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A i i s  o - . i n i s y l h y c l  r a z i n  i i n d  . \ i e thyIser . l i i l  erliielt ich \vie- 
, \ ln rck \vnld  ( I .  c.) i i i ir ein ei:iziges 1'rotliil;t voiii Sclirnp. 153", in den) 
seiiieni Verhalteii nach eiue ,3-Yerbinduug yi-firliegt; auch ninchte ich 
hei cler Icinwirkiing ~ o i i  l'henyl- unt l  p - ' l ' n l~ lsenf t~ l  niil n-Xnphthyl- 
li y t l  rnz i n die gleich e 1Srfnh riing. 

670. C. Engler:  Uber Naphthenbildung im Erdol. 
[ I .  31i t i  ei I II ii g.] 

11n1.  C. K e i i b c i . g . )  

I )ie F r q e  ii:ich tler IJildiings\veise tler N:iplithene in den Krtl- 
iilen ist bislier i i t r c l i  xvenig stiitliert wortlen. \'on den Oeli:iiiiiteii, 
glatt rrrlniifentlen Syiitlieseii :ilicyclischer I~olilcn~\-:isserstoffr, speziell 
iler I'olynietliylene, IiiWt, sicli k o i i i i i  eiiie zur  ein\wntlfreien Ifeutiiiig 
jrner n:itiirl:clien 13ildiing veriveiitlen. Die  .\liiglichlteit, einer Biltliiiig 
cler Naplitlieire iiber tlir I~r! izol-I~ol i lenwns~rrs tof~e,  speziell tles inr 
l~;rdiil  y o n  I3:iku i n  reiclilich?r .\lenge ri:iclige\viesenen Cyc1ohes:ins 
(Ilesnli~tlrobeiizo1) : i i is 13enzo1, lint A s c h n n  I) init durchschlageudeii 
{;riinclen \viderlegt. Auc.li (lie iIernnziehting der schiiiien Synthesen, 
iinch S x b a t i e r  u n c l  seirien Mitarbeitern ist kniiin iriehr ziiliissig, 
nachtleiii tlie optische Al i t iv i t . i i t  nller iintiirliclien ISrdiile nachgewiesen 
ist iintl die l3iltiiings\veise optiscli-aktiver Siibstanzeu durcli Hydro -  
genisntioii v ~ ~ i i  Acetylen i in t l  seinen Tiontlensntionsprodiikteri nach tler 
S a  Iixt,iersciieri hIethode :ils aiisgesclilossen betrachtet werdeu niiiW. 

Wir iiiiissen deshalh die optische Aktivitiit des 1Srdiils nuf optiarh- 
:tktive, :rlao tierische otler pflnuzliche hfiittersubstsnz tlesselhen zuriicli- 
l'iihreii iind ebenso die Naplithene. I>nB das JCrdijl sich nus Iioh- 
iirnterid, \ve:ches sclivn Nnplitlienririge entliiilt, gebildet habe - eine 
Ansirlit, tlie z\var in Eetracht gezogen, jedoch allgeineiii wjetler niif- 

gegeben worden ist -, erscheint mangels eutsprechenden Xlnterinls i n  
tler Tier- und Pflnuzenwelt unw;ihrscheinlich. 1':s i i i i i f i  t1esh:ilb nach 
Wegen gesiicht werden, tliircli welche tlie Bildung der Nnphtheue 
nus gewijhnlicheii l'ettatoffeii, fliissigeu uud festeu Yetten i i n d  \Vaclise~i 
tierischen rind pflnnzlichen Ursprungs, erltliirt wird. 

Sclion 1S89 ') h:il)e ich die Vermutung geiiufiert, dnll die Nnphthene 
:ius den hei der kunstliclien Dnrstellung des Erdiils aus Fettstoffen 

(IGiigcyp ig"u aiii 1.i. Nnl-ernher 1909: niitg,attilt i i i  (lei, Siizii i ic vnii 
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rc~iclilich eritsteheiitlen 0 l e f i n e n  sich gebildet hnben liiirinten und habe 
:iiicli \viederholt Tersuclie aiisgefiihrt I ) ,  u r i i  dies zii erweisen. Auch 
I< rii m e  r iintl S 1)i 1 li e r :) sprecheii sich fiir die JliiglicLkeit tlieser 
I~ildniip\veise nus. A sc l inr i  :') gehrig es jedoch zuerbt, diircli Be- 
hnndlung y o n  Xniylen iiiit, illrirniniiiiiicblorid in tier IGlte  nacli der 
f lerislerscheii  Jletliotlr riri Nnphtlien, tlns .\I e tli y l-cp.210 bii t a n ,  Z I E  

isoliereii i i n t l  die 13iltlurig Iiiiherer IIoiriologen wnhrscheinlich zii 

~n:icIien. \7ersaclie, welchr icli writer init, 15herle  in1 Iiiesigen ILL- 
1ior:itoriuin iiiit rinrni l I e x  y l e n  niisliihrte (a. :I. 0.): stiitztrn diese. 
;\riffassring. J S i i i  I Ies~lcin ( . s , y u / n i .  - ~Iethyl-1,ropyl- i i th~lrn)  y o n  K a h  1- 
O:iiini> s p v z .  Grwicht = 0.G870, yon1 Sdp. G7-Mo,  14 Tnge lnng in1 
zrigescliirioizenen Kohr auf 3GO-3G5 erhitzt , zeigt Gnsentbiritlung, 
i i r i t l  n n c h  tleni Erhitzeii lint die Fliissigkeit tlas spez. Gewirht = 0.7282 
i i i i d  sierlrt zkvischen G i 0  und 240° (67-85": 35 O / O ;  8<i-240°: 58 " l o ;  
i Oio Riickstnntl niid Terlust). Die Broin-Absorption nnch Frnn k '). 
hetriigt vor tlrni Erhitzen :i2 cciii " i l~ - l~ ron i id -Rron in t -L i j s~ in~ ,  n:ch tlem 
Ilrliitzen 23.1 cciii, hei der Frnktion SG--240° n i i r  noch 13 crni Ter-  
brnuch. 

13eknnrit ibt nuf3erdriri (lurch die Verauclie yon  S.-)ko\viri  "), tln8. 
l ' r o ~ ~ ~ l e r i l ) r o n i i ( l  im ~I)ruckrohr  bei 23U-240° bis zii  einein ge-  
\vissrn (-;leicligewicht i r i  T r i m e t h y l e n  b r o n i i t l  iibergelit. 

Es ist tins zwnr  niclit geliingrn, direkt, dnrch Belinndlung yon. 
Amylen niit AIiiniiniunrchloric11 i n  der I i i l t e  oder durcli Iiochen a m  
KiickfluBkiililer das Jletliylc?.clob~itnn, uberhnupt Naphthene als solche 
X I I  isoliereri, woniit das yon il s c h a n  erhaltene Restiltnt natiirlirli 
nicht in %weifel gestellt werden SOH, tin er  wnlirscheinlich unter etwv;is 
anderen Betlingnrigeu genrbeitet hat. Jlagegen f;inden wir, rlnB geni6B 
tier I3eschreil)ung Ascl i  a n  s sclion in der J<Hlte eini. tleutliche Um- 
setzung drs Amylens his ziir C;nsentwickliiiig eintritt und rinch melir- 
wiichentlicheni Stehen, aber auch sclion nnch 4-stiindignii Kocheri ein 
leiclites ijl, dnnebeu ein dicker, hnrziger, nliimiriiiinichloridlinltijier 
Nodensatz sich bildet. cbr igens gelang ihm der Nacliweis des Xle- 
thylcyclobiitnris norh n u r  niit den1 nnch 1 V u r t . z  und E l t e k o w  dar- 
gestellten Amylengeniisch; (Ins eioheitlicliere kyiuflirhe Ainylen ergab 
Naphthene nur i n  den hiiher siedenden Fraktionen. 

I k r  niich y o n  i i i is  beobnchtete, ineist urn weniges z n  liolie 
Kohlenstoff- und zu niedrige Wasserstoffgelinlt zunial  hei den hiiher 

~ ~. ~ 
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siedenden Zersetziings6len weiat xucli fiir unsere Yersiirlie :it if  eiiirii 
g er i n gen N:i p h t h e n - G eh a1 t 11 i n . 

Iiitleni wir d n n n  xber die \.ersuche I - l e u s l ~ r s  i i n ( 1  ; \ s c h n i i s  i i i  

d e r  Riclitung weiterfiihrten , dnld w i r  tlns aus Aniyleii erlinltene 
Schniieriil unter Drtick destillierten bezw. erhitzteii, Lolinter1 \\ i r  
tl:~raus wieder Ieichtsiedende i i le gewinnen, (lie mit ziiiieliineiitleiii 

Kochpurikt reicl~liclien Gelialt n n  X:i~~litliriien erkeiineri 1;issen ~ z i i i i i  

‘l’eil vorwiegend nus solclien be.stelien. 
1)aliei wiirden die Olefiiie des UiiisetzuiigsprotIiik;rs, P;ills solclie 

iiberhnupt noch \orhanden waren, zuerst niit Schwefelsiiiire beseitigt 
rind tlas verbleibende Geiiiisch gesiittigter Pnrnlfine t i i i t l  Xnphtheiie 
eiiier eingehenden fralitionierten Ilestillntioii iinterworfeii. Heknni i t -  
lich ist e s  aber zunieist nicht niiiglicli , nlip1i:itisclie i i i i t l  :ilicycIisclie, 
gesiittigte Kohlenwnsserstoffe tlurch frnktionierte Destillntioii vollstiin- 
dig yon ein:inder zii trennen, so d:iG wir i i i is  daniit begniigeri Innllteii, 
d ie  Anwesenheit rler Naplithelie neberi del i  1kr:ifhieii tlurcli liiiheres 
spezifisches Gewicht iintl stiirkeres I~ i sh tb rechungsve r i i i i~g~n ,  s o w i r  

tliirch den liiihereri Kohlenstoff- i i i i t l  geringeren Wnsserstoffgelinlt 
n :ic h z ii we isen. h e r f  ii h r II 11 g d e r De  k a i i  a11 h the i i  - 
Friiktioo i n  die Nitroverhiiicliing n:ich tleni 11 n r l i o \ v ~ i i I r o f F - ~ o n o -  
\va l o f  fschen Nitrierverfahren. 

I):L oach unsereiri Eriiheren I3efiirid lirliitzuiig tles Aiiiylens iiiitrr 
Cbertlriicli i r i  der Haupts:iche zii densell~eii Protlukten fiilirt \vie 13r- 
hniidl i ing niit Aliiiriininincliloritl, so erscheint diircli iiiisere Versiichr 
e i n  weiterer niiiglicher Weg des ijbergnnga \-on Olefineri i n  Snplltlierir 
ri ncli ge \v iese n : 

A uc 11 ge lnii g tl ie 

f Nap11 tllelle 

‘ Schniieriile ’ 
Olefine < , N:lpllthelle, 

welclier nurh fiir die Kntsteliiiiig tier Snl) l i thei ie  i i i i  I.:rtii)l i i i i i  s o  i i i e l i r  
i n  1:rage koninit,, 01s naclige\viesciieriiinldeii (lie f ilefinr einrr Srlhst- 
polyriierisntion bez\v. Kondensatiun bchoii tliirch (lie Zeit alleiii iiiiter- 

liegen ZII I’rodukteu, welclie i n  Schinieriilr ubergelieii kiiniieii. 
111 den folgenden Jlitteiluugrii sol1 ni iDer tlirser U i i i \ \ - : i n ( l l t i i i ~  v o t i  

Olefiiieri i i i  Naplitheiir gezeigt \vertleii, t1nl.l :iiich tlir iintiirlicIieii 
S ch I i I ie riil e s i cli 11 i 11 sic11 t I i CII i 11 rer C be r i i I I i r IM r I; ei t. i i I K : 1) I I t I I  r I I e ge i i :I i I 
SO r e  r 11 al t e n , \v i e t l  ie :I II s ( ) le f i i i  e i i  II i i  t e r 11 i n  w i r li i i i t  p \-I 1 n I I i I i I i 11 i II I I 1 - 
c h 1 o r  i tl (id e r ni i t I Ii 1 f e YO 11 N’ii r ni e- 1.) r i i c li - I\. i r k I I ii g 1i i i  ri s t I i ( 1  :I rg eate  I It e i i 
Scliniierole. 




