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zuerst i n  derselben Kalipipette absorbieren muD, und somit zugleich 
auch bestimmen kann, und d a n n  erst wird die NO-Bestimmung aus- 
gefuhrt. Dagegen fuhrt die CO2-Bestimmung, wie sie K o e h e n  und 
M a r q u e y r o l  angegeben haben, zu falschen Resultaten, denn wenn 
man das CO2 von 50-proz. KOH-Liisung absorbieren laBt, so wird ein 
Teil des anwesenden Ng0 ebenfalls geliist, und die Resultate f8r COa 
und N 2 0  werden deshalb ganz falsch sein, wie es T r e a d w e l l ' )  nach- 
gewiesen hat. Die Analyse obigen Gases laat sich mit der neuen 
Methode entgegen den Anschauungen von K o e h e n  und M a r q u e y r o l  
glatt durchfuhren. 

Z i i  r i c h , Cheniisches Universitats-Laboratoriuni. 

2lQ. W. Ipatiew und 0. Rutala: 
Polymerisation den Athylens bei hoher Temperatur und 

Druck in Gegenwart von Katalysatoren. 
[ Aus dem Chem. Laboratorium der Artillerie-Aliademie zu St. Petersburg.] 

fEingegangen am .5. Mai 1913.) 
Die Untersuchung der P o l y m e r i s a t i o n  d e s  A t b y l e n s ' )  bei 

350--380° und bei hohem Drucke zeigte, daB die Produkte dieser 
Reaktion aus verschiedenen Kohlenwasserstoffen bestehen, von denen 
mit Sicherheit Grenzkohlenwasserstoffe, Athylen- und Polymethylen- 
Kohlenwasserstoffe abgeschieden worden sind. I n  den niedrigeren 
Frsktionen sind neben den Athylen-Kohlenwasserstoffen hauptsachlich 
Grenzkohlenwasserstoffe enthalten, in den boheren Fraktionen uber- 
wiegen Polymethylen-Kohlenwasserstoffe. Urn den EinfluB der K a t a -  
l y  J a t o  r e n  auf den Polymerisationsvorgang beim dthylen aufzukliiren, 
wurde ein Polymerisationsversuch des Athylens i n  Gegenwart von 
Ton e r d e  angestellt, wobei sich erwies, da8, obgleich dieselben Koblen- 
wasserstoffe, wie in Abwesenheit dieses Katalysators entstehen, 
die Menge der gebildeten, hiiher als 2800 siedenden Produkte beinahe 
um das Doppelte grbber ist. Die vorliegende Untersuchung wurde 
uuternommen, um den EinfluQ zweier Katalysatoren, des  Z i n  k -  
c h l o r i d s  u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d s ,  auf die Polymerisation des 
A t h y l e n s  zu studieren. Wie aus der Arbeit von 0. A s c h a n 3 ) :  
sGber die Bildung der Napbthene und der Naphthensaurena bekannt 
ist, hat derselbe bei der Untersuchung der Atbylen-Polymerisation in 
Gegenwart von Aluminiurnchlorid bei gewohnlichem Drucke negative 
Resultate erhalten. Die von uns angestellten Versuche zeigten, da8 

I )  T readwel l ,  Lehrbuch der anal. Chemie, Bd. 11, 5. Aufl., S. 662. 
2, B. 44, 2978 [1911]. J) A. 324, 23 [1902]. 
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unter Anwendung von Druck das Aluminiumchlorid als ein energischer 
Katalysator erscheint, welcher die Polymerisation des Athylens sogar 
bei gewiihnlicher Temperatur hervorruft. 

P o l y m e r i s a t i o n  d e s  A t h y l e n s  i n  G e g e n w a r t  v o n  Z i n k c h l o r i d .  
In den Apparat fur hohen Druck wurden 5-6 g trocknes Zinkchlorid 

gebracht und Athylen in einer Menge von etwa 40 1 eingeprelt, wobei der 
Druck bis 70 Atm. stieg. Beim Erhitzten des Apparates im elektrischen 
Ofen wurde konstatiert, daB schon bei 2750 die Polymeriation des khylens 
vonstatten geht und eine Druckverminderung stattfindet. In ein und dem- 
selben Apparate waren 15 Polymerisationsversuche des Atbylens angestellt 
worden, wobei der Keaktionszeitraum bei verschiedenen Versuchen innerhalb 
ziemlich breiter Grenzen variierte. Im Mittel wurde das Ende der Druckver- 
minderung nach 50-60 Stunden beobachtet, wobei zu bemerken ist, d d  die 
ersten Versuche schnsller als die letzten verliefen, obgleich das Eisenrohr 
jedes Ma1 einer sorgfiltigen Reinigung unterworfeu wurde. 

Fliissige Kondensationsprodukte wurden gegen 22 g erhalten. 
Nach Abkuhlung des Apparates betrug der Druck ca. 30-35 Atm., 
und das hinterbliebene Gas bestand a m :  

C,,H, - 360/0; H, - 30°/o: CI1Hant2 - 61010. 
Das fliissige Reaktionsprodukt (320 g) stellte eine naphthaartige 

Fliissigkeit von brhmlicher FHrbung und vom spez. Gew. 0.7512 
bei 150 dar. Bei deren Destillation (300 g), die bei YOo anfing, 
wurden folgende Fraktionen erzielt: 

4. 150-2000 - 20 g 
5. 200 -2500 - 35 D gelblich 
6. 260-3000 - 26. 

Sa. 183g 

i 2. 50-1000 - 40 farblos t 1. 20- 50' - 30 g 

3. 100-1500 - 32 D 

Der Ruckstand (39'lo) stellte eine dunkle dicke Flussigkeit dar, 
welche einer Destillation unter vermindertem Druck unterworfen 
wurde. 

Die bis 3M0 siedenden Fwktionen wurden einer fraktionierten Destillation 
nnterworfen, wobei im Endresultate Iolgende Fraktionen erzielt wurden: 

28 
17 
10 
7 
8 

- 
Frak- 
tionen 

1. 
2. 
3. 
4. 

' 5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 

Sdp. 4 Menge 

I 

50- 85' 
85-1100 

110-128'J 
128 - 145' 
145- 165' 
1 65 -205' 
205-250' 
250 - 300' 

81 
28 
21 

3pez. Gew. bei 20° 

0.6380/150 
0.645?/19 
0 . 6 6 9 8 / ~  
0.7003 
0.7222 
0.7389 
0.7624 
0.7966 
0.8415 
0.8706 

I .35624/ijo 
1.36237/19 
1.374931200 
1.39186 
1.403 10 
1.41494 
1.42289 
1.44164 
1.47086 
1.48890 
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Alle Fraktionen besaBen einen p e t r o l e u m a r t i g e n  Geruch, ent- 
farbten Permanganat und addierten Brom. Mit Nitrierungsgemisch 
zeigten die ersten drei Fraktionen eine kaum merkliche Reaktion, 
was sich dadurch erklart, daB sie hauptsachlich aus P a r a f f i n -  
KO h l e n w a s l i e r s t o f f e n  bestehen. Die ubrigen Fratiooen reagierten 
energisch mit dem Nitrierungsgemisch. 

Die orgsnische Analyse dieser Fraktiouen ergab : 
__ __-- 

~ Gewicht I co2 I C I H  I l g i  I HsO I O/O I 010 
SdP. I 

N-Frak- 
tionen 

I I 
I I 

1. 
2. 
3. 
4. 
5 .  
6. 
7. 
8. 

20- 360 ~ 0.0993 

50- 850 0.1336 
36- 50' 0.1071 

85-110" 1 0.113? 
110-128O I 0.0848 
128-145' I 0.0915 

165-205" 1 0.0985 
145-165O 1 0.1368 

0.3035 
0.3285 
0.4116 
0.3504 
0.2640 
0.2867 
0.4'278 
0.3 137 

0.1449 
0.1558 
0.1883 
0.1 240 
0.1 I50 
0.1203 
0.1822 
0.1088 

83 35 
83.65 
84.01 
81.41 
84 89 
85.47 
85.29 
87.41 

16.31 
16.16 
15.66 
15.32 
15.07 
14.61 
14.79 
12.28 

Die Analysen zeigen, dad die erste Fraktion hauptsiichlich 
P e n t a u ,  die 11. und 111. Fraktion H e x a n  enthalt. Bei den hoheren 
Fraktionen weisen die analytischen Zahlen auf Gegenwart von kohlen- 
stoffreicheren Kohlenwasserstoffen hin. Zu deren Bestimmung wurden 
alle Fraktionen, angefangen von der III., mit konzentrierter Schwefel- 
siiure behandelt, wobei die bier erzielten Resultate in der folgenden 
Tabelle angefuhrt sind * 

~ -~ ~ ~ ~ ~ _ _ _ _  _ _ ~ _  

Q) Fraktion en 

I 

dthylen-Kohlenmassersto ff-  
Gehalt . . . . . . 

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, steigt mit der Temperatur 
der Athylen-Kohlenwasserstoff-Gehalt. Wenn man diese Zahlen den- 
jenigen der organischen Analyse fiir die betreffenden Fraktionen gegen- 
iiberstellt, so ergibt sich, dd3 die nicht uber 145O siedenden Fraktionen 
auI3er gesiittigten nur Athylen-Kohlenwasserstoffe enthalten, namlich 
H e x y l s n ,  H e p t y l e n ,  O c t y l e n  und N o n y l e n ;  dies folgt klar  
aus der Zusammenstellung folgender Daten : 
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3. 
4. 
5. 
6. 

Hex ylen 

50- 850 
85- 1100 
110-1280 
128-1450 

68O 

0.6698 
0.7003 
0.7221 
0.7389 

0.7030 
0.7217 
0.7433 

- 

1.3918 I 
1.4031 
1.4149 
- 
- 

1.4157 
I - 

84.01 
84.41 
84.82 
85.47 
85.71 
85.71 
85.71 
85.7 I 

15.66 
15.32 
15.07 
14.65 
14.29 
14.29 
14.29 
14.29 

!:trfw 

15 
23 
36 
37 

Zur Abscheidung der gesiittigten Kohlenwasserstoffe wurden die 
unter 50° siedenden Fraktionen mit Brom unter starker Kuhlung be- 
handelt. Die mit B r o m  nicht in  Resktion getretene Fliissigkeit 
wurde einer Fraktionierung untermorfen, wobei eine ziemlich konstant 
siedende Fraktion 29-41 O abgeschieden wurde, deren Eigemchaften 
erlauben, den SchluS zu ziehen, da13 sie hauptsachlich aus I s o p e n t a n  
besteht. 

dao = 62391150; n z  = 1.35169. 

0.0967 g Sbst.: 0.2936 g CO2, 0.1443 g HaO. 
C5H12. Ber. C 83.33, H 16.67. 

Gef. D 82.81, 16.53. 
Die Analyse und die Eigenschaften der erhaltenen Fraktion zeigen, 

dal3 in ihr kein Methyl-tetramethylen entbalten ist, und daf3 unter 
Ein wirkuhg von Zinkchlorid dieses Naphtben, dessen Gegenwart bei 
der Polymerisation des Amylens unter Teilnahme von Aluminium- 
chlorid durch 0. A s c h a n  ') bestiitigt worden ist, nicht gebildet wird. 
Moglich ist, daB wegen der hohen Temperatur und des Katalysators 
eine Isomerisation niedriger Naphthene zu Olefinen stattfindet, wie 
dies durch die Versuche des einen von uns3) konstatiert worden ist. 

Zur Bestimmung der ungesiittigten Kohlenwasserstoffe mit Doppel- 
bindung in alien uber 50° siedenden Fraktionen wurde konzentrierte 
rauchende Schwefelsiiure (mit einem Gehalte von etwa 7-10°/0 An- 
hydrid) angewandt. 

Nach Einwirkung der Schwefelsaure wurden alle Fraktionen einer De- 
stillation untenogen, wobei folgende F r a k t i o n e n  erzielt wurden: 

2. 60-630, 3. 63-85', 4. 85-110°, 5. 110-1300, 6. 130-156, 7. 
156-1770, 8. 177-2000, 9. 200-2200, 10. 220-2430, 11. 243-256, 12. 
256-265'. 

Die Analpsen und Eigenschaften dieser Fraktionen sind in folgender 
Tabelle zusammengecitellt : 
___I_ 

l) A. 524, 26 [1902]. I p a t i e w ,  B. 86, 2014 [1903]. 
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N- 
Frak- 
tionen - 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

19. 

i l  i Analysen 

256-2650 0 8278 1.4495 0.1491 0.469710.18951 85.91 114.12 1 . 1  I 1  

~ 

Bestandteile der 
Frakticinen 

Hexan c6H,,  
C 83.72, H 1G.28. 

Hexan 
Heptan Cl&6 

C 84.00, H 16.00 
Octan CsHls 

C 84.21, H 15.79 
Nonan, Nonanaphthen, 

Isodekanaphthen 
Decan, n-Dekaoaph- 

then, ,8-Dekanapbthen 
Undecan,Hendekanaph- 
then, Dodekrnaphthen, 

Do d e c n n , 
Tridekanapbthen 

Tetradekanaphthen, 
Tridecan 

Pentadekanaphthen, 
Tetradecan 
Naphthene 

C 85.71, H 14.29 

Alle untersuchten Fraktionen reagierten nicht mit Nitrierunps- 
gemisch und entfiirbten kein Kaliumpermanganat. 

Die 2., 3., 4., 5.Fraktion besteht hauptsachlich aus G r e n z k o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e n .  Angefangen von der 6., enthalten alle Fraktionen 
P o l  y m e t  b y  l e n - K  o h l e n  w a s s e r  Y t off e,  deren Menge mit der Tem- 
peratur steigt, so daB die 12. Fraktion beioahe ausschlieBlich n u s  
N a p h t h e n e n  besteht. 

Diese Resultate stimmen vollstandig uberein niit denjenigen von 
W. I p a t i e w l ) ,  E n g l e r  und R u t a l a * ) ,  die gleiche Gemische yon 
Kohlenwasserstoflen bei der Kondensation von Athylen-Kohlenwasser- 
stoffen in Abwesenheit von Katalysatoren erhalten baben. 

Durch folgendes Diagramrn kiinnen die erzielten Resultate sebr 
anschaulich dargestellt werden; langs der Abscisse sind die Schmelz- 
punkte, lings der Ordinate die spez. Gew. eingetragen. 

Die 11. Kurve stellt die Veriinderung der spez. Gew. der  bisber 
bekannten Napbthene dar; die IV. Kurve den geaiittigten Teil der 
Kondensationsprodukte des Amylens unter Druck, welche von E n gl e r  

I 

I )  B. 44, 2978 [1911]. 9 B. 42, 4620 [1908]. 
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und R u t a l a l )  untersucht worden sind. Die Kurve I zeigt, welche 
Produkte aus A m y l e n  3) bei dessen Stehen bei Zimmertemperatur in  
Gegenwart von Aluminiumchlorid und unter atmosphkrischem Druck 

d 
0,846 

9 7.58 

4670 

q626 

entstehen. Die dritte Kurve (HI) stellt den Gehalt der dnrch Kon- 
densation des Athylens in Gegenwart von Zinkchlorid erhaltenen 
Kohlenwasserstoffe dar. Eine gleichzeitige Betrachtung der Kurven I, 
111, I V  fiihrt uns zu den. Schlusse, daB sie die Zusamrnensetzung der 
drei H a u p t - N a p h t h a - T y p e n  darstellen: I. der amerikanischen, arm 
an Naphthenen, IV. der aus Baku, reich an Naphthenen, 111. der aus 
Galizien, ein Mittel zwischen den ersten beiden. 

S o m i t  k a n n  m a n  d u r c h  W a h l  p a s s e n d e r  B e d i n g u n g e n ,  
ni i rnl ich d e r  T e m p e r a t u r ,  des  D r u c k e s  u n d  d e s  K a t a l y s a -  
t o r s ,  k i i n s t l i c h  a l l e  T y p e n  e r h a l t e n .  

Zur  Untersuchung der iiber 280° siedenden Fraktion, welche bei 
der Athylen-Kondensation gegen 39 ol0 betragt, wurde sie einer ne- 
stillation im Vakuum unterworfen (7-10 mm). 

1. 160-175O - 29 g, dlo = 0.9034 (gelb), 
2. 175-1900 - 25 n, * = 0.9200 (dunkelgelb), 
3. 190-2300 - 21 D, D - 0.9222 (dunkelrotbriunlich), 
4. 230-2630 - 26 D, D = 0.9305 (dunkelbraun). 

Alle Fraktionen besaSen einen aromatischen Geruch und reagierten 
energisch mit Brom. 

Mit der Temperatursteigerung erhalten die Fraktionen eine 
dunklere F i rbung und grol3ere Ziihigkeit. 

Die Analysen der I. Fraktion 160-175O und der IV. Fraktion 
230-263O zeigen, daS ihre Zusammensetzung beinahe die gleiche ist 
und daS sie zugleich aus einem Gemische W J U  u n g e s l t t i g t e n ,  

l) R n t a l a ,  Dissertation, Karlsrnhe 1909, 74, 107. 
2) R u t a l a ,  Dissertation, Karlsrnhe 1909, 36. 



Athylenverbindungen enthaltenden K o h l  e n  w a s s e  r s t o  f f e n  und N a p  h - 
t h  e n e n  bestehen. 

Fraktion 160-1750, d,,, =0.9034, n g =  1.5035, C 88.06, IF 11.910/0. 
D 230-263O, - - D 88.25, 11.78 n . 

Bei Behandlung dieser Fraktionen rnit raucbender Schwefelsaure 
geht uber die Halfte in Losung; der i n  Saure unliisliche Kohlenwasser- 
stoff stellte oach dern Trocknen eine farbloae, rnit Nitrierungsgemisch 
nicht reagierende Fliissigkeit dar, deren hnalpse ergab : 

dlo = 0.8528, n: = 1.4575. 

0.1018 g Sbst.: 0.3217 g COz, 0.1254 g HzO. 

CnH2,,. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. )' 86.18. )) 13.69. 

P o l y m e r i s a t i o n  d e s  A t h y l e n s  i n  G e g e n  w a r t  v o n  
A 1 u m i n i  u m ch l  n r i  d. 

Wenn man zur Kondensation des .itbylens im Apparete l p a t i e w s  fur 
hohe Drucke kkufl iches  Aluminiumchlor id  zusetzt und Athylen bis 
70 Xtm. hineinpreat, so verlauft dessen Polymerisation bei 2400, wobei fliissige 
Kohlenwmerstoffe nur in geringer Menge erhalten werden. Wenn man diese 
Reaktion bei 2800 durchfhhrt, so erhklt man nur einen kohligen Rest, und 
das Gas hesitzt die Zusammensetzung: 

C,H2,: 4 OO/o,  H2: lO.O"/o, C,H, + 2 : 86'J/o 

Wen, man z u r  Reaktion f r i s c h  h e r g e s t e l l t e s  Alurniniurnchlorid 
verwendet, so v e r l h f t  die Athylen-Polymerisation bei gewohnlicber 
Temperatur unter Bildung von flussigen Produkten. Bei ZOOo werden 
keine flussigen Produkte erzielt und irn Apparate befindet sich nur 
ein kohliger Ruckstand. 

Die fliissigen Kondensationsprodukte sind von griinlichroter FBr- 
bung, Iluorescieren, besitzen einen unangenehrnen Geruch, spez. Gew. 
dls = 0.7842. Gegen 3o0iO gehen bis 150° iiber. Bei der Destillation 
wurden folgende Fraktionen erhalten : 

1. 21-1000 - 10 g, d15 = 0.6777, n g  = 1.3690. 

11. 100-2000 - 6 D, dao = 0.7302, tt: = 1.4054. 
111. 200-3000- 6 )D, D =0.8013, B = 1.4434. 

uber 3000- 9 D. 

Zur Entfernung der ungesattigen Verbindungen wurden alle drei Frak- 
tionen mit rauchender Schwefelsaure behandelt. Nach der Destillation wurden 
v ie r  F r a k t i o n e n  erhalten, deren Analyse und Eigenschaften in der Tabelle 
angefiibrt sind: 
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I. 
11. 

IV. 
111. 

31- 85O ' 0.6574/150 ~ 1.3645/15~ 0.09711 0.2978' 0.1424 85.50' 16.30 
85-156O 1 0.6946 1 1.3884 0.08691 0.26911 0.1221 84.451 15.65 

200-250° I 0.7766 1 1.4260 I 0 . 0 9 d  0.29861 0.1284 85.131 14.58 
156-2000 ' 0.7344 1 1.4072 0.0791 0.2468 0.1089 84.74 15.33 

220. El. Votocek und J. YatBjka: Synthesen von AUcoxy- 
malachitgrtinen mittele Aryl-magneeiumhaloiden. 

[Vorgetragen am 11.  November 1910 in der Sitzung der bohmischen Kaiser- 
Franz-Josefs- Akademie fiir Wissenschaften zu Prag.] 

(Eingegangen am 7. Msi 1913.) 

Die bei der Kondensation von Tetramethyldiamino-benzhydrol 
seinerzeit beobachteten Anomalien ') veranladten uns zu Synthesen 
der  Alkoxy-rnalachitgriine mittels Aryl-rnagnesiurnhaloiden. Es war hier 
zu erwarten, dalj wir zu normalen Alkoxyderivaten gelangen werden, 
da, wie bekannt, die Synthesen rnittels G r i g n a r d s c h e m  Reagens 
schon in der Klilte, event. bei gelinder Temperatur stattfinden, so da13 
Umlagerupgen nicht zu befiirchten waren. 

D a 5  sich Aryl-magnesiumhaloide zur Synthese von Triphenyl- 
methnn-Farbstoffen verwenden lassen, ist schon durcb eine Reihe von 
Forschern gezeigt worden, und es sind die betreffeuden Synthesen 
grbljtenteils Anwendungen der G r i g n a r d s c h e n  Methode zur Dar- 
stellung tertiiirer Alkohole, d. h. deren nbertragung auF kompliziertere 
Korper mit mehreren reaktiven Funktionen '). 

I )  B. 40, 406 [1907]; 42, 1605 [1909]. 
2) B a e p e r  nnd Vi l l iger ,  B. 36, 2775 [1903]i 37, 597 [1904]; E h r -  

l i c h  und Sachs ,  B. 36, 4'296 119031 usw. 




