO; zusammensetzen Xkann,
Im Sinne einer exakten Valenztheorie ist damit jedoch noch nicht
viel gewonnen, und die bisher iibliche Formulierung ist durchaus
hypothetisch, solange man nicht die Molekulargréfle der Verbindung
einwandsfrei festgelegt hat. Dies war bei den bisher bekaunten kom-
plexen Sauerstoffverbindungen noch nicht miglich, weil diese nur in
fester Form erhalten worden sind. Die oben beschriebenen Mangan-
verbindungen existieren jedoch in einer, wenn auch schmelzfliissigen
Losung, und daher kann man ihr Molekulargewicht nach der kryo-
skopischen Methode bestimmen. Meine diesbeziiglichen Versuche werden
in einer folgenden Abhandlung mitgeteilt werden.

57. C. Engler und O. Routala: Uber Naphthenbildung.
IV. Mitteilung. Bildung der Naphthene aus Olefinen und aus
kiinstlichem Schmierél, und die Synthese des letzteren.
(Eingeg. am 17. Januar 1910; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. D. Holde.)

Schon aus Arbeiten A. Bauers®) und Le Bels*) wufite man,
dal Athylene durch Schwefelsiure oder ein anderes Agens, vielleicht
schon Wasser, polymerisiert werden konnen; auch war dabei von
dem letzteren auf die Bildung der Schmierdle im patiirlichen
Petroleum hingewiesen worden. Ebenso war aus Untersuchungen
Gustavsons®) bekannt, daB ungesittigte Kohlenwasserstoffe mit
Aluminiumchlorid bezw. -bromid bei Gegenwart von Halogenwasser-

1) unter einer cinfach gebrochenen Zahl verstehe ich z B. % oder Y/,
wie im M»n.O; und Mo;O,.

?) Abegg, Handbuch der wnorganischen Chemie 1IL, 3, S. 724,

3) Sitz.-Ler. d. Wien. Akad. 44 [2], 87 [1861]}.

4) Compt. rend. 73, 499 [1871]; 81, 967 [1875]; diese Berichte 9, 60 [1876].

%) Journ, %. praki. Chem. [2] 84, 161 [1886).
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stoffsiuren gasidrmige, gesittigte Kohlenwasserstoffe abspalten und
einen wasserstoffirmeren Kohlenwasserstoff hinterlassen. Doch erst
durch die Untersuchungen Heuslers!), der Einwirkung von Alu-
miniumchlorid auf die ungesittigten Kohlenwasserstoffe von Braun-
kohlenteerdl, kiinstliches Erdol aus Fischtran u. a., ist der Nach-
weis fiir den leichten Ubergang niedermolekularer, ungesittigter Kohlen-
wasserstoffe in hochmolekulare Schmierdle erbracht worden. Nach-
dem darauf die Beobachtung gemacht wurde, daB in den natiirlichen
und kiinstlichen frischen Erdoldestillaten mit der Zeit eine auf Selbst-
polymerisation ungesiittigter Verbindungen zuriickzufiihrende Zunahme
des spez. Gewicbtes statthat?), durfte angenommen werden, daB der
Ubergang von Olefinen usw. in Schmierile im Erdsl auch ohne Mit-
wirkuog eines Katalysators im Lauf der Jahrtausende vor sich ge-
gangen sei, welcher Apsicht spiiter auch Charitschkofi, Tschuga-
jelf u. a. beitraten. Neben dieser Annalime besteht noch die schon
frither von Krémer und Spilker?) — von denen aber auch schon
dawals eine Kondensation primér gebildeter Olefine zu Schmiertlen
mit in Betracht gezogen wurde — experimentell begriindete Annahme,
wonach eine Bildung viscoser Lrdolkohlenwasserstoffe auch auf dhn-
liche Weise erfolgt sein kéone, wie diejenige viscoser Produkte bei
der Einwirkung von Styrol, von Allylalkohol, iiberhaupt gewisser un-
gesiittigter Stoffe auf methylierte Benzole.

Daneben ist auch die Mdglichkeit einer direkten Bildung der
Schmierdle aus den bituminierten Fett- und Wachsresten unterge-
gangener Lebewesen in Betracht zu ziehen, welche Auffassung auch
von Marcusson*) betont wird, und wofiir man anfiihren kann, daB
nach unseren Untersuchungen®) auch schon in dem durch Druck-
destillation aus Fischtran erbaltenen kiinstlichen Petroleum in der
Tat Schmieréle enthalten sind.

Von ganz besonderem wissenschaftlichem Wert war aber der von
Aschan (a. a. 0.) gefiihrte Nachweis eines gewissen Zusammenhanges
zwischen der Bildung von Schmierdl aus einem Olefin, dem Amylen,
mittels Aluminiumchlorid und daneben sich bildender Naphthene. Es
kann dabei an einen direkten Ubergang eines Teils der Olefine in
Naphthene neben dem Ubergang eines anderen Teils in Schmierdle
gedacht werden, was Aschan angenommen zu haben scheint; es ist
aber auch noch der andere Zusammenhang denkbar, dal das eine als
) Ztsehr. f. angew. Chemn. 1896, 288, 318; Nachr, . Ges. d. Wiss.
Gottingen 1896, Heit L

%) Engler, diese Berichte 30, 23858 [1897].

%) Diese Berichte 24, 2785 [1891]. ) Chem.-Ztz. 1906, 738,

%) Engler und Singer, diese Berichte 26, 1449 [1893].
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Sekundirprodukt aus dem anderen Primérprodukt entsteht, d. h. dafl
die Naphthene aus vorher gebildetem Schmiertl abgespalten werden.

Wenn man von der Voraussetzung ausgeht, daB die Umwandlung
des Amylensin Schmierdl eine durch Aluminiumchlorid im wesent-
lichen nur katalytisch beschleunigte Reaktion ist, die also mit der
Zeit auch von selbst verlaufen mufl, oder auch durch Wirme be-
schleunigt werden kann, so entsteht im Hinblick auf die in den vor-
stehenden Angaben enthaltenen Versuchsergebnisse die Frage, woher
es kommt, dall in einem Fall, der Erhitzung des Amylens, verhiilt-
nismiBig so viel Naphthene neben Schmierdl entstanden sind, im an-
deren Fall, Behandlung mit Aluminiumchlorid, nur so wenig. Aschan
gelang zwar auch bei Aluminiumchloridwirkung die Isolierung eives
leicht siedenden Naphthens, bei unseren Versuchen jedoch erschien
die Bildung von solchen Naphthenen nur sehr gering. Jedenfalls
haben diese Versuche einen grofien Unterschied in dem Mengenver-
haltuis der gebildeten Naphthene — d. h. durch Aluminiumchlorid
nur sehr wenig, durch Erhitzen grofle Mengen — ergeben.

Es fiihrt dies zu der weiteren Frage, ob die Bildung der Naph-
thene heim Erhitzen des Amylens nicht, wie schon oben bemerkt, auf
eine Folgereaktion zuriickzufiihren sei, ob dieselben nicht auch aus
primir gebildetem Schmierl entstanden sein konnten. Man erinnert
sich dabei unwillkiirlich der auffallenden Tatsache eines besonders
hohen Gehalts sowohl an viscosen Schmierdlen, als auch an Naph-
thenen in den Erdélen von Baku, desgleichen von Wietze u. a. O.

G. Krimer?) hat sich auf Grand der Analyse des Bakunins,
eines hochviscosen Schmiertls aus Baku, aus der er die ungefihre
Formel CaoHas, also CnHzn-4, ableitet, dagegen ausgesprochen, dai
die Schmiersle Polywerisationsprodukte der Olefine seien. Dies ist
zweifellos auch in dem Sione richtig, dafl die Schmieréle nicht als
Polyolefine, einfache Multipla von niederen, molekularen Olefinen,
aufgefalit werden diirfen. Dagegen spricht von vornherein die be-
kannte Zusammensetzung der Schmiersle verschiedener Vorkommen?)
nit durchschuittlich 87 %, Koblenstoff (Rest Wasserstoff), wihrend
Polyolefine nur 85.71 %, Kohlenstoff enthalten. Es mufl also der
Polymerisation ein teilweiser Wiederabbau der Primarprodukte folgen
derart, dall einerseits wasserstoffreichere, andererseits wasserstoff-
iirmere Kohlenwasserstoife entstehen. Thorpe und Young?) haben
den apalogen Vorgapg fiir Paraffin bei Druckerbiizung konstatiert,

1) Diese Berichte 33, 2270 (1900]; 86, 646 [1903].

?) Engler und Jezioranski, diese Berichte 28, 2501 [1895]); siche
auch weiter unten.

3 Ann. d. Chem. 165, 1,
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Aschan fur die Amylen-Kondensation mit Aluminiumechlorid, und
G. Krimer') hat selbst schon seine Aufmerksamkeit diesen Re-
aktionen zugewandt, indem er aus der beobachteten Bildung vou
Athylbenzol aus Metastyrol durch Erhitzen auf eine analoge Bildungs-
weise der Schmierdle aus Olefinen exemplifizierte und als weiteres
Apalogon auf das polymerisierte Inden verwies, welches nach Bill-
mann und Weger?® durch intramolekulare Wasserstoffwanderung
einerseits das hoher hydrierte Inden, andererseits das wasserstoffirmere
Truxen bildet.

Die folgenden Versuche bestitigen die Annahme, daB die Primir-
produkte der Polymerisation von Olefinen Verbindungen mit sehr
labilem Wasserstoff sind. Wir haben in den beim Erhitzen von Amylen im
Druckrohr gebildeten Gasen neben viel Methan freien Wasserstoff
nachweisen kénnen, und man mufl, worauf schon Aschan aufmerksam
machte, das Gemisch von Amylen und Aluminiumchlorid kiinstlich kiihlen,
wenn nicht Gasentwicklung erfolgen soll, wobei hauptsiichlich Methan
reichlich auftritt. Setzt man aber das Anlagerungsprodukt des offen-
bar schon polymerisierten (und teilweise schon dehydrierten) Amylens
in Aluminiumchlorid durch Wasser in Freibeit, so findet eine lebhafte
Entwicklung von Gasen, dabei wieder hauptsichlich Methan, statt,
und als Rest bleibt ein viscoses, dickes Ol, Schmierdl, zuriick, welches
natiirlich wasserstoffirmer als die Oleline ist. Aber auch schon
wihrend der Linwirkung von Aluminiumchlorid auf Amylen findet
eipe intramolekulare Verschiebung des Wasserstoffs statt, indem neben
dem dicken Aunlagerungsprodukt ein leichtes Ol gebildet wird, welches
vorwiegend aus Methan-Homologen besteht. Die Zusammensetzung der
solchergestalt erhaltenen kiinstlichen Schmierdle stimmt nach den
friiher von Heusler?®), Aschan?) und neuerdings von uns ausge-
fibrten Apnalysen auffallend mit derjenigen der frither hier analy-
sierten®) natiirlichen Schmierdle iiberein (siehe weiter unten S. 393).

Wie sind nup aber die Naphthene entstanden? Sie kduneu sich,
wie schon erwdhnt, aus dem Olefin direkt gebildet haben, konnen
aber auch unter dem Einflul der Hitze aus. den zwischengebildeten
Polyolefinen oder aus den Schmierslen entstanden sein. Die folgenden
Versuche der Umwandlung von kiinstlichem und von natiirlichem
Schmierdl durch Druckerhitzung in ein Gemisch von leicht siedenden
Paraffinen und Naphthenen neben einem zdhen, asphaltartigen Riick-
stand sprechen fiir die letztere Moglichkeit.

1) Diese Berichte 36, 646 [1903). %) Diese Berichte 86, 640 [1903].
3) Ztschr. f. angew. Chem. 1896, 319,
Y a.a, O. 5 Engler und Jezioranski, a. a. O.
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Das kiinstliche Schmierdl war sowobl durch Einwirkung von
Aluminiumchlorid anf Amylen in der Kilte oder am RiickfluBkiihler,
als auch durch Druckerhitzung allein erhalten worden.

Das bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Amylen in
der Kilte (siehe II. Mitteilung) erbaltene aluminiumchloridhaltige Harz
scheidet mit Wasser ein dickes Ol aus (I), welches mit Salzsiure
vollstindig voo Aluminium befreit, mit schwacher Natroulauge und
Wasser durchgeschiittelt, mit Chlorcalcium getrocknet und einer De-
stillation im Vakuum unterworfen wurde; 105 g ergaben 80 g zwischen
55 und 260° (12.5 mm) ibergehende Ole von hellgelber bis rotbrauner
Farbe, der Rest bestand aus asphaltartigem Riickstand.

Die Zihigkeit der Fraktionen steigt mit zunehmendem Siedepuukt,
wie die folgende Tabelle zeigt. Die in Kolonne ] und 2 angegebenen
spezifischen Zihigkeiten wurden mit Hilfe eines Capillar-Viscosimeters
nach Ostwald direkt ermitte]lt (Wasser voo 0° = 1). Kolonoe 3 und
4 enthalten die mittels der Tabellen von Ubbelohde!) umgerechneten
Zihigkeitstaktoren und Engler- Grade, welche einen Vergleich mit dem
in der Tecbnik iblichen MaBsystem ermdglichen.

i N R | | R
L S S |
Spez. Zahig- | Spez. Zahig- fz,ilzﬁ_ke_ltsi . Engl__e—_l-'-]G?'r rad
[raktionen keit bei 18° ] keit bei 500 oo ‘
nach den Tabellen von
Z1g° Zspo Ubbelohde
160—190° 52,17 — 58.20 14.16
160—190° — 6.984 7.963 | 2.330
190 — 2150 — 18.49 20.89 l 5.29
215—3250° — . 40.00 44.57 11.02

Die iiber 215° iibergehenden Teile sind in der Kalte halbfest bis
fest und bilden mit Formalin die auch lir die natiirlichen Schmierile
charakteristischen Formolitverbindungen, woraus gemifl den Angaben
Nastjukoffs auf die Anwesenheit hochmolekularer, ungesittigter,
eyclischer Kohlenwasserstoffe zu schlieBen ist.

In gleicher Weise wurde das aus Amylen mit Aluminiumchlorid
beim Kochen am RickfluBkiihler erbaltene harzartige Additions-
produkt behandelt; es bildete ebenfalls ein viscoses O1 (1.

Die Elementaranalysen ergaben:

% L. Ubbelohde, Tabellen zum Englerschen Viscosimcter,
Leipzig 1907.
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L I 1L
Fraktion 110—1350° Fraktion 190—215° Fraktion iiber 1556%
(Vakuum 12 mm) (Vakuum 12 mm) (Vakuum 16 mm)
C 87.42 8748 C 87.99 87.66 C 8740 8725
H 12.42 12.56 H 1230 1231 H 12.70 12.96
nach Heusler!) nach Aschan?)
I1I. 1V.
C 8125 81.56 C 86.77 8187
H 12,97 12.38 H 12.66 12.64

Diese Zahlen entsprechen etwa einem Verhiltnis von Kohlen-
stoff zu Wasserstoff der Formel Cy;oHs (C 87.51, H 12.49), also
CnH2u-6; doch soll dies nur ein uogefahres Bild jenes Verbiltnisses
geben. Es lassen sich noch viele #bnliche Formeln berechnen,
und zudem liegt ja hochst wahrscheinlich auch hier ein Gemisch von
Kohblenwasserstoffen verschiedener Reihen vor. Jedenfalls aber zeigen
die bisher ermittelten Zahlen, daB der Wasserstoff der bei der
Gesamtreaktion gebildeten Paraffine auf Kosten der ge-
bildeten Schmiertle entnommen wurde.

Von Interesse ist auch noch ein Vergleich der Zusammensetzung
dieser kiinstlichen Schmierdle mit denjenigen der hdchstsiedenden
Teile (Schmierole) der wichtigeren vatiirlichen Erdole®):

L IL 1L Iv. - V.
Galizien Samatra Baku Penusylvanien Elsall
G 8735 87.20 86.97 86.80 86.10
H 1265 12.80 12.76 13.20 12.34
VL VIL
Wietze BM)
C 87.34 81.05 8731
H 11.76 13.05 12.69

Da es sich bei diesen Analysen zum Teil um Rohélriickstinde
handelt, die noch sauerstofthaltig sind (III, V), so kommt man unter
Ausschlufl dieses Sauerstoffgehalts mit dem Kohlenstofigehalt durch-
weg iiber 879, mit Ausnahme der pennsylvanischen und elsissischen.
Aber auch bei diesen Olen bleibt der Kohlenstoffgehalt nur wenig
unter 879,

1) a. a. O.: 1L ist aus Fraktion 100 —120° des Tran-Druckdestillates,
IV. aus Fraktton 100—110° des Braunkohlentcerbls mit ALCl; erhaltenes
Schmierol.

%) a. a. O.

) Nach Engler u. Jezioranski, a. a. 0., Nr. VI von uns neu ansalysiert,
Nr. ViIa ein Bakunin-Schmierdl nach G. Krimer (Mittelwert), diese Berichte
83, 2268 [1900], VIIb Baku-Zylinderdl, siche folgende Mitteilung S. 399.
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Druckdestillation der kiinstlichen Schmiersle. Sowohl
die auf kaltem Weg, uls auch die in der Wirme aus Amyleo er-
haltenen Schmierdle zerfallen bei der Destillation uoter Uberdruck
in leicht und schwer siedende Spaltprodukte, wobei wieder eine intra-
molekulare Wasserstofiwanderung zu den leicht siedenden Teilen statt-
findet, also ein wasserstoffirmerer Riickstand hinterbleibt.

Man erhitzt das Schmiersl in stumpfwinklig gebogenen Rohren,
zuerst eine Zeitlang der ganzen Rohrlinge nach auf 350° wobei durch
Bildung von Zersetzungsgasen der ndtige Druck in den Rohren ent-
steht, und destilliert dann, indem man das eine Rohrende in die freie
Luft nach abwirts herausragen liBt, langsam iber. Man erhilt ein
stark fluorescierendes Destillat neben reichlich brennbarem Gas,
welches in der Hauptsache aus Methan besteht. Nach dem Verhalt-
nis von 3Vo:4K + C enthalten die gesiittigten Teile des Gases keine
cyclischen Polymethylene, sondern nur Methan-Homologe. Das durch
Zersetzung erhaltene Ol bildet eine leicht bewegliche Flissigkeit von
starker Fluorescenz, petroleumartigem Geruch, bat spez.-Gew. 0.8647
{15% und beginnt bei 29° zu sieden. Sie enthdlt erhebliche Mengen
ungesiattigter Kohlenwasserstoife, deren vergleichsweise Be-
stimmung in den Eipzelfraktionen einerseits mit Bromid-Bromatlgsung,
andererseits mit Schwefelsiure ergibt, daB wahrscheinlich Polyolefine vor-
handen sind, da sich der teilweise erhebliche, bis iiber das Doppelte stei-
gende Mehrverbrauch an Bromid-Bromatl§sung gegeniiber dem Verbrauch
an Schwefelsiure dadurch am besten erklirt. Acetylene sind nicht
vorhanden. Da man bei diesen ungesittigten Produkten auch mit der
Anwesenheit von npur teilweise hydrierten cyclischen Kohlenwasser-
stoffen zu rechnen hat, erfordert deren Identifizierung noch weitere
eingehende Versuche.

Durch sorgfiltige fraktionierte Destillation des mittels konzen-
trierter und rauchender Schwefelsiure von den ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen befreiten Zersetzungsdles lieB sich aus der Fraktion
50—69° eine Teilfraktion von 58—69° isolieren, deren spez. Gew.=
0.6612 (15°), Brechungsindex = 1.3742 (18°) betrug, was miit den
entsprechenden Konstanten von n-Hexan (spez. Gew. 0.6630 (159),
o, = 1.3734) ibereinstimmt,

0.0926 g Sbst.: 0.2843 g COy, 0.1355 g H;0.

CsH,.. Ber. C 83.72, H 16.28.
Gef. » 83.81, » 16.26.

Es liegt sonach Hexan vor. Jedenfalls finden sich noch keine
naphthenartigen Polymethylene, deren Kohlenstoffgehalt um 2%
hiher ist.
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Aus der Fraktion 88—110° lieB sich eine zwischen 97—98°
siedende Teilfraktion isolieren mit spez. Gew. 0.7014 (159), Brechungs-
index = 1.3953 (189). Normales Heptan, Sdp. 98.4° hat spez. Gew. —
0.6885 (159).

0.1104 g Sbst.: 0.3416 g CO,, 0.1568 g H,0.

C1H15. Ber. C 84.00, H 16.00.
Gef. » 84.39, » 15.78.

Methylcyclohexan, Sdp. 103° hat spez. Gew. 0.7624 (17.5°).
Wahrscheinlich ist dem die Hauptmenge dieser Fraktion ausmachenden
Heptan etwas Naphthen beigemischt, wofiir neben dem héheren spez.
Gew. auch der etwas zu hohe Kohlenstoffgehalt spricht.

Fraktion 115—125° spez. Gew.=0.7211 (15°), Brechungs-
index = 1.4046 (189).

0.1144 g Shst.: 0.3555 g CO,, 0.1608 g H,0.

CsH;s. Ber. C 84.21, H 15.79.
Gel. » 84.53, » 15.58.

Da normales Octan das spez. Gew.=0.7020 (20°) besitzt,
muf} demselben, ebenso nach der Elementaranalyse, ebenfalls Naphthen
beigemischt sein. Octonaphthen hat spez. Gew. 0.7637 (17.5°).

Die Fraktion 136—1409, spez. Gew. = 0.7276 (159, Brechungs-
index = 0.4065 (169).

0.0868 g Sbst.: 0.2687 g CO,, 0.1212 g H,0.

CoHy. Ber. C 84.37, H 15.63.
Gef. » 84.43, » 15.51.

Hier liegt allem Anschein nach ein Nonan, jedoch nicht das
wormale, vor, und jedenfalls besteht die Fraktion fast aus reinem
Paraffin-Kohlenwasserstoff.

Dagegen findet sich in der Fraktion 140—151° sowohl nach dem
hohen spez. Gew. 0.7474 und dem Brechungsindex 1.41667 (15°) eine
erhebliche Menge Naphthene, vielleicht Isodecanaphten (Sdp. 150°)
vor, was auch die Analyse bestitigt. '

0.1203 g Sbst.: 0.3749 g CO;, 0.1632 g H,0,

CmHno- Ber. C 84.38, H 15.62.
Gef, » 84.98, » 15.07.

Fraktion 175—183° spez. Gew. = 0.7686 (15°), Brechungs-
index = 1.42677 (159). n-Decan hat spez. Gew. 0.730 (20°), Undeca-
maphthen 0.8119 (0°),

0.1172 g Shst.: 0.3660 g COs, 0.1562 g H, 0.

CioHsa. Ber. C 84.51, H 15.49.
Gef. » 85.16, » 14.81.

Kohlenstoff- und Wasserstofigehalt 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 159 gegeniiber 0° beriick-
sichtigt. Es darf also ein Gemisch beider angenommen werden.

Bei Fraktion 210—225° spez. Gew.= 0.7793, Brechungs-
index =1.43449 (16%), Dodecan spez. Gew. = 0.7511 (20%), Dodeca-
naphten 0.8055 (14°).

0.1092 g Shst.: 0.3414 g CO,, 0.1447 g H,0.

C]gst. Ber. C 8470, H 15.30
Ci2Ha. » » 85.71, » 14.29.
Gel. » 85.26, » 14.72.

Also schon erheblich mehr Naphthene als Paraffine.

Wihrend somit die untersten Fraktionen des Druckerhitzungs-
produktes des aus Amylen erhultenen kiinstlichen Schmierdls neben
ungesittigten Kohlenwasserstoffen in der Hauptsache Methan-Homologe,
die unterste nur solche enthilt, nimmt mit steigendem Kochpunkt der
Naphthengehalt zu, steigt ‘mit ca. 175° auf die Halfte und geht in
den .hoher siedenden Teilen noch erheblich dariiber.

Dall die ungesittigten Produkte sich peuerdings polymerisieren,
Schmierdle und daraus wieder Paraffine und Naphthene bilden kéonnen,
muf} selbstverstindlich angenommen werden.

Die Frage, ob die Olefine beim Ubergang in die Polymerisations-
produkte und in die Schmierile schon RingschlieBungen zeigen, oder
ob der RingschluB erst im Augenblick der Zersplitterung der hoch-
molekularen Schmierle eintritt, ist noch nicht sicher entschieden.
G. Krianer, welcher die Schmierile als gesiittigte Verbindungen auf-
faBt?), nimmt schon bei deren Bildung Ringschluff an. Nastjukoff?)
weist darin mittels seiner vortrefflichen Formolit-Reaktion ungesattigte
und gesittigte cyclische Kohlenwasserstoife nach. Charitschkoti?)
betrachtet sie ebenfalls als cyclische Verbindungen, jedoch nicht als
einfache Polynaphthene, weil diese nach Zelinsky feste paraflinartige
Koblenwasserstoffe darstellen, sondern als kondensierte Produkte vom
Typus des perhydrierten Diphenyls (CnHz2n -2), also als gesittigte Ver-
hindungen, und macht auf die von ihm pachgewiesene Bildung von
Polynaphthensiuren bei Oxydation der Schmierile anfmerksam. Nach
Herr*) bilden die ungesattigten cyclischen Kohlenwasserstoffe die
Ursache der Zahfliissigkeit der Schmierdle.

Wir stimmen im wesentlichen mit der Auffassung Nastjnkolfs
iiberein und betrachten die Schmierdle gemiB ibrer Elementarzu-
sammensetzung als hoher kondensierte, gesittigte und ungesittigte

1) Diese Berichte 88, 2270 [1900).

3y Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 36, 8§81 [1904]; Chem. Zentralbl.
1904, I, 1042.

¥ Petrolenm 3, 264 [1909]. 1) Petroleum 4, 1284 {1909].
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cyclische Kohlenwasserstoife, die wahrscheinlich iiber aliphatische un-
gesiittigte Kohlenwasserstoffe durch Polymerisation nnd Kondensation
entstanden sind. Je nach Vorkommen enthalten die natiirlichen
Schmierélfraktionen wechselnde Mengen solcher gesittigten und ua-
gesittigten Ole, deon nach unseren friiberen Untersuchungen !) scheinen
die hochsiedenden Teile der natiirlichen Erdéle keineswegs gleich-
artiger Zusammetzung zu sein. Es herrscht in dieser Beziehung
vielleicht ein #hnlicher Unterschied wie hinsichtlich des Paraffinge-
baltes. Nastjukoff?) bat bekanntlich auch vermittels der Formolit-
Reaktion groBle Verschiedenbeiten pachgewiesen.

Nach diesen Versuchen darf angenommen werden, dafl die Um-
wandlung der Olefine in Naphthene nicht blof direkt, in manchen
Fillen vielleicht nur zum geringsten Teil direkt erfolgt, sondern dafl
bei der Leichtigkeit, mit der dieser Vorgang statt hat, zundchst
Polymerisation zu Polyolefinen eintritt, und daB daun diese
erst infolge ihres Gehalts an sehr labilem Wassersoff in Paraf-
fine und je nachdem auch Naphthene einerseits und in Schmier-
éle andererseits zerfallen. Geht die Umsetzung Lei niederer Tempe-
ratur vor sich, wie z. B. mit Aluminiumchlorid bei gewdhnlicher
Temperatur oder bei nur schwacher Erwirmung (Kochtemperatur des
Amylens), so entstehen bei der Zersetzung neben Paraffinen und
Schmierdl relativ wepiger Naphthene; erfolgt sie bei hoherer Tempe-
ratur, so entstehen mehr Naphthene. So erklirt sich auch die
reichliche Bildung der Naphthene bLeim Erhitzen von Amylen allein,
da dabei schon entstandene Schmierdle unter Naphthenbildung teil-
weise zerfallen miissen. Selbstverstindlich kann neben dieser Naphthen-
und Schmierélbildung iiber die Olefine auch noch eine solche direkt
aus den bituminierten organischen Resten nebenherlaufen.

68. C. Hngler und B. Halmai: Uber Naphthenbildung.
V. Mitteilung.

Die Produkte der Druckerhitzung eines Zylinderdls.
(Bingegangen am 17. Januar 1910: mitget. i d. Bitzg. v. Hrn. D. Holde.)

Nach der in der II. und 1II. Abhandlung iiber Naphthenbildung
festgestellten Tatsache, daB Amylen (und Hexylen) mit Aluminium-
‘chlorid oder durch Druckerhitzung zu einem Polymerisationsprodukt
bezw. Schmiersl kondensiert werden kann, welches beil weiterer
Druckerhitzung (IV. Mitteilung) neben Olefinen Paraffin-Kohlenwasser-
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