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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]. 

BerIobte d. D. Chem. Geselhohslt. Jabrg. XXXXIII. 26 
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stoffe und Kaphthene liefert, muate  es von Interesse sein, die bei der  
analogen Behandlung yon natiirlichem Schmierol entstehenden Pro- 
dukte genauer kennen zu lernen, um sie mit jenen zu rergleichen. 
Dafi die hochsiedenden Anteile der ErdZile, also die SchmierBle, schon 
beini Erhitzen auf 200° Syaltungen und Verschiebungen des Wasser- 
stoffs unter Bildung Ton Paraffinen, Olefinen und Naphthenen er- 
Ieiden, geht schon aus vor langerer Zeit ausgefiihrten Untersuchungen’) 
i i i i  hiesigen Laboratorium hervor. Schon unter 20O0 laOt sich durch 
Jlinderung des Ziihigkeitsgrades die beginnende Umsetzung erkennen. 
I h r c h  die erwkhnten Versuche wurde auch festgestellt, daQ bei 300° 
stiirkere Abspaltung YOU Gasen beginnt, und daQ Ruckstande aus 
Juva-Erdol sowohl beim liingeren Kochen an1 Riickflullkiihler als auch 
beim Erhitzen irn Druckrohr auf 400° neben leichten Paraffinen und 
Olefinen auch Naphthene abspalten. Aus diesen Resultaten lie13 sich 
m u t m d e n ,  da13 auch in  den sogenannten Cracking-Olen, d. h. den Pro- 
dukten der Uberhitzung von hochmolekularen Teilen des Erdols, neben 
Paraffinen Naphtheneenthalten sein miifiten, was bestatigt werden konnte*). 
Spiiter haben auch K r a m e r  und S p i l k e r 3 )  bei der Druckdestillation 
vou Bnkunin, einem Schmierol iius Baku, Paraffin- und Naphthenbil- 
dung beobachtet und speziell in der bei 120° siedenden Praktion das  
Octonaphthen identifiziert. Durch friihere Untersuchungen 3 im hie- 
sigen Laboratorium konnte ubrigens festgestellt werden, daQ auch i n  
den Druckdestillaten von Pettstoffen (Fischtrsn) Naphthene sich fioden, 
was jetzt, nachdem der Ubergang von Olefinen, die ja dabei reichlich 
entstehen, durch Druckerhitzung in Naphthene nachgewiesen ist, nicht 
inehr auffalleu kann. Da13 insbesondere auch die ungesiittigten An- 
teile natiirlicher Schmierole beim Erhitzen Naphthene bilden , zeigen 
die Versuche N a st  j u k o f f s ”), welcher bei trockner Destillation eines 
1:ormalin-Niederschlages (ungesiittigte cyclische Kohlenwasserstoffe 
enthaltend) erhebliche Mengen geslttigter Naphthene erhielt. 

Bei den wahrscheinlich nahen Beziehnngen der hochsiedenden 
Teile des Baku-Erdols zu seinem Naphthengehalt wurde zu unseren 
Tersuchen ein dickes Zylinderijl aus  derartigem RohBl gewlhlt, wel- 
dies wir der Preundlichkeit der Russiacb-Kaukasischen Naphtha-Gesell- 
schaft, Dr. hl. A l b r e c h t  in Hamburg-Baku, verdanken. Das spez. 
.. . 

l) C. E n g l e r ,  diese Berichte 30, 2908 [1897]; E n g l e r  und Jez io-  

2) E n g l e r  u. Griining,  diese Rerichte 33, 2915 [1900]. 
3) Diese Rerichte 38, 2268 [1900]. 
‘) E n g l e r  u. Lel imann,  diese Berichte 30, 2367 [1897]. 
>) Journ. d. Russ. Phys. chem. Gw. 36, 881 L1904J. 

ranski ,  ibid. 30, 2911 [1897]. 



399 

Gewicht dieses Oles betragt 0.9290 bei 1 5 O ,  die Elementarzusammen- 
setzung 

C 86.32, 86.38, H 12.42, 12.63. 
Mittel (exkl. 0) aut 1000/o: 87.31, 12.69. 

Die Erhitzung des dies erfolgte - nach Vorversuchen in ver- 
schlossenen Glasrohren oder kleiner Stahlbombe - im Stahlautoklsven 
zu 3.5 1 Kapazitat, worin jedesmal gegen 2 1 0 1  mittels einer 2 mm 
dicken Eisendrahtwicklung elektrisch erhitzt wurden. Durch Vorver- 
suche erwies sich als gtinstigste Temperatur fur nicht zu langsamen 
Vcrlaut 400-4300; ausnahmsweise wurde auch noch etwas hiiher ge- 
gangen. Dauer der Erbitzung je 4-6 Stunden; bei zu starkem, mit- 
tels Manometer abgelesenen, Druck lieS man das  Gas BUS dem vor- 
her erkalteten Autoklnven abblasen. Nach meist zweimaligem Ab- 
blasen wurden die leichten o l e  abdestilliert und der Rest in gleicher 
Weise 'wie vorher erhitzt. 

1. Versucb:  Angewandte Menge Zylinderol 1900 ccm. 
Das Zersetzungsijl hatte ein spez. Gewicht von 0.8700. Beim erstenEr- 

hitzen war die Hijchsttemperatnr 4300, der H6chstdruck 106 Atm., nach dem 
-4bblasen dor Gase und Wiedercrliitzung 4100, bexw. 128 Atm. Das Zerset- 
zungs61 war diinnflissig, stark fluorescicrentl. 

Die bis 180° siedenden Tcile wurden abdestilliert, wobei 545 ccm Destil- 
lat (I) vom spez. Glewiclit 0.i45 erhalten wurden: dRs spez. Gewicht dea Restes 
betrug 0.940. Letzterer wurde weiter 6 Stdn. aut 460° erhitzt; Maximaldruck 
dabei 107 l4tm. Dns ZersctzuugsBl zeigte das spez. Gewicht 0.883, die 460 ccrn 
bis 1800 ubergegangenen Destillats (Is) das spex. Gewicht 0.760, der Rest, 
ca. 500 ccm, dns spez. Gewicht 0.988. 

2. Versuch:  Angowandt 1850 ccni Zylinder61. 
Erhitzung bis zum ersten Abblasen 5 Stunden bis 4'20°, Maximaldruck 

118 Atrn. Wiedererhitzung 5 Stunden auf 43@, Maximaldruck 120 Atm. Es 
resulticrten 1830 ccm Zersetzungsiile vom spez. Gewicht 0.858, die 540 ccm 
tinter 180° siedende Teile (11) vom spez. Gewicht 0.755 lieferten. Der Rest 
batte dns spez. Gewicht 0.942 und wnrde noohmals 5 Stunden his auf 463O, 
Maximaldruck 138 Atm., erhitzt, wobei 985 ccm Zersctzungsde erhalten wur- 
den, wovon bis 1800 430 ccm (IIa) tibergingen. 

Die bei den beiden vorstehenden Versucben restierenden Riickstdinde 
(1010 ccm) wurden rereinigt und einer nochmaligen, also drittmaligen, vier- 
stiindigen Druckerhitzung bis zu 470° und 128 Atm. untenvorfen. Dabei 
fand aber schon Verkohlung statt, und as resultierten nur noch 250 ccm Zer- 
setzungs6le, yon denen bis 1800 150 ccm (111) vom spez. Gewicht 0.810 iiber- 
gingcn. 

Die bei jedesmaligem Erhitzcn entatehenden Gase  sind brennbar und be- 
stehen in der Hauptsache aus Methan.  

Der Rackstand war in der Kalte fest, asphaltsrtig. 

26 
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Die vereinigten Zerse tzungsBle  aus 3750 ccm = 3483 g Zylinderbl er- 
gaben im ganren 1975 ccm = 1492.5 g Leichtble, die bis 180" Cbergingen, 
das sind 32.6 Vo1.-Proz. = 42.8 Gew.-Proz. 

Es wurden i n  vorstehender Art, jedoch ohne da13 man die ver- 
einigten Residuen noch ein drittes Ma1 erhitzte, bezw. tiberhitzte, 14 1 
Zylinderol bei Hochdruck erhitzt, so daS ca. 5 1 bis ]SO0 iiberdestil- 
lierter Zersetzungaole zur  Verfugung standen, welche bei eitier Rekti- 
fikation zwischen 25 und 230° siedeten. Eine Restimmung durch kriif- 
tiges Schutteln von 10 ccni dieses leichten 6 les  zuerst iriit konzen- 
trierter, zuletzt unter Zusatz vou rnuchender Schwefelsiiure ergab iu 
den Destillaten der beiden obigen \'ersoche Iolgenderi Gehalt. an un- 
gesattigten Kohlen wasserstoffen : 
Destillat . . . . . . . . . 1 I1 Ia IIa 111 
Ungesattigte Iiohlenwasserstoffe . 16.0 31.5 11 .O 22.0 28.0 Vol.-I'roz. 

Die bis 1800 tibergegangenen Zersetznngsole bestehen sonach zit 

CR. ' Is- ' I r  Volumen aus ungesiittigten Kohlenwasserstoffen. 
In  iihnlicber Weise, doch obne Zusatx von rauchender Schsefel- 

siiure, erfolgte die Entfernung der ungesiittigten Koh1enw:;sserstoffe 
aus dem gesamten leichten Destillat, worauf das ails gesattigten Ver- 
biudungen bestehende Restol einer sorgfdtigen fraktionierten Destilla- 
tioil unterworfen wurde. In  der folgenden Tabelle sind die erhaltenen 
Fraktionen nach Mengenverhaltnissen und spez. Gewichteti zusammen- 
gestellt : 

30-  65O I 447 
65- 75" I 136 
75- 900 ' 159 I 0690  
90-1060 I 162 I 0.707 

106-1 15' 0.727 
115-1300 I iiz I 0.734 
150-1380 115 I 0.740 
138-145' 104 I 0.744 I 

148-1 55' 
155-166' 
166-172' 
172--180' 
180-198 
1 90-20O0 
200-2200 
220-2500 

191 0.748 
173 0.760 
117 0.766 
97 0.772 

120 0.780 
11.5 0.786 
200 , 0.795 
250 ' 0.803 

hlit besonderer Sorgfalt wurden die Fraktionen, in denen oacb 
ihreni Siedepunkt noch Benzol und seine Homologen vorhanden sein 
konnten, auf deren Anwesenheit durch kriiftiges Schutteln mit Nitrier- 
siiure (2 Teile konzentrierte Schwefelsaure uncl 1 Teil kouzeotrierte 
Salpetershre)  in der von H a b e r  ') angegebenen Burette gepruft. Ea 
waren jedeufalls keine nachweisbaren Mengen daron vorhanden ; niir 
bei der XFlol-Fraktion fand eine minimale Abnahme statt, doch ist die 

1) Habilitationsschrift Karlsrohe 1895. 
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Anwesenheit Y O U  Xylol unwahrsclieinlich, da  sich beirn Verdiinnen 
der  betreffenden Nitriersaure mit Wasser keine Triibung zeigte. Piach- 
dent eventuell geloste Salpetersiiure noch durch Behandlung mit kon- 
zeotrierter Schwefelsliure wieder aus  den o l e o  entfernt war, wurde 
noch mit Sodalosung und U'asser dnrchgeschiittelt und uber Chlor- 
calcium getrocknet. Diese Ole konnten jetzt nur  noch geslttigte 
Xohlenwasserstoffe enthalten. 

Schon die spezifischen Gewichte lieBen erkennen, daO wahr- 
scheinlich Gemische von Parailin-I(oh1enwasserstoffen und Polymethy- 
lenen (Naphthenen) vorliegeo. Es wurde deshalb eine wiederholte 
fraktionierte Destillation durchgefuhrt und dabei durch fiinfmalige Re- 
destillation jede Fraktion nach Tunlichkeit auf die etwas erweiterten 
Siedegrenzeu einzelner bekannter Paraffine und Naphthene eingeengt. 
Auf diese Weise wurden 31 Fraktionen erhalten, yon welchen auWer 
den] Siedepunkt noch das spezifische Gewicht und der Brechungsin- 
d e s ,  fur eiue groBe Anzahl auch die Elementnrzusaminensetzung fest- 
gestellt wurdeo. 

D a  die Wiedergabe samtlicher festgestellten Werte den Rahmen 
dieser Zeitschrift weit uberschreiten wurde, sind in der Tnbelle auf S. 402 
niir die Resultate mit den I1 auch elementaranalytisch untersuchten 
Fraktionen zusammengestellt I). Damit man die relativen Mengen der 
Paraffine und Naphthene in den einzelnen Fraktionen beurteilen kann, 
s ind  daneben auch die M'erte der  reinen Paraffin- und Nnphthen- 
K ohlenwasserstof fe von eutsprechenden Siedepun k ten au tge f iibrt. 

Aus dieser Zusammenstellung ltann mit ziemlicher Sicherheit Pnl- 
gendes abgeleitet werden : Die untersteu Fraktionen bestehen niir oder 
fast nur aus leichten Paraftin-Kohlenwasserstoflen; so die I. Fraktiou 
m s  reinem n - P e n t a n ,  dem etwas I s o p e n t a n  (Sdp. 30°) beigemischt . 
ist; erst in der IV.  Fraktiori machen sich nach den physikalischen Kon- 
stanten dentlichere Mengen Naphthene hemerkbar, noch mehr in der  
1'. Fraktion, die nach obigen Werten zwar zum weitaus groaten Teil 
noch aus H e x a n  besteht, doch schon merkliche Mengen Naphtheo, 
wohl Methylcyclobutan enthalten mufi. Mit steigendem Siedepunkt 
nehmen die Paraffine immer mehr ab, die Naphthene eotsprechend ZII; 

von Fraktion XXI an iiberwiegen die Naphthene, deren Gehalt danu 
immer mehr steigt, bis sie in den hochsten Fraktionen fast ausscblieB- 
lich vertreten sind. Von einzelnen Naphthenen darf auBer dem schon 
erwiihnten Me t h  y l - c y c l n  bu  t an die Anwesenheit erheblicher und 
inimer steigender Mengen von C y c l o h e x a n ,  H e p t a o a p h t h e n  (hie- 

1) Die Wctrte ftir dio s&nitlicl~en 31 Fraktionen siehe H a l m a i ,  Disserta- 

__ 

tion Karlsruhe 1909. 



t.hyl-cyclohexa~~), 0 cton a p  h t h  e n  (Sdp. 11 go)>, Is o o c t  on  a p  h t  h e n 
(Sdp. 122-1 23O), Non o n  a p  h t h e n ,  (I- u n d 8- D ec:t n apl i  t h  e n  bis 
zum P e n t a d e k a n u p h  t h e r .  als erwieseu betrachtet werden. 

30-40° I 67-730 
0.6277 (15O)' 0.6816 (150) 

83.49; 83.28 84.33; 84.07 

n-Pentan 1 n-Hexari 

1.36369( 180)11.38860(18°) 

16.07; 16.811 15.96; 16 01 

. .. _____ -- -. - .- - ~. . - ~- ~ 

I 
! I 

I I Fraktion I I Praktion 1 7  jFrnktionVJ1 Fraktion X IPraktionXIII(Fraktion~1 
I I I 

I I 

l15-12Oo I 132-137' 
0.7321 (ISo) I 0 7418 (15' 
1.41059 (18O) 1.41655 
84.80; 84.96 ' 85.07; 85.1 
15.38; 15.1 1 15 28; 15.0 

Oct.1n Nonnn , Heptan 

Sdp. . . . . 
Spez. Gew. . 
Brech.-Ind.. 
C gef. . . . 
H B . . .  

16.67 16.28 

cyclobutan c clo entan 
39-420 70-710 

Methyl- , Methyl- 
I J  

Sdp. . . . . 
Spez. Gew. . 
Brech.-Ind. . 
C ber. , . . 
€I . . .  

Sdp. . I . . 
Spez. Gew.. 
Brech.-lnd. , 

, 16.00 I 15.79 , 35.62 
Rexa- Hepta- Octo- Nono- 

naphthen naphthen naphthcii naphthen 
135-136' 80-820 ' 100-lO1°, 119O 

Sdp. . . . . 
Spez. Gew. . 
Brech.-Ind. . 
c gef. . . . 
H B . . . .  

Sdp. . . . . 
Spez. Gew.. 
Brech.-Ind. . 
C Ler. . . . 
H n . . .  

Sdp. . . . . 
Spez. Gew. .  

380 1 70.50 ' ~ 980 1250 149.5O 
0.6270 (17O) 0.6630 ( I  io) I 
1.3570 (l8O)I 1.3780 

0.7019 (OO) \ 0.7083 (12'') ~ 0.719 (%y 
1.3MFi j 1.39433 

83.33 83.72 I 51.21 84 .3  

191-200O 
I I 

158-165' 177-184O 
0.7611 (150) I 0.7729 (15O) 
1.12855 (18O), 1.43195 (180) 
84.98; 85.11 1 85.19; 83.17 
15.07; 15.12 i 14.85; 15.02 

Decan ~ Uiidec:an 
1730 194O 

0.7304 (400) I 0.744 (200) 
1.4093 ~ 1.4158 
84.51 i 84.61 

07dis <i 5 0 )  
1.43958 (18O) 
85.11 ; 85.39 
14.96; 14.86 

Dodecan 
2 140 

0.7511 (20') 

230-2430 
0.8009 (15O) 
1.44812 (180) 
85.84; 85.27 
14.58; 14.60 

Tridecan 
2340 

0.757 1 (20°) 
1.4209 

' 

84.70 84.78 
15.49 i 15.39 . 15.30 15.22 

24s-2490 
0.8089 (150) 
1.45142 ( 1 P  
85.49; 85.1: 
14.82; 14.8f 
Tc t radecan 

232.50 
0.7645 YOo: 

84.85 
15.15 

Die Elementarzusammensetzung simtlicher Naphthene ist C 85.71 ; H 14.29. 

Urn indessen auch noch auf anderem Wege a19 auE dem der phy- 
sikalischen Iconstanten und Elementarzusammensetzung die Richtigkeit 
unserer SchluBfolgerungen auf die Bestandteile der Druckzersetzung 
des Zylinderoles zu prufen, haben wir versucht, aus einzelnen Fraktionen 
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einerseits den Paraffin-Kohlen~~sserstoff zu isolieren, andererseits die 
Naphthene in Form von Nitroprodukten nachzuweisen : 

So gelang es, i n  der XI. Praktion (103-11U0 Sdp.), von vielcher 
150 ccm vorlagen, und welche nach ihrem spez. Gewicht yon 0.7211 
( 1 5 O )  fast zur Halfte aus Naphthen besteben mubte, diese letztercn 
durch kraftiges Durchschutteln von 40 g des Oles ie  5-10 Minuten lang 
auf der Schiittelmaschine, zuerst dreirnal nrit dem gleichen Voluinen 
rauchender Schwefeluiiure (spez. Gewicht 1.917), wobei sehr starke 
Einwirkung bemerkbar war, dann rnit konzentrierter Salpetersaure 
und zuletzt mit Nitriersiiure (2 Vol. Schwefelsaure, 1 Vol. Salpeter- 
saure) einen Rest von 20 ccm zu erhalten (es ging naturlich auch ein 
Teil darch Oxydation verloren), dessen spez. Gewicht auf 0.6988 (Is0) 
heruntergegangen war und der bei der Analyse ergab. 

0.0.508 g Sbst.: 1569 g COa, 0 0723 g Hs0. t 
C?H16. Ber. C 84.00, H 16.00. 

Gef. D 84.22, n 15.90. 
CsHis. D )) 84.21, * 15.79. 

Die fur den Siedepunkt der XI. Fraktion in Betrncht kommen- 
den Paraffine haben im Mittel das ungefahre spez. Gewicht 0.6352. 
Sowohl also nach dem spezifischem Gewicht, als auch nach der Elemen- 
tarzusammensetzung lie@ in dem halftigen Rest r e i n  e r  P a r a f f i n -  
K o h l e n w a s s e r s t o f f  (Heptan und isomere Octane?) vor. 

N a c h we i s d e s N o n o n  a p h t h e n  s a1 s M o n  o n  i t r o - n on o n  a p h t h en. 
Die XVI.Fraktion (Sdp. 132-1 37O) der Zersetzungsiile deszylinder- 

61s mu13 nach unseren Bestimmungen mehr a18 zur  Halfte aus  Naphtben 
und zwar aus Nononapbthen (Sdp. 135-136O), nach K o n o w a l o f f  
= 1.2.4-Trimethyl-cyclohexan, bestehen. Diefielbe wurde nach der 
Methode dieses Forschers I) in Mengen von je 5 ccrn des Oles mit dern 
4-facben Volumen verdunnter Salpetersaure (1 Teil Salpetersaure vorn 
spez. Gewicht 1.30 und 2 Teile Wasser) im verschlossenen Glasrohr 
4-5 Stunden auf 115--120° erhitzt. Das derart aus 35 ccm der 
Nononaphthen-Fraktion nach Bebandlung mit SodalZisung und Wasser 
erhaltene rohe Nitroprodukt siedete im Vakuum bei 15 mm Druck 
zwischen 100-1 300, wovon der Hauptteil nach wiederholter Behand- 
lung  mit verdunnter Kalilauge - wodurch primares und sekundares 
Nitroprodukt gelost wiirden -, Umlosen der ungeliist zuriickbleiben- 
den tertiliren Nitroverbindung aus Ather und Rektifikation zwiscbeo 
100 und l l O o  uberging. 

1) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Bes. 1898, 392; Chem. Zeritralbl. 1893, 
11, 858; diese Berichto 28, 363 [1890]. 
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0.0943 g Sbst.: 0.2142 g Cot, 0.0822 gH20.- 0.1546 g Sbst.: 11 ccm N 
(IS", 761 mm). 

C9HlrNOi. Bey. C 62.05, H 9.90, N 5.17. 
Gef. )) 61.94, 9.77, B 8.47. 

Das derart dargestellte tertiiire 31 o n  o n i t r o -  n onon a p h  t h e n bildet 
gin gelbliches 0 1  von chsrakteristischem Geruch. DDS spez. Gewicht, 
in einer Capillarpipette bestimmt, wurde bei 180 zu 1.024 und 1.013 
gefunden, Brechungsindes 1.45832 (18O). Nach Konowalof  f I) siedet 
das tertiare Nitronononaphthen bei Atrnosphiirendruck linter deutlicher 
Zersetzung bei 220-226O. Das spez. Gewicht fand er au 0.9915 (OO). 
Danach ist es fraglich, ob die beiden Nononaphtbene bezw. die Nit,ro- 
produkte identisch sind. Nach neueren Untersuchungen vou Z e l i n s k  y 
und R e f o r m a t z k y  ') ist das aus liaukasischer Naphtha gewonnene 
Kononaphthen ein Geniisch verschiedener Nononaphthene, enthalt niir 
eiuen kleinen Teil des rorher  mit den1 Erdolcyclononan fur identiscli 
gehaltenen I€ex~hydropseudocumols, wodurch sich die Differenz tlrr 
spez. Gewichte erklart. 

T e r t i i r e  s M o II o n  i t r  o - CI - d e c a n a p h t  h e n  wiirde aus tler 
XU. Fraktion (Menge 70 ccm, Sdp. 158--165O), welche nnch ihreni 
spez. Gewicht ihrer Haiiptnienge nach atis rc-Decanilphthen (Sdp. 162 
-164O) bestehen muU, nnch derselben Methode wie das Nitronono- 
naphtheo aus 60 ccni tles (Ilea erhalten. Nach wiederholter Rektifi- 
kation wurde a15 Hauptfraktion ein im Vakuum (12 mm) bei 112 
-120' siedendes 01 erhalten. 

0.0937 g 8bst.: 0.2206 g cO1, 0.0886 g HnO. - 0.1640 g Sbst.: 11.25 ccm 
N (16O, 761 nun). 

CIoH19NOs. Bw. C 64.86, H 10.27, N 7.57. 
GeF. s 64.21, s 10.60, B 7.96. 

Es stand ron der in engeren Grenzen siedenden l h k t i o n  leider 
nur so wenjg zur Verfiigung, daB eine genauere Charakterisierung 
des  Nitroprocluktes nicht iiiiiglich war. Insbesondere mochten wir 
auch fur das YOU uns mittels Capillarpipette bestimmte spez. Oewicht 
(1.0356 bei 180) keinen besonderen VerlaB i n  Anspruch nehmen. 
Zatreffender diirfte der gefundene Urechungsindex yon 1.46360 (1 8O) 
sein. Aus dem gleichen Grund steht auch die Identiat dieses Nitro- 
produktes iiiit demjenigen, welches n i r  3, rnit dem aus Amylen mit- 
tels Blurniniunichlorid gewonnenen Decanaphthen erhalten habeii, 
nicht lest, obgleirh nach iiufiereni Aussehen, Geruch und Brechungs- 

I) loc. cit. 
g, Dieae Uerichte 28, 2943 [ld93]; 29, 214 [1896]. 
3) E n g l c r  lint1 R o o t a l a ,  dit..-o Dericlite 42, 4615 [1009]. 



index Ubereinstimniung h e r r d t .  Da es sich, wie fur das Erdhl- 
Nononaphthen yon Z e l i n s k y  und R e f o r r n a t z k y  festgestellt wurde, 
aucb bei dem Dekanaphtheu um ein Gemisch einander nahestehender 
Isoineren handeln durfte, erklart sich daniit ebenfalls die nicht volIe 
abereinstimrnung, sowie auch die gerioge Ausbeute an einheitlichem 
Nitroprodukt. Iinmerhin darf durch das Nitroprodukt die Anwesen- 
beit eines Decanaphthens als erwiesen angesehen werden. 

Der nicht angegriffene Teil (ca. lJ5 des Ganzen), der zu e t w  
'/a aus Paraffinen und 2/3 aus Naphthenen bestebenden XXI. Fraktioo 
(1 58-165 O), welcher beinr Fraktionieren des Nitroproduktes zuerst 
ulerging, zeigte bei wiederholter Rektifikation uber Natrium, auf 
158-1650 eingeeugt, noch das apex. Gewicbt 0.7560 ( 1 5 O ) ,  Brechungs- 
index 1.42495 (18O), vorher 0.761 1 hezw. 1.42855. Beweia, dal3 our 
eiii Teil des Naphthens durch Nitrieren i l l  Nitroprodukt iiberging. 

Es ist nicht ohne Interesse, aus den vorstehend beschriebenen 
Versuchen zu sehen, und es hietet aiich fur die Bildungsweise der 
naturlichen Kohlenwasuerstoffe des Erdols einen wertvollen Fingerzeig, 
dn13 ganz analog den Produkten, welche durch Erbitzen der aus 
A niylen auf kunstlichem Wege dargestellten Schmierole unter fiber- 
drrick erhalten wurden, auch das naturliche Schmierol beim Erhitzen 
uuter Druck ein Zersetzungs~l~eririsch liefert, das in seinen untersteo 
Praktionen aus reinen Paraffinkohlenwaeserstoffen, in den hoher gie- 
denden mehr und mehr BUY Naphtheneu und in  den hbchstsieden- 
den wieder aus  Sclimierolen besteht, da13 sich also naturliches uud 
kiinstliches (aus Arnylen erhaltenes) Scbmieriil vollkonrrnen gleich ~ e r -  
halten. 

69. C. Engler: fher Naphthenbildung. VI. Abhandlung. 
S chluSfolgerungen auf die m6gliche Bildung der Kohlenwasser- 

stoffe und auf die Erhaltung der optiechen Aktivitlsf 
des Blrd6ls. 

(Eingeg. ain 17. Januar 1910, mitgeteilt in  der Sitzung von Hm. D. Holde.) 

Aus den vorhergehenden hiitteiliingen durfte geschlossen werden, 
da13 die durch Erbitzen uuter Druck aus natiirlicheni Schrnierol (aus 
Baku-Erdiil) sowiv ails kiiiistlicheni Schmierol ( m s  A tnylen) erhaltenen 
Zersetzungsiile in1 wesentlicheri dieselben sind : in den niedrig siedenden 
Fr aktionen nur Paraffine, niit steigexidem Siedepun k t  mehr iind mehr 
Napbtheue, bis die letztereu iiberwiegen. Es la& sich dies, will man 


