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tabeliarischer Zusammenstellung der wichtigeren Eigenschaiten und der
Zusammensetzung einiger Hauptfraktionen ergibt:

Fraktion  Spez. (Gew. (159) n%o Dampfdichte C H
67—10° 0.6617 1.37571 2,13 83.50 16.33
97—98.5¢ 0.6824 1.38580 3.54 84.03 15.96

124—125° 0.7006 1.3947) 4.13 84.15 15.87

132—138° 0.7184 1.40594 4.46 S4.40 15.50.

Die entsprechenden Werte fir CeHyq bis CoHgy sind:

Spez. Gewicht 0.6630--0.7180; Dampidichte 2.96 —4.41: C 83.72—84.38;
H 16.28—15.62.

Nach diesen Versuchen liefern die Amylene bLei der Einwirkung
von Aluminiumchlorid unter den bis gegen 200° siedenden Produkten
hauptsichlich Paratfin-Kohlenwasserstoffe. Daneben bilden sich nur
ganz geringe Mengen Naphthene, die erst unter den héher siedenden
Produkten mehr und mehr hervortreten, dagegen grofle Mengen
Schmiersle. Bemerkenswert ist dabei, daB der Ubergang in Paraifine
von einer Aus- und Einwanderung von Kohlenwasserstofiresten be-
gleitet ist, so dafl aus dem Molekiil mit 5 Atomen Kohlenstoft solciie
mit weniger und mit mehr Kobhlenstoff entstehen, worauf in der
Hauptsache auch schon Aschan aufmerksam gemacht hat.

672. C. Engler und O. Routala:

Uber Naphthenbildung. III. Mitteilung: Die Produkte der
Druckerhitzung von Amylen und Hexylen.
(Eingegangen am 15. Nov. 1909; mitget. in der Sitzung v. Hrn, C. Neuberg.)

Nachdem es schon frither!) gelungen war, Hexylen (symue.
Methyl-propyl-ithylen) vom spez. Gew. 0.687C (15%) und Sdp. 67
—68¢ durch Erhitzen im verschlossenen Glasrohr auf 360—365° so
zu verindern, daf} es das spez. Gew. 0.7282 zeigte, zwischen 67° und
240° siedete und die Bromabsorption auf ca. ¥/; verringert wurde, was
auf die Bildung gesittigter Kohlenwasserstoife, wie wir annahmen von
Naphthenen, hinweist, wurden behufs Priiffung dieser letzteren An-
nahme zunichst groBere Mengen des leichter zugiinglichen Amylens
einer analogen Behandlung uaterworfen, ist es doch nicht ausge-
schlossen, dafl in gleicher Weise wie der Vorgang der Polymerisation
bezw. Kondensation ungesiittigter Kohlenwasserstotfe zu Schmierélen

N C. Engler und Elerle: « Neuere Ausichten iher die Entstehung
des Krdols.  Berlin 1907, S, 28.



mittels Aluminiumchlorid nach Heusler sich vach unseren Versuchen
mit der Zeit auch ohne Katalysator fiir sich allein vollzieht, auch eine
analoge Umwandlung in alicyclische, gesittigte Kohlenwasserstoffe
(Naphthene) ohne Katalysator vor sich gehen konne; zumal, wenn
man diesen Prozef} durch Erhitzen beschleunigt. Denn ist es auch
nachgewiesen, dafl die Hexamethylene sich beim Erbitzen in Penta-
methylenderivate umlagern, und ist zu iiberlegen, ob die Annahme so
hober Temperaturen, wie wir sie bei unseren Versuchen anweuden,
tir die Bildung der Napbthene des Krdéls zuliissig ist, weil in den
Iirdol-Naphthenen, worauf besonders Aschan') Gewicht legt, erheb-
liche Mengen jener unbestindigeren Hexamethylene (Cyklohexan u. a.)
euthalten sind, die dann von Rechts wegen in Pentamethylene iiberge-
gangen sein miifiten, — so darf doch daran erinnert werden, dall bei
zwel Versuchen Aschans das Cyclohexan bei 330° nur in einem
Fall, und dabei auch nur teilweise, in Methylpentamethylen iiberge-
gangen ist, m dem anderen Versuch aber vollstindig erhalten blieb.
Ob Cyclohexan und seine Abkommlinge beim FErhitzen unter Druck
iberhaupt nicht nur bis zu einem gewissen Gleichgewicht in Cyclo-
pentanderivate umgewandelt werden, und insbesondere, ob sie in
starker Verdiinnung mit anderen indifferenten Kohlenwasserstoffen, vor
allem mit Paraffin-Koblenwasserstoffen, wie solche ja im Erdél immer
reichlich vorhanden sind, der Umlagerung nicht stirker widerstehen,
miifite noch weiter gepriift werden. Aber auch selbst wenn unter den
von uns eingehaltenen Temperaturen eine vollstindige Umwandlung
der Cyclohexane in Cyclopentane erfolgen sollte, so mull auch hei
diesem Vorgang wieder daran erinnert werden, dall es sich bel der
Bildung von Naphthenen aus Olefinen bei héherer Tewmperatur doch
nur um eine Geschwindigkeitsfrage handelt, und dall, was bei unseren
Versuchen bei 335° in Tagen sich volizieht, im Laufe vou Aonen
aueh bei niederer Temperatur vor sich gehen mufl. Besonders bei den
naphthenreichen Olen von Baku darf aber mit Temperatureu von 200
und mehr (iraden unbedenklich gerechnet werden. TUnd dal} die
notigen Drucke vorhanden sind, zeigt direkte Wahrnehmung.

I Versuche mit Amylen.

Vorversuche belebrten uns, dafl Amylen, einige Stunden auf 70°
im Druckrohr erhitzt, keine merkbare Verinderung erleidet; 11 Tage
bei 230° stieg sein spez. Gewicht von 0.6647 aut 0.6725 (15%; 0.1400 ¢
Amylen verbrauchten vor dem FErhitzen 38.D cem 3/10-Bromid-Bromat-
l5sung®). nachher nur noch 20.7 cem, es war also fast die Hilfte des

YoAnn. o Chem, 824, 10.
3 Methode Frank, Lunge, Chem.-techn. Unters.-Meth. [Tl, Aufl.TI, 5,755.
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Amylens in gesiittigte Kohlenwasserstoffe i{ibergegangen. Bei den
nieisten Versuchen war das Produkt griinlich gelb und fluorescierend
geworden.

Ein Versuch mit 12-tagiger lirhitzung aut 330° bewirkte ein
Steigen des spez. (zewichtes des Amylens von 0.6647 auf 0.7305 (159);
der Bromverbrauch sank fiir U.0974 g Substanz von 27.1 cem 1/,,-
Bromid-Bromat-Lisung auf 9.18 cem nach dem Erhitzen.

Beimn Erhitzen auf 850° stieg zwar das spez. Gewicht auf 0.7801,
aber es trat Kohlenabscheidung ein, so dafl bet den folgenden Ver-
suchen hochstens aut 335° erhitzt wurde,

Bebuis Lrmittlung des auftretenden Druckes wurden
120 cem Amylen in Autoklaven von 360 cem Kapazitiit im Salpeter-
bad aul 335° erhalten. Wihrend der ersten 8 Tage hielt sich dabei
der Druck auf ea. 35 Atmosphiren, sank dann ganz allméihlich und
war am 22. Tag noch 18 Atm. Das Produkt war stark fluores-
cierend.

Um den Umsetzungsprozeld quantitativ verfolgen zu kinnen, haben
wir 850g Amylen (von H.K 6nig in Leipzig) in geschlossenen Glasrihren
32 Tage lang bei 320—325° erhitzt. Beim Offnen resultierten:

1. Gas, ca. 10 |, dessen Analyse in der Bunte - Biirette
und unter Anwendung der Berechnungsweise von Haber?), nach Ab-
zug der miteingeschlossenen Luitgase und der mit ihrem Sauerstoff ge-
bildeten kleinen Mengen von Kobllensiure nnd Kohlenoxyd, ergab:

Gesiittigte Kohlenwasserstoffe . . . 91.1 Vol.-Proz.
Ungesitticte » A I T S
Wasserstoft . . . . R K T

Da 3 Vo kleiner ist als 4X + €% (111.3:119.3) muBten auller
Methan uod Homologen anch poch wasserstoffirmere, gesittigte
Kohlenwasserstoffe, also wahrscheinlich naphthenartige Polymethy-
lene, vorhanden scin?).

2. Die erhaltenre Fliissigkeit hat das spez. Gewicht 0.7737
(15%), ist leicht beweglich, von bliulichgriiner Fluorescenz und terpen-
artigem (reruch.

Bet der fraktionierten Destillation, die dreimal unter Einengung
auf dieselben Siedegrenzen wiederholt wurde, entwich trotz guter
Kiihlung zu Anfang ein brennbares Gas. Bei 38° ging noch sehr
viel unveriindertes Amylen iber, dann stieg die Temperatur ziemlich
rasch bis 939 darauf langsamer auf 145° die Hauptmenge (iiber ein

Y Haber, Habilitationsschrift, Karlsruhe 1896.
) Vo = verbrauchter 0, C = Kontraktion nach der Verbrennung, K = ge-
bildete Kohlensiiure.

%) Niheres Routala, Dissertation Karlsruhe 1909.



Drittel) der 14 Fraktionen ging von 145—189° iiber, etwas mehr (inkl.
Amylen) von 29—145¢ etwas weniger von 1890 bis tiber 300¢.

Mit Trichloressigsiaure zeigten alle Fraktionen Rotfirbung, welche
Reaktion bekanntlich auch die meisten Erddle, sowie nach Charitsch-
koff!) auch die nach Sabatier und Senderens dargestellten
Kohlenwasserstoff-Gemische aufweisen. Ebensc enthalten alle Fraktionen
noch erhebliche Mengen ungesiittigter Kohlenwasserstoffe (28—58 /),
desgleichen der etwa 8°, betragende schmierdlartige Riickstand.

Von 85% an sind die spez. Gewichte, welche von 0.6420 bei der
untersten I'raktion bis aut 0.9641 bei der hichsten steigen, durchweg
erheblich hoher als die der zugehérigen Methan-Homologen und auch
héher als die der entsprechenden Olefine.

Dafl in den hiher siedenden Produkten erhebliche Mengen unge-
sittigter Kohlenwasserstoffe enthalten sind, zeigt auch die energische
Autoxydation, der sie bei langerer Berihrung mit Luft unterliegen.
So ergab z. B. die Apalyse der I'raktion 95—110° neben 81.30%, C
und 13.92%, H einen Gehalt an Sauerstoff von 4.78%, der nur aus

der Luft herstammen kann.

Priifung aul einzelne gesittigte Kohlenwasserstoffe (Paraf-
fine und Naphthene).

Die beiden zwischen 29-—45° siedenden Fraktionen wurden vereinigt,
unter Eiskiihlung bis zur Sittigung mit Brom behandelt, der Brom-
iiberschull mit etwas Soda entferut und daun von dem Produkt das
bis 45° siedende abdestilliert. Von diesem kam dann nach noch-
maligem Waschen mit Sodaldsung und Wasser, Trocknen mit Chlor-
calcium der zwischen 37° und 38¢ siedende Teil zur nitheren Unter-
suchung. Spez. Gewicht 0.6294 (159, Brechungsindex 1.3584 (18°).

0.0821 g Shst.: 0.2511 g COs, 0.1213 g H,0.

CsHys. Ber. C 83.33, H 16.67.
Gef. » 83.41, » 16.42.

s liegt sonach v-Pentan vor; Naphthene sind noch nicht nach-
zuweisen. Die unter 37° siedenden Teile enthalten jedenfalls Isopentan.

Die Beseitigung und Bestimmung der ungesittigten Teile in den
hoberen Fraktionen geschah durch Behandlung zuerst mit kounzen-
trierter, dann unter Zusatz von etwas rauchender Schwefelsiiure.
Nach Waschen der Einzelfraktionen mit verdiinuter Natronlauge oder
Sodalosung und mit Wasser, Trocknen iiber Chlorcalcium wurde iiber
Natrium fraktioniert. Brom wurde nicht mehr entfarbt.

1y Chem. Rev. 1907, 120,



Frak:ion 55—85% Spez. Gewicht = 0.6729 (15°), Brechungs-
index HII)B= 1.38642. Normales Hexan vom Sdp. 71° hat spez. Ge-
wicht = 0.6630 (179, n, = 1.3780. Cyclobexan (Hexamethylen),
Sdp. 81°, spez. Gewicht 0.7690 (159), "II; = 1.43197; das isomere
Methyleyclopentan (Methylpentamethylen) Sdp. T1—72%, spez. (Gewicht
= 0.7474 (D).

0.1012 g Sbst.: 0.3116 ¢ COs, 0.1464 g H,0.

CsHiz (Hexanaphthen). Ber. € 85.71, H 14.29.
Ce H,;, (Hexan). » » 83.72, » 16.28.
Gef. » 83.97, » 16.07.

Aus diesen Irgebnissen darf schon auf einen geringen Naphthen-
Gehalt neben vorwiegend n-Hexan und den niichstverwandten Pa-
raffinen geschlossen werden.

Fraktion 85—110°% Spez. Gewicht 0.7014 (15%), Brechungs-
index 1.4002 (18%; »-Heptan, Sdp. 98.4°% spez. Gew. = 0.635)
(159, Brechungsindex 1.3854. Die beiden Heptanaphthene: 1.3-1i-
nmethyleyclopentan, Sdp. 917, und Methylevelobexan, Sdp. 1039, be-
sitzen spez. Gewizht Dil= 0.7410 bezw. D1§'5=O.743G'2 (Knoeve-
nagel). Kiufliches Heptanaphthen zeigte nach unserer Messung
Brechungsindex = 1.42527 (15°).

0.1867 g Sbst.: 04231 g CO., 0.1913 g 11,0,

C:Hyg. Ber. C 84.00, 11 16.00.
Gef. » S4.41, » 15.55.

Nach physikalischen Konstanten und Zusammensetzung mull neben
vorwiegend Heptan ein schon erheblicherer Gehalt an Hepta-
naphthenen angenommen werden.

Fraktion 110—128° Spez. Gewicht 0.7287 (15°), Brechungs-
index == 1.4115 (18°). #-Octan, Sdp. 125.5 (die Isomeren sieden nie-
driger), hat spez. Gewicht = 0.7083 (12°¢), Brechungsindex 1.39435,
wihrend Oktonaphthen aus kaukasischem Erdol, Sdp. 1199 das spez.
Gewicht 0.7582 (179, kiwufliches Oktonaphthen nach unserer Messung
Brechungsindex = 1.43197 besitat.

0.1447 g Shst.: 04505 g COs, 0.1978 g 11,0,

CsHiw. Ber. C 84.21, I 15,
3.

9.
Gef. » 84.91, » 15.15.

T
1
Diesen Resultaten entsprechend muf) in der Octan-Fraktion schon
ein Gehalt von iiber Y3 an Naphthenen (C 85.71, H 15.29) ange-
nommen werden.
Da sich nach Vorversuchen, deren Wiedergabe zu weitlaufig
wire, ergeben hatte, dali die hdheren Fraktionen aller Wahrschein-
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lichkeit nach vorwiegend ans Naphthenen bestehen, wurde eine noch-
malige sorgfiltige Rektifikation der hoher siedenden Teile unter Be-
riicksichtigung der Siedepunkte der im natiirlichen Erdol aufgefundenen
Naphthene durchgefiihrt.

Fraktion 133—139° Wasserhelle, leicht bewegliche Fliissigkeit
von schwachem, angenehmem Geruch. Brom wird nicht entfirbt, also
gesittigt. Spez. -Gewicht 0.7553 (159), Brechungsindex 1.42077 (189,
Nononaphthen aus Baku-Erdsl siedet nach Markownikoff und Oglo-
bin bel 135—136% spez. Gewicht=0.7652 (20°). »-Octan, Sdp.
125.5°% besitzt spez. Gewicht 0.7020 (20°), »-Nonan, Sdp. 149.59,
spez. Gewicht = 0.7190 (20°), welch’ letztere nur angefiihrt werden,
weil sie immerhin einen annihernden Mafistab bilden fir die ent-
sprechenden Konstanten der in Betracht kommenden isonieren Paraffine.

Nach diesen Ergebnissen mul} diese I'raktion schon weitaus vor-
wiegend aus Nonooaphthen bLestehen, was auch durch die Analyse
bestitigt wurde.

0.1020 g Shst.: 0.3193 g (0., 0.1547 ¢ 1L,0.

Cy H;s (Noponaphthen)., Ber. C 83,71, 11 14.29.
Cy tl3, (Nonan). » » 8438, » 1).62.
Gel. » 853.37, » 14.67.

Fraktion 149—153° Spez. Gewicht = 0.7824 (15¢), Brechuugs-
index = 1.43197 (18°). Ein vou Starodubsky!) aus Baku-Erdél
isolierter und als Iso-Dekanaphthen bezeichneter Kohlenwasserstoft
siedet hei 150—152° und soll ein spez. Gewicht == 0.8043 hei 0° be-
sitzen, was bel 15° obigem spez. Gewicht (0.7824) nahe kommen
diirfte®).  n-Nonan. S8dp. 149.5°% besitzt das schon viel niedrigere spez.
Gewicht von 0.7190 (209,

0.1273 g Shst.: 03992 g Oy, 0.1640 ¢ 11,0,

CioHso. Ber. C 85.71, H 14.29.
Cngo. » » (\‘4.38, » 15,52,
Gel. » 83.52, » 14.31.

Line Molekulargewichtsbestimmung pach Viktor Mever ergab
4.8, Dekanaphthen = 4.82, Decan = 4.8Y, Nonan 4.41.

Die Fraktion mufl im wesentlichen aus Dekanaphthen Dbe-
stehen. Die Identifizierung mit dem Starodubsky schen Iso-Deka-
naphthen bedarf bei der groflen Zahl méglicher Isomeren natiirlich
noch weiterer experimenteller Begriindung.

Fraktion 159—163°% Auch die beiden anderen Dekanaph-
thene, die bis jetzt in dem kaukasischen Erdol aufgefunden sind,

1 Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 1890, n4.
%) Methvyleyelohexan (Heptanaphthen) z. B. besitzt nach Markownikoff

spez. Gewicht DY = 0.7859, D3° = 0.7697.



scheinen sich in dem Umsetzuogsprodukt des Amylens vorzufinden.
Das von Markoewnikoff und Oglobin isolierte @-Dekanaphthen
siedet bei 160—162¢, nach Subkow bei 162—164° und hat das spez.
Gewicht = 0.783 (15°). Die zwischen 139° und 164° siedende Irak-
tion hat das spez. Gewicht=0.7573 (15°) und den Brechungsindex
1.43679 (18°).
0.0984 g Sbst.: 0.3090 g CO,, 0.1260 g H0. — 0.0978 ¢ Sbst.: 03070 g

CO,. (11283 ¢ H.0.

(o Huo.  Ber. C 85.71, H 14.29.

Cio e, » » 8451, » 15.49.

Gef. » 85.64, 85.61, » 14.23, 14.G8.

Die Dampfdichte nach Viktor Meyer lieferte den Wert 4.90
(ber. fitr CioHao = 4.82).  Alle Werte stimmen mit denen fiir «-Deka-
naphthen iiberein.

Konowalotf hat gezeigt, dall man die Naphthene mit verdiinnter
Salpetersiure (1.075) beim Erwiirmen auf etwa 110° in Mononitro-
produkte iiberfiihren kann. Auf diese Weise wurden aus @-Deka-
naphthen schon 2 Mononitroderivate dargestellt.

Um aus dem «¢-Dekanaphthen in gleicher Weise ein Nitroprodukt
zu erhalten, haben wir 5 ccm desselben mit 25 cem Salpetersiiure vom
spez. Gewicht 1.075 im geschlossenen Glasrohr 12 Stunden lang auf
110—~120" erhitzt.  Das rotgelbe Reaktionsprodukt wurde nach
Waschen mit Socalosung und Wasser, Umlisen in Ather und Trocknen
mit Chlorcaleinmn der Destillation im Vakuum (10 mm) unterworfen.
Nachdem der Ather und der nicht angegriffene Kohlenwasserstoff
ibergegangen waren, destillierte das Nitroprodukt bei ca, 126—131° ab.
I's bildet eine gelbliche Flissigkeit von ganz charakteristischen, an
aus Erdol dargestellte Nitronaphthene erinnerndem Geruchj spez. (ve-
wicht = 0.9865 bei 15° Brechungsindex 1.46618 (15%). Die beiden
helaunten Nitro-g-dekanaphthene zeigen spez. Gewicht = 0.9831 bezw.
0.9770 (20°), Brechungsindex 1.46009 bezw. 1.4529 (20°). Unter Atmo-
sphirendruck kann es nicht destilliert werden ohue Zersetzung, die
aber erst bei 20(° einsetzt. 1)a es die Liebermannsche Reaktion
nicht gibt, so liegt wahrscheinlich tertiires Nitroprodukt vor.

Fraktion 166—172° Spez. Gewicht = 0.7922 (159), Brechungs-
index == 1.4392 (189).

g-Dekanaphthen Desitz2t nach Markownikoft und Rude-
witsch Sdp. 168.5-—170° spez. Gewichit = 0.7929 (20%) — bei 15° so-
nach gemil dem Ausdehnungskoeffizienten nahestehender Ole 0.797 —,
withrend das bei 173° siedende Decan spez. Gewicht =0.7304 (209)

cufwejst,
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0.1048 g Shst.: 0.3294 g CO,, (L1385 g H.O. — 0.1316 z Sbst.: 04132 ¢
C(y, 01697 g H,0.

Geb. € 85.72, 85.63, H 14.15, 14.33.

Mol.-Gew. nach Viktor Mever 5.00 (her. fir CjoHyy 4.82).

Fraktion 177—183. Spez. Gewicht = 0.7964 (15°), Brechungs-
index = 1.4416 (18%). Hendekanaphthen aus Baku-Lrdsl nach Mar-
kownikoff und Oglobin Sdp. 179—181", spez. Gewicht =0.811¢
(0%, was unter Umrechnung au® 15° nach dem wabrscheinlichen Aus-
dehnungskoelfizienten mit dem gefundenen spez. iewisht befriedigend
libereinstimmt,

0.0910 g Sbst.: 0.2863 ¢ COs, 0.1157 g 0.

CiyHu. Ber. € 85,71, H 14.29.
Gef. » 85.80, » 14.13.

Fraktion 194—200° Spez. Gewicht = (.8060 (15°), Brechungs-
index = 1.44523 (18°). Markownikoff und Oglobin finden fiir
Dodekanaphthen aus Lrddl. Sdp. 197¢ spez. Gawicht = 0.8055
(149, Hendekan, Sdp. 194,5% spez. Gswicht 0.744 (20°).

Fraktion 209—2159  Spez. Gewicht = 0.8177 (159, Brechungs-
index = 1.4511 (189).

0.0982 g Nhst.: 0.3094 g COp, 01279 ¢ HaQ. — 01132 & Shst.: 0.3564 g
Oy, 0.1486 g H,0.

CiaHgs  Ber. € 85.71, 1L 14.29.
Gol. » §5.94, 85.87, » 1458, 14.10.

Fraktion 225—2439  Spez. Gewicht = 0.8322 (15”), Brechungs-
index = 1.4581 (18v),

Tetradekanaphthen. (Markownikoff und Oglobin}, Rdp.
240—241°%  Spez. txewicht == 0.8390 (Cv). Die spez. (zewichte stim-
men auf gleiche Temperatur bezogen nicht befriedigend iiberein. Das
spez. Gewicht des Destillats ist etwas zu hoch, und ebenso steigt,
wie auch schon bel den vorstehenden Fraktionen, der Kohlenstoff-(ze-
halt und sinkt der Wasserstoff iiber die Grenzen der Naphthene, was
auf Gehalt an noch wasserstoffirmeren Olen deutet.

0.1712 g Sbst.: 0.5385 z CO,, 0.2182 ¢ Hy0. — 0.1237 ¢ Sbst.: 0.3884 ¢
€0, 0.1568 ¢ H,0.

CieHee. Ber. C 83.71, H 14.29.
Gef. » 85.79, 85.61, » 14.16, 14.19.

Fraktion 243—249°.  Spez. Gewicht = 0.8334 (179), Brechungs-
index = 1.4625 (18°). Pentadekanaphthen (Markownikoll uni
Oglobin), Sdp. 246--248°, spez. Gewicht 0.8265 (209).

0.1887 ¢ Sbst.: 0.5943 g CO,, 0.2388 ¢ H,0.

CisHap. Ber. C 85.71, H 14.29.
CisHap. Ber. » 84835, » 15.15.
Gel. » 85.80, » 14.09.
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Die Fraktion diirfte wohl in der Hauptsache aus Pentadeka-
naphthen bestehen, enthilt aber sowohl nach dem héheren spez. Ge-
wicht, als nach hoherem Kohlenstoff- und geringerem Wasserstoff-Ge-
balt, als der Naphthenformel C.Hs. entspricht, ebenfalls schon eine
erbebliche Beimischung wasserstoffarmeren Kohlenwasser-
stoffs, wie dies schon vorhin fiir die iibrigen héchstsiedenden Frak-
tionen bemerkt wurde. Es erscheint dies im Hinblick darauf, daB
die bei der ganzen Umsetzung des Amylens sich mitbildenden hoch-
siedenden Schmierible poch erheblich wasserstoffirmer sind, leicht
erklirlich. Die Ole nehmen eben, wie spiter noch gezeigt werden
wird, mit zunehmendem Kochpunkt auch in Bezug auf ihre Elemen-
tarzusammensetzung mehr und mehr den Charakter von Schmier-
olen an.

II. Versuche mit Hexylen.

Nach friiheren Versuchen des einen von uns mit Eberle wird
Hexylen (Methyl-propyl-dthylen von Kahlbaum) bei 4-tigigem Er-
hitzen auf 100° fast noch gar nicht verdndert, nur das spez. Gewicht geht
von 0.6870 auf 0.6878 (15°) in die Hohe. Dagegen tritt bei 14-tigigem
Erhitzen!) auf 360—365° im geschlossenen Rohr eine starke Verinde-
rung ein. Das spez. Gewicht betrigt jetzt 0.7282, und die Fliissigkeit
siedet zwischen 67° und 240°; die Bromabsorption geht, wie schon
frither bemerkt, bedeutend zuriick, was auf die Bildung gesittigter
Verbindungen hinweist.

Bei den folgenden Versuchen wurde das Hexylen (Methyl-propyl-
ithvlen) aus Mannit nach dem Verfahren von Munsche?), bezw.
Erlenmeyer?) und Donan?) dargestellt. Sdp. 67—68° Titration
mit Brom ergab dessen Reinheit.

Die Erhitzung des Hexylens wurde in geschlossenen Glasrohren
unter wiederholtem Ablassen des Gases vorgenommen. Nach fiini-
tigigem Erhitzen war schon deutliche Fluorescenz wahrnehmbar, worauf
noch 24 Tage bel 325° weiter erhitzt wurde. Bei 360° tritt schon
weitergehende Zersetzung unter Abscheidung von Kohle ein.

Das gebildete Gas besteht vorwiegend aus gesittigten Kohlen-
wasserstoffen, cyclische konnen dabei nur minimal vertreten sein?®).

Der flissige Teil betrug 27 g (aus 44 g Hexylen) und besall das
spez. Gewicht = 0.7962 (15°); der (zeruch erinnerte an Petroleum.
Siedeverhalten und Eigenschafien der Destillate zeigt folgende Tabelle:

) Engler und Eberle, a. a. O.

%) Dissertation, Jena 1890. 3 Ann. d. Chem. 133, 141.

4) Wiener Monatsh. 2, 310 [1881].

% Nitheres Routala, Dissertation, Karlsruhe 1909.
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iedo- . . p 0 gesiitt,
Siede Menge g Spez Gewicht nf? \\;('l;;;ﬁ;(i‘:flt

Fraktion temperatur
l. 45— 85° 3.5 0.6798/18° 1.39169 18.8
Il 85—144° 2.5 0.7518/18° 1.4?2072 58.2
1L 144—188° 3.5  0.8038/180 1.45404
IV, 188—2150 5.0 0.8243/18° 1.464222 100
V.o 215—-270° 3.0 0.8638/18°¢ 1.48658
VI, d@ber 2700 95 0.9596,30° —

Die Bestimmung bezw. Beseitigung der ungesiittigten Kohlen-
wasserstoffe erfolgte in frither schon beschriebener Weise mittels
Schwefelsiure. Die 359, liber 270° siedenden Teile bilden ein rotes,
sehr viscoses Schmierdl. Mit Trichloressigsiure geben alle Fraktionen
Rotung (»Cholesterin-Reaktion«).

Die von konzentrierter Schwefelsiure und von etwas rauchender
Schwefelsiure nicht absorbierten Ole wurden vereinigt und nochmals
fraktioniert mit folgenden Resultaten:

n'nsll;élx%-tm' Spez. Gewicht %g "}?
68— 70" 0.6662 1.38209
70—175° — 1.42355

175 -193° 0.7798 1.43657

193—201¢ 0.7948 1.44361

Sowohl Rohdestillate als auch die Fraktionen der gesittigten Teile
zeigten die groBte Ahnlichkeit mit denen aus Amylen. Auch hier
liegen in der untersten Fraktion Paraffin-Kohlenwasserstofie vor, dar-
unter jedenfalls n-Hexan, Sdp. 719, spez. Gew. 0.6650 (17°), wihrend
das bierbei in Betracht kommende Methylpentamethylen, Sdp. 71 —729,
spez. Gew. 0.7474, Dil hat. Daf} Paraffin-Kohlenwasserstoffe vorliegen,
wird auch durch die Elementaranalyse bestitigt.

0.1007 g Sbst : 0.3095 g COz, 0.1471 g H,0.

CeHy,. Ber. C 8372, H 16.28.
CeHp.  »  » 8371, » 14.29.
Gef. » 83.82, > 16.23.

Wegen der Schwierigkeit des zu beschszffenden Materials, und da es
uns nur auf den Nachweis der Anwesenheit von Naphthenen iiberhaupt
ankam, beschriinkten wir uns auf die néihere Untersuchung der Fraktion
193—901° deren spez. Gewicht (0.7948 bei 15°) mit demjenigen eines
Dodekanaphthens, Sdp. 197°, spez. Gewicht = (.8055 (14°) nahe
ibereinkommt, wiihrend der entsprechende Paraffinkohlenwasserstofi
Undekan, Sdp. 194.5° nur 0.744 (20°) spez. Gewicht zeigt.

0.0987 g Shst.: 0.3095 g CO,, 0.1250 ¢ Hy0.

CisHay. Ber. C 83,71, H 14.29.
Gel. » 85.52, » 1441



Es kann sicn also neben einem IDodekanaphthen héchsten nur
noch um Beimisckung ganz geringer Mengen von Paraffinen handeln.

Auch Hexylen gelt also beim FErhitzen unter Uberdruck in ge-
sittigte leichtsiadende Paraffine und hoher siedende Cycloparaffine
itber; ca. 13 besteht aus ungesiittigten Produlten?).

Aus den vorstehend mitgeteilten Resultaten darf zum mindesten
so viel mit Sicherheit geschlossen werden, dafl die Produkte der
Druckerhitzung des Amylens in den untersten Fraktionen
fast nur gesittigte Methan-Homologe enthalten, dall aber
mit steigendem Siedepunkt gesittigte Kohlenwasserstoffe
der Formel CuHyy mehr und mehr hervortreten und in den
Lochsiedenden Teilen bis etwa 250° ausschliefilich enthalten sind.
Diese Kohlenwasserstoffe stimmen nach ihren allgemeinen Eigen-
schalten auffallend idberein mit den bis jetzt aus Lrdolen, nament-
lich solchen von Baku, durch Markownikoff und Oglobin und durch
andere isolierten Naphthenen. Die niihere Identifizierung als Naphthen-
Kohlenwasserstoffe in Form eines Derivates wurde bis Jetzt erst fir das
«-Dekanaphthen durch Darstellung eines Nitrodekanaphthens
durchgefiithrt, und es soll weiteren Versuchen vorbehalten bleiben, diese
Identifizierung auch noch aunf andere I'raktionen des dureh Lrhitzen von
Amylen erhaltenen Rohproduktes auszudehnen. Bei der groflen Zahl
der méglichen isomeren Derivate des Cvclopentans und Cyelohexans,
als welche auch die hoheren Naphthen-ITomologen in der Haupt-
sache aufgefaBt werden miissen (Olktonaphthen enthilt jedenfalls Di-
methyl-cyclohexan, Nononaphthen dafiir Triniethyl-cyclohexan, und
Markownikoff und Rudewitsch betrachten das B-Dekanaphthen
als ein symmetriseh gebautes Dimethyl-@gthyl-cvelohexan), gibt es sehr
viele gleichzusammengesetzte, verwandte Glieder, die selbst noch nicht
gentigend in ihrer chemischen Struktur erkannt sind, um bis jetzt vollig
einwandfrei Identifizierungen damit zuzulassen.

Iis 1st aber nicht ohne Interesse, aus dem Mitgeteilten zu ersehen,
dats die Uberfihirung von Olelinen, cin in erheblicher Menge ent-
stehendes Produkt der Druckerhitzung von Fettresten, in leichte Pa-
raffine und besonders Naplithene (und Schmierdle) verhiltnismifBig
leicht gelingt.  Was der eize von uns deshalb von vornherein ange-
nommen hatte, dal} aus den Athylenen sich die Naphthene des Iird-
ils bilden, das findet durch die mitgeteilten Versuche eine experimen-
telle Stiitze. Nimmt man dazu, dall diese Umwandlung, wie ein-
gangs bemerkt, keiner so hohen Temperatur wie die von uns an-
gewendete bedarf — nach den mitgeteilten Vorversuchen verliuft der-

Y Hexylen reagiert auch schr energisch mit Aluminiumehlorid, wobei sich
schr viel hochmolekulare Schmierile bilden.
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selbe Prozel} schon verhiltnismiBig rasch bei 230° und geht jedenfalls
auch noch in erheblichem Mafle unter 200° vor sich —, so wird man
wohl berechtigt sein, von der Mitwirkung eines Katalysators, der ahn-
lich wirkt wie Aluminiumchlorid, bei der Bildung der Naphthene im
Erdsl in Anbetracht der langen Zeit abzusehen.

In einer folgenden Mitteilung soll ein weiterer miglicher Weg fiir
die Bildung der Naphthene aus Olefinen, pamlich aus den aus diesen
letzteren durch Polymerisation beziehungsweise Kondensation gebilde-
ten Produkten angegeben und durch Versuche begriindet werden.

673. L. Tschugaeff und A. Gasteff: Zur Kenntnis
des Cholesterins. I. Anwendung der Xanthogen-Reaktion.
(Eingegangen am 22. November 1909.)

Dank den schénen Untersuchungen voo J. Mauthner, A. Wind-
aus, Diels und Abderbalden?), welche zur Kenntnis der chemi-
schen INatur des Cholesterins besonders viel beigetragen haben, wissen
wir, daB in dieser interessanten Verbindung ein einwertiger, einfach
ungesiittigter ?), sekundiirer Alkohol vorliegt, dessen empirische Formel
CerHig O (nach J. Mauthner CyrHy O) sich folgendermaflen auflésen
1a6t:

ggz “>CH.CHj . CHe . €17 Hye . CH: CHy
H.C< > CH, ’
CH (0OH)

Es hat sich ferner herausgestellt, dafl wir es in dem Cholesterin
mit einem Korper der Terpengruppe zu tun haben, und namentlich
verdanken wir J. Mauthner®) den Nachweis, dafl die vom Chole-
sterin sich ableitenden Kohlenwasserstoffe Ca7His (Cholestene)*), ganz

)} Die Literatur iiber Cholesterin ist in dankenswerter Weise von
A. Windauns (Arch. d. Pharm. 246, 117) kiirzlich zusammengestellt worden.
Vergl. ferner A. Windaus, diese Berichte 41, 611, 2568 [1908].

2) Molinari und Fenaroli (diese Berichte 41, 2785 [1908]), sowie
Dorée (Journ. Chemn. Soc. 95, 638) nehmen ibrigens auf Grund ihrer Ver-
suche iber dic Einwirkung von Ozon auf Cholesterin und dessen Derivate in
letzterem zwei Doppelbindungen an. Zur Entscheidung der Frage sind
weitere Versuche dringend erwiinscht. Vergl. O. Diels, diese Berichte 41,
2596 [1908]. '

3 Monatsh. f. Chem. 28, 1113; Sitzungsberichte der K. Akad. d. Wiss. in
Wien. Mat. Naturw. KI. B. 116, 1019.

4) Mauthner schreibt den Cholestenen auf Grund der von ihm ange-
nommenen Cholesterinformel die Zusammensetzung Car Hyy zu.





