
tabeliarischer Zusanimenstellung der wichtigeren Eigenschaften ti nd der 
Zusarnmensetzung eiuiger Hauptfraktionen ergiht: 

F r a k t i o n  Sliez. (;ea. (150) ,L ; Daiiipftlichte C: 11 
67-'70° 0.6617 1.37571 "78 SS.50 16.33, 
97-9S..i" 0.6s'Z4 1 .:385Yo 3.::4 84.03 13.96 

124- 125' 0.7006 1.39475 -1.13 S4.19 15.97 
132 - 138' 0.71S4 1.40594 4.46 s4.40 15.50. 

[lie entslire~hc.nden Werte fur GHI ,  bis C Q H ~ ~ ,  .-ind: 
Spez. Gewicbt 0.6630--0.7180; I~am~~ltlichte 2.96 --4.41: C 83.73-S4.:;8: 

S a c h  diesen Versuchen liefern die Amyleue bei der Ein wirkung 
Y O U  Aluminiurnchlorid unter dm bis gegen 200° siedenden Produkten 
hauptsachlich Paraffin-Kohlenwasserstoffe. Daneben bilden sich nur  
ganz geringe Mengen Naphthene, die erst unter den haher siedeuden 
Produkten meiir und mehr herrortreteu, degegen grol3e Mengen 
Schmierole. Bernerkenswert ist dabei, da13 der Ubergang in Parnffine 
von einer Bus- und Einwanderung von Kohlenwasserstoffresten he- 
gleitet ist, so da13 aus dem Molekul rnit 5 Atomen Kohlenstoft solclle 
rnit weniger iind mit mehr Kohlenstoff entstehen, woraaf in rler 
Ilnuptsache auch schon A s  c h a n  aufmerksam geniacht hat. 

1-I 16.28- 15.62. 

672. C. Engler und 0. Routala: 
lher  Naphthenbildung. 111. Mitteilung : Die Produkte der 

Druckerhitzung von Amylen und Hexylen. 
(Einge,gangen a i i ~  15. Nov. 1909; initget. in tler Sitzuiig v. Hrn. C. S ~ i i b e r g . )  

Nachdem es schon frfiher I) gelungeu war ,  Hesyleti ( ~ y u t / / i .  

~Iethyl-propyl-~thylen) voni spez. Gew. 0.6870 (1 5O) unt l '  Sdp. 67 
-GSu durch Erhitzen i h  verschlosserleu Glnsrohr xuf 360-365O so 
zii verandern, dalS es das spez. Gew. 0.7%82 zeigte, zwischen Go und 
240° siedete u n d  die Bromabsorption auf ca. ?/3 verringert wurde, was 
auf die Bildung gesattigter Kohlenwasserstoffe, wie wir annahmen TOU 
Xaphthenen, hinweist, wirden behufs Priifung rlieser letzteren -4u- 
nahnie zundchst gro13ere Nengen des leichter ztiganglichen Brnylens 
einer analogen Behaudlung unterworfen, ist es doch nicht ausge- 
schlossen, dalJ i n  gleicher M'eise \vie 'der Vorgang tler Polyrnerisation 
bezw. Kontlensation nngesiittigter liohlenwnsserstoffe zii Schmieroleu 

I) C. J'iigler :ind Ebe1.1e: s. Ke[ierc All-icliten iiber die Entsteliung 
. .~~ 

tles Kidi;ls. I k ~ l i u  1907, S. 28. 



mittzls Aluiiiiuiumclilorid nach H e u  s l e r  sich uach unseren Versucben 
Init der Zeit auch ohne Katalysator fiir sich allein vollzieht, aucli eine 
analoge Umn.andlung in alicyclische, gesiittigte Iiohlenwasserstoffe 
(Kaphthene) ohne Katalysator r o r  sich gehen ltiinne; ziinial, veun 
inan diesen ProzeB dorch Erhitzen beschlennigt. Denn ist e> auch 
nachgewieseu, dafi die Hexamethyleue sich beini Erhitzeu in Peutn- 
nietliylenderivnte amlagern, und ist zu iiberlegen, ob die Annnhme so 
Iioher Tenipernturen, wie wir sie bei unseren Yersnchen anwenden, 
fiir die Bildung der Naphthene des j<rdols zuliissig ist, weil in den 
I.:rdiil-Naphtlienen, worauf besonders Asc l i  a n I )  Gewicht legt, erheb- 
licbe Mengen jeoer unbestandigeren IIesarnethylene (Cyklohesan n. a.) 
euthalten sind, die dann von Rechts wegen i n  Pentamethylene itberge- 
gxngen sein miifiten, - so darf tloch damn erinnert werden, dafJ bei 
zwei Yersnchen A s c h n n s  das Cyclohexan bei 330' iinr in eineni 
Fall, und tlabei auch niir teilweise, in Methylpentamethylen iiberge- 
p i lgen  ist, i n  den1 anderen T'ersuch aber rollstiindig erhnlten hlieb. 
O b  Cyclohesan untl seiue Abkiininilinge beini Erhitzen linter Drnck 
iiberhnupt nicht nnr bis z u  einem gewissen Gleichgewicht i n  Cyclo- 
pentanderirate umgewandelt werden, nnd insbesondere, ob sie in 
starker Verdiinuuug niit anderen indifferenten I(ohlen~\,asserstoffen, r o r  
alleni niit Paraffin-Kohlenwasserstoffen, wie solclie ja ini Erdiil imnler 
reiclilich vorhanden sind, der Unilageruog nicht starker widersteheu, 
miildte noch neiter gepriift werden. Aher auch selbst weon unter den 
von uns eingehaltenen Temperaturen eine vollstiindige Uniwandlnug 
der Cycloliesane in Cyclopentxiie erfolgen sollte, so mu0 anch bei 
dieseni Vorgang wieder &ran erinnert werclen, daB es sich bei tier 
I3ildung yon Nal~hthenen aus Olefinen bei hoherer Teulperntur doch 
nur t i in  eine Gesrhwiudigkeitsfrage handelt, itud dnO, was hei nuseren 
1-ersuchen bei 335' in Tagen sich vollzieht, iin Lanfe \oil i o u e i i  
:iiich bei niederer Temperatur ror  sich gehen m u k  Besontlers bei deli 
napbthenreichen Oleu Ton Baku darf aber niit Temperntnreu YOU 200 
untl mehr i;raden unhedenklich gerechnet nerden. Cnd dal3 die 
niitigen Drncke Torhanden sirid, zeigt direkte IYahrnehmung. 

I. V e r s u c h e  m i t  A m y l e n .  
1-orversuclie belehrten uns, dafi Aiiiylen, einige Stunden auf i O o  

irii I.~!uckrohr erhitzt, lteine merkbare Veriinderung erleirlet; 11 Tage 
bei 2 . W  stieg sein spez. Gewicht T-on 0.6647 nuf 0.6725 (Iso); 0.1400 g 
Am y 1 e I I \-e r bra ~i c Ii ten T or d e iii  I' rh it z e I i 3 8.9 cc i n  u/ 1 o-Broii i id- B row a t- 
Iiisung''. nnclihrr uur noch 20. i  win ,  es war nls(~ fast die Halfte des 
.~ 

': ; \ i in .  1 1 .  f;iicni. 321, 10. 
'j M p t l l ~ ~ ~ l ~ .  lJ i ' : i i i l ; ,  I J u n g c ,  Cireni.-techil. Cuter..-Meth.lIl, :\iIfi.II, S.755. 



-4iiiyleus in gesittigte 1iolrlenw;isserstoffe iibergeg:ingen. l3ei tieit 
nieisten Versuchen war d:is f'rotlukt griinlicli gelb tint1 fliiorescierend 
gewortlen. 

Ein \-ersuch wit 1 I-tiigiger ICrhitzung auf 33O0 bewirkte ein 
Steigen tles spez. Gervichtes des Anrylens \-on O.GG47 nuf 0.7305 (150); 
tler I<roniverbrnuch sank fiir U.0974 g Sribstanz v o n  27.1 ccni 
Erorriid-Bronint-Liisurig auf 9.1 8 ccm nach den] Erhitzen. 

Beirn ISrhitzeri auf 350° stieg z w a r  tias spez. Gewicht auf 0.7801, 
al)er es trnt I(ohlennbscrieit1ung ein, so dn13 bei drii folgenden I-er- 
sucheir hiichstens auf 335O erhitzt wurde. 

Beliufs 13 rm i t t l u  n g d e s wtirtlrn 

120 ccm Arnyleu in Autoklaven yon 3CO ccm Kaliazittht i r n  Sdl'eter- 
bad nuf 535" erhnlten. Wiihrend der ersten 8 Tage hielt sic711 tlxbei 
tler IDrirck :iuf c:i. 35 AtnrosphAren, sank clanrr gariz nllmiihlich iriid 
war am 22. T:ip uoch 18 dtrrr. Das: Protlukt war stark fliiorrs- 
ciereiitl. 

UIII deu UtiisetzuiigslJrc,zel!, cliiantitati\- rerfolgen zrr kiinneri, 11:iben 
wir 3jOg ~ \ m y l e n  (YOU 1I .Kiinig in Leipzig) in geschlosseneri Glnsriihreri 
32 Tnge ~ a u g  bei 320--~250 eriiitzt. 

1 .  G n s ,  cn. 10  I ,  (lessen Bnalyse in der Bi inte-Uiiret te  
untl unter Anwendung der Berechnungsweise yon H n b e r l ) ,  nncli Ab-  
zug tier niiteingeschlosseneii Luftgase und der mit ihreni Saurratoff ge- 
bildrten lileineii blengen von IiolilensSure i ind  Kohlenosyd, ergnl): 

n 11 f t r e  t e  n d e n 1) r u c k  e s  

Beim ijffnell resriltierteri : 

Gcsiittigte Iiolileiiwn~serstolfe . . . 91.1 \-ol.-Proz. 
)) . . . 1.5 )) )) 

WarsoatoIE . . . . . . . . . 7.4 )) )) 

J)n :i 1'0 kleiner ibt nls 41i + c ' ~ )  (111.3:119.3) mufiten nulder 
Aletlinii und Honioh)geir niicli noch wasserstoffarmere, gesiittigte 
Kohletin.asserstoffe, also wahrscheinlich nnphtheiinrtige P 01  y ni e t h  y -  
1 en  e ,  1-0 r h a ti ti e n 6 c i i i  9. 

2. Die erhalterle F l i i s s i g l i e i t  hat tins spez. Gewicht 0.7737 
(IS0), ist leicht heweglich, v o n  bliiulichgriiner Flrioreacenz untl terpen- 
n rt ig e in G er tic h . 

I3ei der fraktionierten I>estill:ttion, die dreirirnl iint.er I~inerigung 
nrif dieselben Sietlegrenzeii wiederholt wurde, entwich trot,z guter 
Kiihlung z u  Anfaug ein brennbares Gas. Bei 38O ging noch sehr 
vie1 uiiveriintlert'es Amylen Cber, tlaiiu stieg die Temperatur ziemlich 
rasch bis 93O, darauE lxngsamer nuf 145O, die IIaiiptrneiige (uber ein 
_. 

I) H a  b e r ,  Habilitationsschrift, Ihrlsruhe 1S96. 
*) Vo = verbrauchter 0, C = Kontmktion nach der \~erbreiinoilg, 1< = ge- 

3) Naheres Ro  u ta l  a ,  Disertation Iiarlsruhc 1909. 
biltletc Kohlensiiure. 



Ilrittel) tler 14 Fraktioneri giiig yon 145-1X9O tiher) etwvs mehr (inkl. 
Arnplen) yon 29--145", etwas \\euiger yon 189O his iiber 30W. 

hlit TrichloressigsHure zeigten nlle Fraktionen KotfHrbung, welclie 
Iteaktion bekanntlich nuch die iiieisten Erdiile, soxie  nach C h x r i t s c h -  
Itoff') :tuch die iinch S a b a t i e r  urid S e n d e r e u s  dargestellteo 
liolilen~~asserstoff-(remisclie aufweisen. .El)ensc enthalten nlle Fraktionen 
rioch erhebliche Mengeii iingessttigter Kohlenwnsserstoffe (28-58 ' l o ) ,  
rlesgleichen tler etwn ti 

Yon 85O an siiitl die spez. (;ewichte, welclie voii 0.6420 bei der 
iintersten Fraktioii bis auf 0.9641 I)ei der  hiichsten steigen, durchweg 
erheblich Iioher als die tler zugehiirigen Uethnn-Homologen und auch 
ho her nls die der entsprechenden Olefine. 

Daf3 in den hiiher siedeuden Produkten erhebliche Nengen unge- 
skt,tigter I(ohlen\\.nsserstc,ffe enthnlten siud, zeigt aucli die energische 
Autosydation, der sie Lei liiigerer Beriihrring iuit Jjuft unterliegen. 
So ergab z .  B. die Annlyse der Yrnktion 35- 110' neben 81.30°/, C 
iind 13.92 "/a II einen Gehalt nil Snuerstoff yon 4.75: O/O,  der uur nus 
der L i f t  her>tnninien linriii. 

betrngende schiiiieriiinrtige Ruckstand. 

I' r ii f i i  n g :I ii F e i i i  z e I 11 e g e s i t t i g t e I< o h 1 e n w:i 5 s e  r s t o f f e (P:irnf- 
fine i iud Nnpht.hene). 

Die beiclen zwischen 23-450 siedenden Fraktionen c.urclen yereinigt, 
iinter I3isltulilung bis ziir Siittigung niit Broni I)eli;iii*lelt, tler Rrom- 
iibersciiull niit etwas Sotla eiitferrit iiiid daii II y o n  den1 Prorlukt tias 
bis 45" sirtlende nbtlestilliert. Yon (lie'itfiii 1i: i i i i  dnnii irncli  noch- 
iiialigeni I\:tscIien niit So(I:iIi\siiiig ui i t~  \\'nsser, '1'rockne:i niit' CIiIor- 
cnlcirini der  zwiacbheii 3 7 O  i i  lid 3s" siedende 'lei1 zu r  nLhereo Unter- 
siichir~ig. Spez. Cewiciit 0.6294 (Iso), Hrechuiigsindes 1 .:<5S4 (1 ?jo). 

0.0*21 g Sl1st.: 02.511 g CO?) 0.1213 6' 1-120. 

C5Hl?.  Iler. c 83.33, 11 lG.G7. 
Gef. )) 53.41, )) 16.42. 

1;s lirgt soiincii / / - P e n  ta l i  \.or; Nnphtheiie siiid iioch niclit iiirch- 
I)ie linter 3 7 O  sietleutlen l'eile euthalteu jedenfnlls Isopentan. 

Die lieseitigung rind Iiestimniung der ungesiittigten Teile in tlen 
hijhereu Trnktionen gesclinh (lurch Iiehnndlung zuerst niit konzen- 
trierter, dnrin Linter Zusatz yon etwas raiiclientler Xchwefelsiiure. 
Nach Wascheo der l?inzelfrnktionen niit verdiinuter Nntronlnuge oder 
Sodaliisung uiid niit Wnsser, Trocknen iiber Chiorcalcium wirde  iiber 
Natriuni fraktioniert. Kroni  \vurde uiclit niehr entfiirbt. 

zuwrisen. 

.- . . 

I )  Chem. Rev. 1907, 130. 
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Z:rnP:ion 55--85". S ~ J ~ Z .  Gewicht = 0.6729 (15O), Brechung+ 
index ) I ; =  1.38642. Normales I I e s a n  rom Sdp. 71O hat spez. Ge- 
wicht = O.Ci630 (17O), n,) = 1.2780. Cyclohexan (IIexametbylen), 

Sdp. 81'), spez. Gewicht 0.7690 (15"), n: = 1.43197; das isoniere 
~ I e t l i ~ l c y c l o ~ ~ e n t n n  (Methvlpentaniethylen) Stlp. 71-72f', spez. Gewiclit 
= 0.7474 (u:). 

0.1012 g Sbst.: 0.311G z CO?, 0.1464 g 1 1 2 0 .  
CGH,? [IIexniiaplithen). Hci.. C S j . i l ,  I1 14.29. 
CG 1 I ,  8 (Hcsan). )) )) S3.72, )) 16.28. 

Gef. )) S3.97, )) 16.07. 

Aris diesen I<rgebnissen darf schoti nuf eineu geringen Naphtheii- 
Gelialt neben vorwiegend n - H e x 2  11 untl den niclistrer\vantlten Pn- 
raffinen geschlosseri werden. 

V r a k t i o n  85-1 loo. Spez. (;ewiclit 0.7014 (l.5°), Hrecl i i inp  
index 1.4002 (18'); /c-Hept : in ,  Sdp. !JS.4O, spez. Gew. = 0.688;) 
(15O), Brechungsindes 1.::854. Die beiden Hept:iualilitlieiie: 1.3-1)i- 
niethylcyclopentan, Sdli. !J1 l, und . \Ietbylc~clohesan, Sdp. 103O, br- 

sitzen spez. Gewizht 1): = 0.7410 bezir. D';'' = O.i(i6'2 (I< n o  e v e - 
n a gel) .  IiHrifliclies Heptanaphthen zeigte rincli unserer Nebsung 
Brechutigsindes = 1.4252i (IS')). 

0.1367 q Sht . :  0.4231 g CO, 0.1913 g l 1 2 0 .  
CjHIti. lkr.  C S4.00, 11 16.(D. 

Gef. )) S4.41, )) 1 .j..'i.j. 

Sacs11 physikalisclieii Iioiistnnten r i n d  % ~ i s ~ i i i i i i e i i s e t z r i ~ ~ ~  niuW I ip I ie I I  
Yrirwiegend H e p t a n  ein sclion erhehlicherer Gehalt : i n  I l e  1 i t : i -  

n a p h t 11 e n e u an genoniinen werden . 
F r n k t i o n  1 10-123u. Spez. (;e\viclit 0.7287 (15O), 13rechongs- 

index = 1.4115 (18"). u-C)c tnn ,  Stlp. 1'25.5 (die Isomeren sieden nie- 
driger), lint spez. i;ewicht = 0.7053 (l2('), 13recliiii1gsindt.s 1 .3!J4xi7 
wahrend Oktonxphthen ai ls  knukasischem Erdijl, Stll~. 11 go, das hiiez. 
Gewicht 0.7582 (1 i o ) ,  liiiuflicl~es Olctonnplitheii nnch unsercr JIeesutig 
Brechungsir:dex = 1 . 4 3 1 5  besitzt. 

0.1417 g Sh.1.: 0.4505 g Con,  0.1973 g 1121 I .  
CsH1,. l k r .  C: 54.21, 11 13.79. 

G,>f. x 84.91, )) 15.15. 

1 biesen Kesultntrn eutsprechend nruld i n  tler O c  t:i 11 -Fraktioii ~ c l i o n  
eiii Gehalt ron  iiber ] /3  n n  Knphtheneii (C S.5.71, H 15.33) nnge- 
nomnieri werden. 

D n  sich nncli Vorver>riclieii, dereu TViedergnbe x u  ~ e i t l i u f i g  
\vj:re; ergebeii hntte, dnP, die Iiiiheren Frxktiouen nller JVahrsclieiii- 



lichkeit riach rorwiegend ails Naphthenen bestelleu: wurde eine iiocli- 
ninlige sorgfiiltige lkktifikation der hiiher siedenden Teile untrr  Be- 
riicksichtigung der Siedepunkte der in1 natiirlichen Krd61 nufgefundeneu 
Naphthene durchgefiihrt. 

F r a k  t i  on 133-139O. n'nsserhelle, leicht beweglizhe Fliissigkeit 
yon schwaellem, nugenehrneiir Geruch. Rrom wird nicht entfirbt, also 
gesiittigt. Spez. ~Geiviclit 0.7553 (IY),  Brechungsindes 1.42077 (lS0), 
Nouonaphtheu nus Baku-Erdol siedet nach . \ l a r k o w n i k o f f  und O g l o -  
b in  bei 13.5-136°; spez. Gewicht = 0.7652 (200). n-Octan, Sdli. 
125.5", besitzt spez. Gewicht 0.7020 (2O0), v,-Non:itr, Sdp. 149.5", 
spez. C;e\vicht = 0.71?)0 (2Oo), welch' le tz tex 1 u r  angefuhrt werden, 
meil sie iminerhin einen nuniiliernden . \ Ids tab  bilden fiir die ent- 
sprecbenclen I<onstnnten der in I3etraclit ltoniinenden isonlereii l'araffine. 

Kncli diesen Ergebnissen mi113 diese I h k t i o n  schou weitnus vor- 
viegend n u s  S (I n o  n n p 11 tli en bestehen, was auch drrrch die Annlysr 
bestlltigt IV urtle. 

O.l(,PO g Sltst.: 0.3193 g ('C)?: 0.134i 6 11:O. 
CI) 111, (Nononalihthcn). Her. C Y S . i I ,  11 14.29. 
(29 I la , ,  (Noixrn). >) )) s4.3s, )> 1.-,.w. 

Get. )) 83.37, :) 14.67. 
F r a k t i o u  14!l--153°. Spez. Gewicht = 0.7524 (1Cic), Brechuugs- 

index = 1.431Y7 (180). Xiti YOU S t a r o d u h s k p  ') ails Baku-Erdiil 
isolierter und als Iso-Dekanaphtheo bezeicbneter licililen~~,assersto~f 
siedet bei 150-152'' und  sol1 ein spez. Gewicht = 0.3043 I)ei 0 0  be- 
sitzeu, w:t> bei 150 obigenr spez. Gewicht (0.78'24) ilahe komnieu 
diirftr '). ti-Xoiim. Sdp. 149.5O, besitzt das ..chon l-irl niedrigere slirz. 
Ge\vicht von 0.71 90 (20O). 

0.1273 g SIJSt.: 0.3992 g co?, 0.1640 2 11?0.  
CIOH?O. Bey. C S5.71, H 14.29. 

Get. )) S5.52, )) 14.31. 
CsH20. )) )) S4.35, x 15.32. 

I h e  3Iolelitilarge~\~iclitsbestirrrniuug nach T'i k t o r  Aleye r erg:ib 
4.Xl. 

Die Frnktion muC, in] \resentlichen xiis D e k a n a ~ ~ h t l i e n  be- 
stelien. Die Icleutifizierung mit deiri S t a r o d u b s k y  schen Iso-neka- 
na~ththeu bedrtrf bei der grofien Zahl nioglicher Isoineren nntiirlich 
nocIi weiterer es1ierimenteller Begrundung. 

F r a k t i o i i  159-1W. Auch die beiden :mdereii I ) e k n n n 1 i h -  
t h e n e .  (lie bis jetzt i l l  den1 Itnukasisctheu Erdiil n~fgefnudeii aintl ,  

Deknnaphthen = 4.82, L)ecnn = 1.89, Nonan 4.41. 

.- -. - 
1) .J{~iirn. (1. I;uss. Pliys.-chem. Geb. 1890, $4. 
2) Mctliylcyclolieran (Heptanaphthen) z. B. besitzt ir:i<.li ? In i l ; o  w n i l t u f f  

spcz. Geu-il>ht = 0.7859, Di0 = 0. i69i .  
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sc 11 ei 11 en sic h i II t lr 11 i U ni se t x 11 n gsp rod ti k t tl es  Amy len s 1- o rz II f iu den. 
I)as rori 31 n r k  ct \ \ -  n i k of f i iud 0 gl  o b i  I I  isolierte a- D e k x n  a p h  t h e n  
siedet bei 1ci0-162", uach S u b k o w  bei 162-164O urid hat das spez. 
Geivicht = 0.783 (15O). Piie z\\ischen l59O nnd 164O sietlende Frak- 
tion hat tlns sliez. Gewiclit = 0.7sT3 (15O) und den Brechungsintles 
1.43379 (IS0). 

coy. O.I"s3 g lI?O. 
0.0984 g Sbst.: 0.3090 R COz, 0.1260 1 1 2 0 .  - 0.0978 p S h t . :  0.3070g 

Via H?,,. Bey. C: S.i.71, H 14.29. 
C',OII:.>. D )) s4.51, 2 1.5.49. 

Gef. )> 85.64, S.5.61, )) 14.23, 1-1.GS. 

I)ie J~aliipfdichtr nacli J.ili t o r J I e y  e r lieferte den W e r t  4.90 
All? Werte stiniinen mit denen fiir rr -ne lra-  (l)er. fiir CloH20 = 4.82). 

n n 11 11 th e n  iiberein. 
K o n  c i \va lof f  hat  gezeigt, d;i13 ri inn die NaplitIlene iiiit rertliinuter 

Salpetersi'nre (1.N:)) beini Iq;r\viirnien auf etw:t i lOo i n  . \ I o n o n i t r o -  
l i ro (1  ul i te  iiberfiihren ltann. -It if  diese W'eise \vurtleii :itis fi-Deka- 
n:ilibthen sclioii 2 hIor!o~iitroderivnte tlargestellt. 

.C'rii :iris tlem ct-lizknnaplithen i n  gleiclirr Weise eiu Nitrollrotlukt 
zii erhnlteu, linben wit. 5 ccm tlesselben niit 25 ccm SalpetersLure Toni 

spez. Gewirht 1.075 iiii geschlossenen Clasrohr 12 Stiintlen 1:ing niif 

110-120'' erhitzt. E i s  rotgelbe Henktionsprodrikt wurtle nach 
&':when tnit Soc:.ali;sung i i n r l  \\'nsser, Cniliisen in -:ither untl Trocknen 
niit (~lilorcalciiiiii tler Pestil1:itinn i r i i  V:ikuiiiii (10 niin) uoter\vorfen. 
Sachdeiii der - i ther  iind der nicht nngegriffene Kohlen\vnsserstoff 
ibergegaogen wnren, tlestillierte tkis Xitroprodulrt hei ca. 126-131' :ib. 

I*:s biltlet eine gelbliclie Fliissiglieit von gnnz c1inr:ikteristischeni: nii 

nu s E rtlal darges tell te Ni trc 1 ti a ph t h e n e er i II ner n d e i n  G ern c h ; s p ez . ( ;e- 
\vicht. = 0.9865 bei 15", Hrecliungsiiitles 1.46618 (ISo). Die beiden 
l~eknunten Nitro-(J-tlekaunplithene zeigen spez. ('iewicht = 0.9831 bezw. 
0.9770 (XI0), Brechuugsindes 1.46009 I)ez\v. 1.4529 (ZOO). Unter ~ t n i o -  
sphiirendrlick 1ini111 es nicht destilliert wertlen ohue Zersetzung, die 
xber erst bei 20Cbo einsetzt. I )n  e s  die L i e  b e r m  :t 11 n sclie Rexktion 
uicht gibt, so liegt ~vnlirscheinlich t e r t i i i r e s  N i t r o p r o d u k  t vor. 

intles = 1 .-1392 ( 1  so). 
k'rakt ion 166-172'". Spez. (';e\vicht, = 0.7922 (150), Rrecllrings- 

$ - U  e k:i n a p  h t h e n I)eaitzt nach 11 a r k  ( I  \v 11 i k off n n t l  R u d e -  
w i t s c h  Stlp. 1SS.5---170°, spez. Gewiclit = 0.7!129 (20") - IJei I5O so- 
xiach gemiili deiii .~~isclehriringskoeIrizienteu n:ihestehentler file 0.797 -, 
\\-iilirentl das bei 173O sietleritlr I?ecan spez. (;ewicht = 0.7304 (200) 
: iif\veist. 
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0,1048 g Sl)>t.: U.3294 g COr, (1.1535 g € 1 2 0 .  - 0.1316 < Sbat . :  lI.4132 F; 
CO,, 0.169i g H,U. 

Gcf. C 85.i4, 85.6::. 14.15, 14.33. 
llol.-Gc.\\. nnc11 \ ~ i k t o r  h I c ~ - c i  5.0CJ ( ' ~e r .  fiir cloII20 4.82). 

1:rnktion 1ii--lX3. Spez. ( iewici t  = 0,7964 (l.jo), Breclungc- 
index = 1.441fi (18'). I 1 e n d e k n n n l ) l i t h e n  a ~ i b  Baku-l:rtiiJj iinch \ I i t r -  
k 0 w II i li o t' f untl ipez. G ;ivicht = 0.8 1 1 9 
(OO], \\-:is ririter Unirechniilig xur 15O nnch den1 ~v:tlirscl~eiiilicl~en Ails- 

clehnungskocffizieiiteu rtiit. deni gefuntlenen spez. (fewisht brfriedigend 
iibereinstirnni t. 

0 g 1 o b i II Stll I .  1 7 :I- 1 S 1 ", 

0.0910 g Sbbt . :  O.%M q co,, 0.1157 g 1 1 2 0 .  
C I I  H,?. I h .  C 85.71, El 14.29. 

s p e z .  (.:e\vialit = (1.8060 (Iso), h-echungs- 
ingles = 1.4452;; (ISo). \ ln r l io \vni l iof f  i i r i t l  O g l o b i n  finden fiir 
J ~ o t l e k n r i n ~ ~ l i t h e i i '  :tiis Erdiil. Stlp. :97", spez. C;?v;icht = O.SO5.5 
(14O), Ifendelian, Stll). l!14,!jo, s l ~ z .  (iswiclit 0.744 (XIo). 

Sl)ez. GrwicIit = 0.s17i (Iso), 13rechimgs- 
index = 1.451 1 (18O). 

Gcf. 2 s.i.s0, i) 14.13. 

l . ' rakt ion 1 9 - % K J 0 .  

F r : l k t i o n  80!~--'21~)0. 

(1.0982 g $!)St.: (.).:;094 g c02, O."L'79 7 ll?c). - O.ll:?? SlJ>t.: 0.35c14 
c:o2, 0.1436 g IIJ?. 

( ' 1 3 1 - I z , , .  1 k ~ .  L' $531, I! 14.29. 
Gci. )) b.i.94, S5.Si, )) 14.5$, 14.10. 

F r x k  tioii  525-243". 

T e t r nd e 1; n n it 1) h t h r T I .  

8 1 ~ .  (;ewiclit = 0.8322 ( I j O ) ,  Brechungi- 
intles = 1.4581 (IS"). 

( \ I  a r k  o w 11 i k o f f untl  0 g l o b  i 11 ), Stlp. 
340-24 lo.  1 )ie spez. (;ewichte stini- 
nien nuE gleiclie. leniperxtt ir  bezogen nicht befrietligen~l iiberein. D n s  
s l~ez.  (;enicht cles Destillata ist etwns zi.1 Iioch, u n t l  ebenso steigt, 
\\ ie nuch schon bei den vorste!ienden Fraktionen, tler Kohlenstoff-Ge- 
hnlt und sinkt der Wnsserstoff iiber (lie Grenzen dcr Nxplithene, \Y:I s 
; i u f  G e h n l t ,  :LU noc l i  \ \ . :~ssers tof f i i rnrere i i  i j l e n  d e u t e t .  

O . l i l 2  g Sbst.: 0.5:155 4 CO,. 0.2182 r: I-I,O. - 0.1237 x Sbd. :  0.3S84 g 
CO?, 0.1568 g H?O. 

Sprz .  triewicht - -  O.S:<90 (C"). 

ClaH2a .  Ber. C 85.71, B 1429. 
Gcf. z 85.79, 85.61, 3 14.16, 14.19. 

P r n k t i o  II 243-2490. Spez. Gewiclit = 0.8334 (170), Erechungs- 
P e i i t a d e k a n a p h t h e n  (A1: trkownikof f  und index = 1.4623 (18O). 

Ogl o b i n ) ,  Sdp. 246--248O, spez. Gewicht 0.8'365 (%Io). 
0.1887 fi Sbbt.: 0.5943 COZ, 0.2388 g HpO. 

ClsH3,,. Ba. C 85.71, H 14.29. 
CllI130. Bey. )) 84.85, 1) 15.15. 

GeE. )) 85.90, >) 14.09. 



Die Fraktion diirfte wohl in  der IIauptsache aus Pentadeka- 
naphthen bestehen, enthalt aber sowohl nach dem hoheren spez. Ge- 
nicht, als nach hiiherem ICohIenstofE- und geringerem Wasserstoff-Ge- 
halt, als der Naphthenformel C,H,, entspricht, ebenfalls s c h o n  e i n e  
e r  h e bl i c  h e B e i  m i s c  h ii n g w a s  s e  r s t of f a r ni e r e  n I< o h l e n  w a s  s e r  - 
s t o f f  s, wie dies schon vorhin fur die ubrigen hochstsiedenden Frak- 
tionen bemerkt wurde. Es erscheint dies im Hinblick darauf, daB 
die bei der ganzen Umsetzung des Amyleus sich mitbildenden hoch- 
siedenden Schrnieriile noch erbeblich \vasserstoffarmer sind, leicht 
erklarlich. Die o l e  nehmen eben, wie spater noch gezeigt werden 
wird, niit zunehniendem Kochpunkt auch in Bezug auf ihre Elemen- 
tarzusammensetzung mehr und mehr den Charakter von Schmier- 
Glen a n .  

11. Y e r s u c h e  m i t  H e s g l e n .  
R'ach fruheren T'ersuchen des einen vqn iins mit E b e r l e  v i r d  

Hexylen (Methyl-propyl-athylen r o n  K a h l  b x u  m )  bei 4-tagigem Er-  
hitzeii auf looo fast noch gar nicht verandert, nur das spez. Gewicht geht 
von 0.6870 auf 0.6878 (150) in die Hohe. Dagegen tritt bei 14-tagigem 
Erliitzen') anf 360-365O im geschlossenen Rohr eine starke Verande- 
rung ein. Das spez. Gewicht betragt jetzt 0.7282, und die Fliissigkeit 
siedet zwischen 6 i 0  und 240O; die Bromabsorption geht, wie schon 
friiher bemerkt, bedeutend zuriick, was auf die Bildung gesattigter 
T-erbindungen hinweist. 

Bei den folgenden l'ersucben wurde das Hexylen (Methyl-propyl- 
Btliylen) aus BIannit nach derii 'erfahren r o n  M u n s c h e 2 ) ,  bezw. 
E r l e n m e y e r 3 )  und D o n a n ' )  dargestellt. Sdp. 67-68'. Titration 
mit Broni ergab dessen Reinheit. 

Die Erhitzung des Hexylens wurde in geschlossenen Glasrohren 
unter wiederholtem Ablassen des Gases vorgenommen. Nach fiinf- 
tagigem Erhitzen war schon deutliche Fluorescenz wahrnehnibar, worauf 
noch 24 Tage bei 325O weiter erhitzt wurde. Bei 3G0° tritt schon 
weitergehende Zersetzung unter Abscheidung YOU Iiohle ein. 

Das gebildete G a s  besteht vorwiegend aus gesattigten Iiohlen- 
wasserstoffen, cyclische konnen dabei nur  minimal vertreten sein j). 

I)er flussige Teil betrug 37 g (ails 44 g Hesglen) und besaB das 
spez. Gewicht = O.T!IG'2 (15"); der Geruch erinnerte an Petroleum. 
Siedeverhalten und Eigenschaften der nestillate zeigt folgende Txbelle: 
-~ -.-~~ . 

I )  Kngler  rintl E b e r l e ,  a. a. 0. 
:) Dissertation, Jona 1890. 
4) Wiener Nonatsli. 2, 310 [i851]. 
") Nfiheres Rout  n 1 a, Dissertrltioii, I<arlsrulie 1909. 

3, hnit. d. Clieni. 135, I l l .  



Fmhtiun t g , l ~ ~ , $ ~ + , , y  lltmqc s Speir. Gcwiclit 0 Qrr,,;,,,Fn, ' UlI..,..iitt 

1. 4.5- 850 3.5 0.679S/18° 1.39160 1S.S 
11. S5-144" 2.5 0.751$/1SO 1.42207 :;s.2 

I\-.  18s-215" 5.0 0.8243,'18" 1.4G4f2 1 lo.o 
YI.  iiber 270° 9.5 0.9596,'30° - 

111. 144-1SSO 3.5 I).803S!180 1.45404 

V. 215-270'' 3.0 fI.8638i18O 1.48608 

1)ie Bestinimung bezw. Beseitigung der ungeslttigten Kohleu- 
waaserstoffe erfolgte i n  friiher schon beschriebener Weise inittels 
Sch\vefelsaure. Die 3 5 O i 0  iiber 270° siedenden Teile bilden ein rotes, 
sehr viscoseb Schmiero!. Nit Trichloressigsiinre geben alle Fritktiouen 
ktntung (Dc,holesterin-Renktion((). 

Die yon konzentrierter Schwefelsiiure t ind Y O U  etwas raiichender 
SchwefelsKure nicht nbsorbierten Ole wurden vereinigt untl nochm:tIs 
fraktioniert mit  folgenden Resultnten : 

t , , , ~ ~ ~ ~ ~ , , r  ~1iq.x. ti,.\vit.lit 1' 15 n:; 

68- 70" 0.6661 1.35309 
70 - 175O - 1.42355 

175-193" 0.779s 1.43657 
193-2010 O.'i94S 1.443G1 

Sowohl Rohdestillate als nuch die Fmktionen der gesiittigten Teile 
zeigten die griiWte -4hnlichkeit mit denen aus Aniylen. Arich hier 
liegen i n  der untersten Fraktion Paraffin-Eiohlen\vasserstof~e vor, ~ H F -  

unter jedenfalls n - H e s a n ,  Sdp. 71°, spez. Gew. 0.6630 (17O), wahrend 
das hierbei i n  Betrncht kornmendc Jlethylpentniiietli~ler,: Sdp. 5 1 - i ? O ,  

spez. Gew. 1J.7174, D: hat. Da13 Paraffio-Kohleii\\-:lsserstoffe vorliegen, 
wirtl auch dnrch die Eleinentnranalyse bestatigt. 

0.1007 g Sbst : 0.3095 g COz, 0 .14i l  g H20. 
C6Hlr. Bw. C 83 72, H 16.1s. 
c61r,2, )) )) 85.71, )) 14.29. 

Gef. S3.8!?, > 16.23. 
Wegeu der Schwierigkeit des z u  beschzffenden XInterinls, uud da es 

tins nur nuf den Nachweis der Anwesenheit von Nalihthenen iiberhaupt 
nnknni, beschriinkten wir uns auf die nihere  Untersuchung der Fraktioii 
193-?01°, deren spez. Gewicht (0.7948 bei 15O) niit denijenigen einei 
r ) , , ( t e l i x n a p h t h e n s ,  Sdp. 197O, spez. Gewicbt = Cl.8055 (14O) nahe 
iibereinkomrlit. wahrend tler entsprechenile Paraffinliohlen\\.;iiserstrJff 
Undekan, Sdp. 1!14.5'), uiir 0.744 (20') spez. Gewicht zeigt. 

(1.0987 g S~JST.: 0.3045 g CO,, 0.1250 g HaO. 
Cl2H2&.  Ber. C S5.71, H 14.29. 

Gef. )) 85.52, )) 14.41. 



Es knnii sic:] aiso nelleii eineni 1 h~dekanaphthen hiichsten n u r  
iiiich nm Beimisctnng gxnz geringer 3Iengen von Paraffinen handeln. 

Aucli IIesylen gelit also beiin Erliitzen unter lherdr i ick in  ge- 
aiittigte leiditsiedende I’araffiiie tint1 liiilier siedende CyclnpnrnfFine 
iibrr; c:i. 1:3 bestelit itiis ungesiittigten l’rotl~rliten ’). 

Aus den 7-nrstehend riiitgetrilten 1teaiilt:it.eii tl:irf ziiiii niindesten 
XI vie1 init Siclierheit geschlosseo wertleti, t h B  die P r o d  ul\: t e  d e r  
1 ) r u c k e r l i i t z u n g  tles A n t p l e n s  i n  d e n  u n t e r a t e n  I.’rn.ktionen 
fast ,  n i i r  g e s i i t t i g t e  ~ l e t l i x i i - I i o r t i o l o g e  e n t h a l t e n .  dxW n b e r  
in i t s t e i g e n (1 e in S ietl e 1) ii n k t g e  s ii t t ig  t e Ji o h 1 e n  11, x s s e r s t n f f e 
d v r  Y o r n i e l  C, ,Hlu tiielir iilid iiiehr h e r v o r t r e t e n  uiid in  den 
hochsiedenden Teilen bis etwn 250’ niissclilielSlicli enthnlten sind. 
Diese Jiolilen\\.ns~eratoffe stininien n:xcli ihreu allgenieinen Eigen- 
scliafteii niifMlend uberein niit den his jetzt nus ICrdiilen, nnment- 
lich solchen Y o n  llaliii, (lurch . \ l x r k o w n i k o f f  uric1 O g l o l j i n  I i n t l  (lurch 
an dere isolierteii Nn 1111 t,li en en . Die ii She re Itleii t i  fizier u n  g nls K:i ph  t Iien- 
Kolilen\vnsserstaffe in Forin eines 1)erivntes wtirade bia jetzt erst fiir tlas 
( ( -  J j e k n u r : l ) I r  tli e n  tliirch J.)arstrllurig eines Si t rot l rknnnl ihthrns  
i 1 I I  re11 fie f ii 11 rt, ti n d es s 01 1 \re i t e re ii Ve rs ti cli en \-or be h a1 ten 1.) I ei 1) e 11, d ii..se 
Itleritifizieriiiig :iuch I I O L . ~ ~  : i i i F  :iritlere Frnktionrn tles (lurch Erliitzrn von 
Aiiiyleii erlinltenen Rolipr(itl~ilite.; niiszu(leliiieii. Bei d r r  griifien %ah1 
tier ~iioglichen isonieren Ilerivate tles Cyclolientnns m e 1  Cyclohesnns, 
als welclie aiicli die Iiiiheren ~nl i l i t l i e r r - l lo t i io ln~et i  i u  tlrr TJnupt- 
snclie nrifgcfafit werdrn miissen (0ktorr;il)litlirn eutliiilt jedenfnlls Di- 
in e th yI-c~-cloh e s  nri , Konoir n 1’11 t hell h f i i  r l‘ri 11: et Ii y I-cy cloh es:in, II n d 
31 ; i r l io \ \ .n ikof f  uutl Riidewi t . sch  1)etr:ichten (Ins ~ - ~ e I i a n a p l i t h e n  
n l s  ein syiiinietris4:li gr1)niitt:s L ~ ~ i i ~ e t l i y l - ~ i t i i y l - ~ y ~ ~ l o l i r ~ : i i i ) ,  gibt es sebr  
yirle gleicliziis:ri i i t t iei ige~et~t~, verwantlte Glietler, die selbst nocL niclit 
p,eiiugentl i n  ilirer ~ : l ~ e n ~ i s t ~ l i ~ ~ i  Strtilitiir erkaniit siiitl, iiin bis jetzt vollig 
r i i i  \v n u 1.1 f re i It I e 1 1  ti f i z ir r ii 11 ge 11 tl n t i  i i t x i i  z ii 1 ;isse I I. 

1.k ist alwr niclit oline Interesse, :tiis d e i n  Mitgetriltrii zii  ersehrii; 
~ I : ~ I . I  (lie CberfLiIiriiiig voii ()lefitirii, p in  i i i  eriieOIicIier .\[enge rnt- 
stelleiides Prut l i ikt  tier I)rii~l;erliitz~iii;: v o n  1:rttrrsten. in leiclite l’n- 
rnffine i i n t l  besontlrrs N~i .~l i t l i r i i r  (iilitl Scliiiiieriilr) verliiltiiisiiiiifiig 
leicltt geliiigt. I V a s  cler eice vnii u i is  tlesli:~ll~ von \-ornlrereiii tinge- 
noninien Iintte, t In[ i  xiis tien J\tiiyIoiien sic11 (lie K:ipIitiiene cles I S ~ C I -  
i i ~ s  ~ i i ~ t ~ e n ,  t ~ n s  fiiitlrt. t~iirc‘li die niitgrteilten ~ e r s i i c ~ i e  einr exlierimen- 
telle Stiitzr. Situnit, n i : i i i  tlnzu, t lnlJ tliese Lin~vandlung, \vie rin- 
gangs beiiierlit. t r i i ier  so  Iiolieii ‘ l ‘ei i i1ier: i t i i r  \vie tlir von i i i is  nn- 
geweiitlete Iiet1;irf - nncli tleri iiiitgrteilteii Torversuchrn verliiiift drr- 

I) Ileryle11 i q r i c i t  iiricli sclir eiiei.giscli i i i i t  .\liiiiiiniiiniclilol.id, \I obci sic11 

__ 

selir vie1 Iiocltiiiolekiil;i~c S~*hniieri)ie I>iltlcn. 
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selbe ProzeIi schon verhlltnismaliig rasch bei 230° und geht jedenfalls 
auch noch in erheblichem MaBe unter 200° vor sicb -, so wird nian 
wobl berechtigt sein, von der Mitwirkung eines Katalysators, der  ahn- 
lich wirkt wie A41uniiniumchlorid, bei der  Bildung der Naphthene ini 

Erdol in Anbetracht der langen Zeit abzusehen. 
In  einer folgenden Mitteilung sol1 ein weiterer miiglicher Weg fur 

die Hildung der Naphthene aus Olefinen, nkmlich aus den nus diesen 
ietzteren durch Polper i sa t ion  beziehungsweise Icondensation gebilde- 
ten Produkten angegeben und durch Versuche begrundet werden. 

673. L. Tschugaeff und A. Gasteff: Zur Kenntnis 
des Cholesterins. I. Anwendung der Xanthogen-Reaktion. 

(Eingegangen am 22. November 1909.) 
Jlank deli schonen Untersuchungeii von J .  J l a u t h n e r ,  A. W i n d -  

a u s ,  D i e l s  uud A b d e r h a l d e u ' ) ,  welche z u r  Kenntnis der chemi- 
schen 1;atur des Cholesterins besonders vie1 beigetragen haben, wissen 
wir, daB i n  dieser interessanten T'erbindung ein einwertiger, einfach 
ungesiittigter '), sekundlrer Alkohol vorliegt, dessen etnpirische Porniel 
Czr  H46 0 (nach J. ,\I nu t h  n e r C 2 ~  Hq4 0) aich folgendermal3en auflosen 
IiiBt: 

Es hat sich ferner herausgestellt, daIj wir es in cleiii Cholesterin 
mit einem Iiijrper der 'l'erpengrnppe z i t  tun haben, u n d  namentlich 
verdanken wir J .  ? t I a u t h n e r 3 )  den Xachweis, dafJ die voni Chole- 
sterin sich ableitenden Kohlenwnsserstoffe C Z T  I f 4 6  (Cholestene) '), ganz 

1) Die Literatur iiher Cholesterin ist in dankenswcrter Weise von 
A. Wind:iiis (Arch. d. Pharm. 246, 1 l i )  kurzlich zusammc>ngestellt worden. 
Tergl. ferner A. TVii idai is ,  diese Berichte 41, 611, 2568 [1908]. 

2) M o l i n a r i  und F e n a r o l i  (diese Berichte 41, 2783 [l90Sj), sowie 
D o r d e  (Joiirii. Chein. Soc. 96, 638) nehmen iibrigciis auf Grund ihrer Yer- 
suclie iiber die Einwirkung von Ozon auf Cfiolesterin und dessen Dcrivatc in 
lctzterem zmei Doppelbindungen an. Zur Entscheidung der Frage hind 
weitcre Versuche dringend erwiinscht. Vergl. 0. D i e l s ,  diese Berichte 41, 
2596 [1908]. 

3, hfonatsh. f.  Cheni. 28, 1113; Sitzungsbsriclite der I<. Bkad. d. Wiss. in 
Wien. Mat. Naturw. KI. B. 116, 1019. 

4) M a u t h n e r  schreibt deu Cholestenen auf Grund der voii ihm aiiga- 
nomniciien Cholesterinformel die Znsamniensetznng C?; H44 zu. 




