Aus o-Anisylbhydrazin und Methylsentol erhielt ich wie
Marckwald (l. ¢.) nur ein einziges Produkt vom Schmyp. 153°, in dem
seinem Verhalten nach eine 3-Verbindung vorliegt; auch machte ich
bei der Linwirkung vou Phenvyl- und p-Tolvlsenfol auf e-Naphthyl-
hydrazin die gleiche Erfahrung.

670. C. Engler: Uber Naphthenbildung im Erdsl.
[T. Mitteilung.]
{IXingega )gvu‘ am 15. November 1909; mitgeteilt in der Sitzung von
Hrn. C. Neuberg.)

die IFrage nach der Bildungsweise der Naphthepe in den Iird-
olen ist bisher noch wenig studiert worden. Von den bekannten,
glatt verlaufenden Synthesen alicyclischer Kohlenwasserstoffe, speziell
der Polymethylene, lit sich kawm eine zur einwandireien Deutung
jener natiirlichen Bildung verwenden. Die Maglichkeit einer Bildung
der Naphthzne iiber die Beunzol-Kohlenwasserstoffe, speziell des im
Erdél von Baku in reichlicher Menge nachgewiesenen Cyclohexans
(Hexahydrobeuzol) aus Benzol, hat Aschan') mit darchschlagenden
Giriinden widerlegt. Auch die Heranziehung der schinen Synthesen
nach Sabatier und seinen Mitarbeitern ist kaum mehr zulissig,
nachdem die optische Aktivitiit aller natiirlichen Krdile nachgewiesen
ist und die Bildungsweise optisch-aktiver Substanzen durch Hydro-
genisation von Acetylen und seinen Kondensationsprodukten nach der
Sabatierschen Methode als ausgeschlossen betrachtet werden mufi.
Wir miissen deshalb die optische Aktivitit des Krdols auf optisch-
altive, also trerische oder pilanzliche Muttersubstanz desselben zuriick-
filhren und ebenso die Naphthene. Dall das Erdsl sich aus Roh-
material, weiches schon Naphthenringe enthiilt, gebildet habe — eine
Ansicht, die zwar in Betracht gezogen, jedoch allgemein wieder auf-
gegeben worden ist —, erscheint mangels entsprechenden Materials in
der Tier- und Pflanzenwelt unwahrscheinlich. s mufl deshalb nach
Wegen gesucht werden, durch welche die Bildung der Naphthene
aus gewdohnlichen IMettstoffen, fliissigen und festen IFetten und Wachsen
tiertschen und pllanzlichen Ursprungs, erklirt wird.

Schon 1889 %) habe ich die Vermutung geiuBert, dafl die Naphthene
aus den bei der kiinstlichen Darstellung des Erdols aus Fettstoflen

) Apn. d. Chem. 324, 1 [1902].

3 Dingl. Polyt. Journ. 271, 530 [1889].



rejchlich entstehenden Olefinen sich gebildet haben konnten und habe
auch wiederholt Versuche ausgefithrt!), um dies zu erweisen. Auch
Krimer und Spilker®) sprechen sich fir die Moglichkeit dieser
Bildungsweise aus. Aschan?®) gelang es jedoch zuerst, durch Be-
handlung von Amylen mit Aluminiumeblorid in der Kilte nach der
[Teuslerschen Methode ein Naphthen, das Methyl-cyvclobutan, zun
isolieren und die Bildung hiherer Ilomologen wahrscheinlich zuw
machen. Versuche, welche ich weiter mit Eherle im hiesigen La-
horatorium it einem Iexylen ausfithrte (a. a. O.), stiitzten diese
Auffassung.  Ein Iexylen (symm. - Methyl-propyl-itbhylen) von Kahl-
baumn, spez. Gewicht = 0.6870, vom Sdp. 67—68°, 14 Tage lang im
zugeschmolzenen Rohr aul 360—363° erhitzt, zeigt (Gasentbindung,
und nach dem Erhitzen hat die Flussigkeit das spez. Gewicht = 0.7282
und siedet zwischen 67° und 240° (67—85°: 35 °y; 85—240°: 58 %4,
7%, Riickstand und Verlust). Die Brom-Absorption nach Frank?)
betriigt vor dem Erhitzen 32 cem %y o-Bromid-Bromat-Lisung, nach dem
Iirhitzen 23.1 ecm, bei der I'raktion 86—240° nur noch 13 cem Ver-
brauch.

Bekannt ist auBerdem durch die Versuche von Sokowin?), daB
Propylenbromid im Druckrohr bet 230—240° bis zu einem ge-
wissen Gleichgewicht in Trimethylenbromid ubergeht.

Es ist uns zwar nicht gelungen, direkt durch Behandlupg von
Amylen mit Aluminiumchlorid in der Kilte oder durch Kochen am
RiickfluBkiihler das Methylcyclobutan, iberhaupt Naphthene als solche
zw isolieren, womit das von Aschan erhaltene Resultat natiirlich
nicht in Zweifel gestellt werden soll, da er wahrscheinlich unter etwas
anderen Bedingungen gearbeitet hat. Dagegen fanden wir, dall gemil}
der Beschreibung Aschans schon in der Kilte eina deutliche Um-
setzung des Amylens bis zur Gasentwicklung eintritt und nach mehr-
wochentlichemn Stehen, aber auch schon nach 4-stiindigem Kochen ein
leichtes Ol, daneben ein dicker, harziger, aluminiumchloridhaltiger
Bodensatz sich Dbildet. Ubrigens gelang ihm der Nachweis des Me-
thyleyclobutans auch nur mit dem nach Wurtz und Eltekow dar-
gestellten Amylengemisch; das einheitlichere kiufliche Amylen ergab
Naphbthene nur in den hiher siedenden Fraktionen.

Der auch von uns beobachtete, meist um weniges zu hohe
Kohlenstoff- und zu niedrige- Wasserstofigehalt zumal bei den héher

1) Siehe »Neuere Ansichten ither Entstehung des Erdals«, Berlin 1907, S, 23.
?) Diesc Berichte 24, 2786 [1891]. %) Ann. d. Chem. 324, 1 [1902].
4 Lunge, Chem.-techn, Unters.-Meth,, 2, Aufl, I, S, 755,

%) Chem.-7Ztg. 1906, 826.
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siedenden Zersetzungsélen weist auch flir unsere Versuche auf einen
geringen Naphthen-Gehalt hin.

Indem wir daon aber die Versuche Heuslers und Aschauns in
der Richtung weiterfithrten, dall wir das aus Amylen erhaltene
Schmierdl unter Druck destillierten bezw. erhitzten, kounten wir
daraus wieder leichtsiedende Ole gewinnen, die mit zunehmendem
Kochpunkt reiclilichen Gehalt an Naphthenen erkennen lassen, zum
Teil vorwiegend aus solchen bestelen.

Dabei wurden die Olefine des Umsetzungsproduktes, falls solche
iiberhaupt noch vorhanden waren, zuerst mit Schwefelsiiure beseitigt
und das verbleibende Gemisch gesiittigter Paraffine und Naphthene
einer eingehenden fraktionierten Destillation unterworfen. Bekannt-
lich ist es aber zumeist nicht moglich, aliphatische und alicyclische,
gesiittigte Kohlenwasserstoffe durch fraktionierte Destillation vollstiin-
<dig von einander zu trennen, so dal} wir uns damit begniigen mullten,
die Anwesenheit der Naphthene neben den Paraffinen durch héheres
spezifisches Gewicht und stiirkeres Lichtbrechungsvermigen, sowie
durch den héheren Kohlenstoff- und geringeren Wasserstotfgehalt
nachzuweisen. Auch gelang die Uberfiihrung der Dekaunaphthen-
Fraktion in die Nitroverbindung nach dem Markownikoff-Kono-
waloftschen Nitrierverfahren.

Da nach unserem fritheren Befund Irhitzung des Amylens unter
Cberdruck in der Hauptsache zu denselben Produkten fiihrt wie Be-
handlung mit Aluminiumchlorid, so erscheint durch unsere Versuche
ein weiterer moglicher Weg des Ubergangs von Olefinen in Naphthene
nachgewiesen:

+ Naphthene
Oleline | 4 Naphthene,
1 Sehmiersle
welcher auch fir die Iintstehung der Naphthene i Erdol um so mehr
in Frage kommt, als nachgewiesenermallen die Olefine einer Selbst-
polymerisativn bezw. Kondensation schon durch die Zeit allein unter-
liegen zu Produkten, welche in Schmiersle iibergehen kinnen.

In den folgenden Mitteilungen soll aufler dieser Umwandlung von
Olefinen in Naphthene gezeigt werden, daB auch die natirlichen
Schmieréle sich bhinsichtlich ihrer Uberfiihrbarkeit in Nephthene genau
50 verhalten, wie die aus Olefinen unter Einwirkung von Aluminium-
chlorid oder mit I1ilfe von Wiirme-Druck-Wirkung kanstlich dargestellten
Schmierdle.





