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A u s  dem abfiltrierten, tiefbraunen Pulver l u t  sich mit Leichtigkeit 
benzoesaures  Kal ium ausziehen, und ails der acetonhaltigen Fliissigkeit 
durch einfaches Yerdunsten i s o b u t t e r s a u r e s  Knliuni  als ein Krystallbrei 
erhalten. Das letztgenannte Salz wurde in das Calciumsalz iibergefhhrt, bei 
1500 getrocknet und mit Schwefelsiture :tligerauclit. 

0.2155 g Sbst.: 0.0984 g CaSO,. 

DaW hier Isobuttersiture, nicht aLcr Buttersiure vorliegt, geht daraus 
hervor, da13 die Lei Siedehitzo gesitfigte Lfisung des IGdiumsalzes beim A b- 
kuhlen ein fates Salz ausscheidet, und da13 die Sfiurc mit I~aliumpermangai~at 
reichliche Mengen Oxybuttcisgure ergibt. 

Die genanuten Spaltungsprodukte beweiseu, daI3 dern Kohlen- 
wasserstoff die Forrnel CSEI~ .CH:CH.CH(CH,).CHs zukonimt und 
daB also das  entsprechende Additiousprodukt die Formel Cg Hs . CH : CH 
. CHBr. CH3 besitzt; die Elemente des Bromwasserstoffs haben .sic11 
also in  diesem Falle in 3.4-Stellung angelagert. 

(C, HZ 02)2 Ca + 5 aq I). Ber. Ca 13.18. Gef. Ca 13.44. 

591. W. Ipati e w : Polymerisation der i%thylen-Kohlenwasser- 
stoffe bei hohen Temperaturen und Druoken. 

[Aus dem Chemischen Lnboratoriiim der Artillerie-Akademie zu St. Petersburg.] 
(Eingegangen am 6. Oktobcr 1911.) 

Gelegentlich der Untersuchung des I~influsses des Druckes 2, auf den 
Gang der katalytischen Zersetzung der hlkohole war durch mich zuerst 
gezeigt worden, da13 das Athylen, in  meinen Apparat fur hohe Drucke 
gepumpt und einem Erhitzen bis 4000 unternorfen, einer Polymerisation 
unterliegt und sich in eine Fliissigkeit verwandelt, die aus  einem Ge- 
mische von Kohlenwasserstotfen bestebt und in braiten Grenzeo uber- 
geht. Wegen Mangels an Material war damals der  Charakter der 
Kohlenwasserstoffe nicht bestimmt worden, die sich in dieser .Flussig- 
keit befinden. Zur  Ausfullung dieser Liicke wurde jetzt die Polyme- 
risation des Athylens in groI3em MaBstabe rorgenommen, beilaufig die 
niedrigste Ternperatnr bei der eine bemerkbare Rondensation des 
Athylens vor sich geht, bestimmt, und aul3erdem die katalytische Ein- 
wirkung der  Tonerde auf den Gang der Reaktion untersucht. AuBer 
dem Athylen wurde die Polymerisation des I s o b u t y l e n s  studiert. 

D i e  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 .  
Zur Polymerisation des Athylens nurden in dem Apparat fiir 

hohe Drucke in  einern Eisenrohr gegen 301 Athylen komprirniert; 

z.38, 63 [1906]; C. 1906, 11, 86. 
.~ - ~ ~ 

I) Vergl. A. 138, 361 [l866]. 
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der Anfangsdruck im Apparat war gegen 70 Atm. Die Erwlirmung 
wurde durch den elektrischen Ofen bewirkt. 

Die angestellten Versuche zeigen , da13 eine beruerkbare Polyme- 
risation des Athylens bei etwa 325O vor sich geht, bei 350° gut und 
bei 380-40O0 sehr schnell verlauft, so da8 die maximale Schnellig- 
keit der Druckverminderung bis 5 Atm. pro Minute erreicht. Die 
Tabellen und Kurven, die den Gang der Polyrnerisationsreaktion des 
hhylens  zeigen, merden hier nicht angefiihrt , weil sie schon frliher 
beschrieben worden sind und nichts Neues zur Beurteilung dieser Re- 
aktion beitragen. 

Die Erwiirmung des Apparates wurde unterbrochen, wenn die 
Druckverminderung aufhiirte; gewohnlich betrug der Enddruck nach 
dem Erkalten gegen 25-30 Atm. Nach den Angaben der Analyse 
bestand das hinterbliebene Gas im Mittel aus: 

C ,  H2 , 52.8 'lo; H, 4.2 O/o; C, H2, + 2 43 O/O. 

Bei jedem Versuche wurden gegen 40-50 g flussige Konden- 
sationsprodukte erhalten, im ganzen wurden gegen 1400 g Fliissigkeit von 
briunlicher Farbe mit grunlichem Scheine gesammelt. Feste Produkte 
blieben im Rohre nur  in geringen Mengen. Bei der ersten Destilla- 
tion wurden aus 1000 g der erhaltenen Fliissigkeit folgende Fraktionen 
erzielt : 

I. 24-10' . . . 212g 1V. 200-250° . . . 173g 
11. 100-150" . . . 160g V. 250-280O . . . 1O2g 

111. 150-20O0 . . . 178g VI. iiber 280O . . . 210 g 
Alle Fraktionen addierten unter Zischen Brom, entfarbten Kalium- 

permanganat, losten sich teilweise in starker Schwefelsiiure, oxydierten 
sich beim Stehen an der Lult und nahmen eine gelbliche Farbung an. 

Zur Trennung der Kohlenwasserstoffe mit doppelter Bindung von 
den anderen Kohlenwasserstoffen wurden fur die I. Fraktion Brom und 
Schwefelsiiure angewandt, fur die iibrigen Fraktionen Schwefelsiiure 
vom spez. Gew. 1.84 und rauchende Schwefelsiiure. 

Die erste Fraktion wurde vor der .t4usscheidung der ungesiittigten 
Kohlenwasserstoffe einer fraktionierten Destillation unterworfen, wobei 
eine gauze Reihe von Fraktionen abgesondert wurde : 

1) 22-30"; 2) 30-400; 3) t50-6Oo; 4) 60--70°; 
5) 70--80°; 6) 80-900; 7) 90-108O. 

Die Analysen dieser Fraktionen zeigen, daI3 sie auder ungesii t-  
t ig  t en  Kohlenwasserstoffen bedeutende Mengen gesii t  t i  g t e r Kohlen- 
wasserstoffe enthalten: 

V. Fraktion: C 83.94, H 15.26, ~ 1 ~ 0  0.6857, nD 1.39196. 
VI. B : s 84.77, s 15.28, B 0.6950, n 1.39491. 

VTI. : 84.67, * 15.21. )) 0.7017, 1.40353. 



2980 

Fur Kohlenwasserstoffe YOU der  Formel C11H2 I, ist ertorderlich : 
C 85.71, H 14.29. 

Durchschnittlich sind im Bestand der Fraktionen , die zwischen 
GO-lOOo siedeo, gegen 50Ol0 gesiittigter Kohlenwasserstoffe vorhanden. 

Zur Absonderung der  Athylen-Kohlenwasserstoffe wurden die 
ersten vier Fraktionen unter starker Kuhlung, rnit Brom bis zuin Er- 
scheinen einer gelben Flirbung, die beim Schiitteln nicht verschwand, 
bearbeitet. Der  Kohlenwasserstoff aus  den ersten zwei Fraktionen, 
die nicht in  Reaktion rnit Brom getreten waren, erwies sich nach der  
Analyse und nach seinen Eigenschaften als I s o p e n t a n .  Er siedete 
zwischen 40--57O, entfiirbte Kaliumpermanganat nicht und besaB 
dzo = 0.6503, nD = 1.36794. 

0.1526 g Sbst.: 0.4660 g COs, 0.2256 g HoO. 
CsHlo. Ber. C 83.33, H 16.64. 

Gel. B 82.89, * 16.43. 
Der  Kohlenwasserstoff aus der dritteo und vierten Fraktion, der  

niit Broni nicht in Reaktion getreten war ,  erwies sich nach Aoalyse 
und nach seinen Eigenschaften als H e x a n .  Er siedete bei 60-66O, 
besaB dlo = 0.6646, reagierte nicht rnit Kaliumpermanganat und Ni- 
triergeniisch. 

0.1570 g Sbst.: 0.4798 g CO1, 0.2366 g HzO. 
CgHlc. Ber. C 83.72, H 16.28. 

Gel. B 83.50, )) 16.03. 
Was die Atbylen-Kohlenwasserstoffe anbelangt, die sich rnit Brom 

Dicht verbunden hatten, so enthielteo sie A m y l e n e  und H e x y l e n e ,  
deren Struktur wegen Mangel an Material nicht bestimrnt werden 
konnte. 

Bei der  Bearbeitung der  ersten Fraktion vom Sdp. 24-10O0 
init Schwefelsaure (1 3 4 )  blieben von den 200 angewandten ccni 
120 ccm ungeliister Kohlenwasserstoffe iibrig. Nach Waschen rnit 
Wasser und Trocknen ging das Produ kt hauptsiichlich zwischen 
21-130° iiber, reagierte nicht rnit Nitriergernisch und entftrbte nicht 
Kaliumpermanganat. Das Ausbleiben der  Reaktion der iibrig geblie- 
benen Kohlenwasserstoffe rnit Nitriergemisch beweist, daB in den 
Polyrnerisationsprodukten des Athylens Beuzol-Kohlenwasserstoffe feh- 
len, die sehr leicht durch diese Reaktion entdeckt werden konnen, 
selbst wenn sie in minimalen Mengen zugegen sind. 

Frak  t i o n  24-1300: dso = 0.6481, nD = 1.35ti52. 
Die Analyse gab folgende Reaultate: 
0.1356 g Sbst.: 0.4185 g COz, 0.1910 R HaO. 

Gcf. C 84.23, €I 15.65. 
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Die Analyse zeigt zweifellos, daB i n  dieser Fraktion sich eine 
gewisse Menge von P o l g m e t h y  len-Kohlenwasserstofien befindet. 

Um das Vorhsndensein dieser Polymethylen-Kohlenwasserstoffe 
besser nachzuweisen, habe ich die nach der Bearbeitung der ersten 
Fraktion mit Scbwefelsiiure (1.84) erbaltenen Kohlenwasserstoffe einem 
vielfachen Fraktionieren unterworten , wobei Fraktionen abgescbieden 
wurden, die zwischen bestiindigen Grenzen ubergingen : 

I. Fraktion: 0.1749 g Sbst.: 0.5328 g COB, 0.2544 g HsO. 

11. Fraktion: 0.1862 g Sbst.: 0.5784 g COs, 0.2608 g HaO. 

Der Kohlenuwaserstoff rnit dem Sdp. 70-80° und d-Io = 0.6733 
stellt H e x a n  mit einer Reimengung von H e p t a n  dar. 

Was den Kohlenwasserstoff rnit dem Sdp. 105-128°, d-Io = 0.7339 
betrifft, so enthHlt er merkliche Mengen von Polymethylen-Kohlen- 
wasserstoffen, weil der Gebalt an Koblenstolf und die Dichte merklich 
hoher sind als beim Octan : Sdp. 125O, dm = 0 700. 

Bus der zweiten und den folgenden Fraktionen blieben nach Be- 
nrbeitung mit Schwefelsaure (1.84) je nach der TemperRturerhiihung 
immer groBere Mengen in SBure unliislicher Kohlenwasserstoffe ubrig. 
Bei Bearbeitung letzterer mit rauchender Schwefelsaure erfolgt bei- 
nahe gar keine Auflosung mehr. Die i n  Siiure unliislichen Kohlen- 
wasserstofle reagieren nicbt rnit Nitriergemisch und Kaliumpermnn- 
ganat. Durch vieltache fraktionierte Destillation wurde eine Reihe 
Fraktionen, die in ziemlich bestandigen Grenzen ubergingen, abge- 
sondert. 

I. 70-80°; 11. 105-128°. 

Get C 83.08, H 16.16. 

Gef. C 84.71, H 15.56. 

Frakt ion  131-138O: dao = 0.7389, n, = 1.40973. 
0.1890 g Sbst.: 0.5888 g COP, 0.2582 g H,O. 

C9Hle. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. * 84.96, * 15.17. 

Diese Fraktion entbiilt bedeutende Mengen Nona-naphthen ' ) ,  
Sdp. 135-1 36O, dlo = 0.7652. AuBer diesem sind i n  dieser Fraktion 
Oc tan ,  Sdp. 125O (dao = 0.700) und N o n a n ,  Sdp. 150°(d20=0.718), 
enthalten. 

Frakt ion  148-154O: dro -- 0.7505, n, = 1.41695. 
0.1783 g Sbst.: 0.5566 g CO2, 0.2410 g 11-10. 

CoHso. Ber. C 84.38, H 15.62. 
Gef. % 85.14, 15.01. 

- . 

1) Alle Daten iiber Naphtheue sind aus G. HBfers Wei-k: *Das Naphtha 
und seine Derivatea und YOU Markownikow und Oglobin entoommen. 



2982 

Diese Fraktion, die nach dem Siedepunkt das Nonan vorstellen 
niiiBte, entspricht ihm durchaus nicht, weder nach der  Analyse, noch 
nach dem spezifischen Gewicht: sie besteht hauptdchlich aus Poly- 
methylen-Kohleownsserstoffeo. 

F r a k t i o n  159-164O: dm = 0.7598, nD = 1.42188. 
0.1841 g Sbst.: 0.5740 g C02, 0.2440 g HaO: 

CloHzo. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. 85.03, 14.73. 

In dieser Fraktion befinden sich bedeutende Mengen D e ka-  
n a p  h t h e  n e: a- Dekanaphthen Sdp. 160-1 62O und 8-Dekanaphtheo 
Sdp. 168-170° uod dao = 0.7929. 

F r a k t i o n  181--187°: dz0 = 0.7945, nD = 1.43096%. 
0.1826 g Sbst.: 0.5750 g C 6 ,  0.2334 g HaO. 

Cl,€Iza. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gel. s 85.88, B 14.25. 

I n  dieser Fraktion befindet sich H e n  d e k a n a p  h t h e n vom 
Sdp. 179--18Io, dso = 0.8119. 

F r a k t i o n  191-2020: dzo = 0.7952, n,, = 1.43449. 
0.1683 g Sbst.: 0.5270 g COz, 0.2256 g HaO. 

CI,Hzr. Bw. C 85.71, H 14.29. 
Gef. D 85.23, B 14.89. 

F r a k t i o n  200-2100: d.p~ = 0.7934, nI, = 1.43923. 
0.1675 g Sbst.: 0.5254 g Con, 0.2150 g HtO. 

ClzHzc. Ber. C 85.51, H 14.29. 
Gef. D 85.55, B 14.39. 

Die letzten beideu Fraktionen enthalten schon in bedeutenden 

F r a k t i o n  225-241": d20 = 0.8192, nD = 1.44758. 
Mengen D o d e k a n a p h t h e n  vom Sdp. 197O, dm = 0.8005. 

0.1813 g Sbst.: 0.5730 g COa, 02258 g HzO. 
C l r H ~ ~ .  Ber. C 85.71, H 14.29. 

Gel. * 8G.19, )) 13.94. 

Diese Frnktion enthalt T e t r a d e  k a n  a p  h t h e n  vom Sdp. 240-241°, 

F r a k t i o n  240-250": dzo = 0.8198, nD = 1.45029. 
0.1776 g Sbst.: 0.5604 g CO,, 0.2242 g HnO. 

d.ro = 0.839. 

ClsHao. Rer. C 85.51, H 14.29. 
Gef. D 86.05, )) 14.00. 

Diese Fraktion enthPlt bedeutende Meogen P e n t a d e k a n a p h -  

F r a k t i o n  250-256O: dso = 08816, nD = 1.45369. 
0.1676 g Sbst.: 0.5278 g COs, 0.2126 g HsO. 

t h e n  vom Sdp. 246-24S0, d20 = 0.8265. 

Gef. C 86.00, H 14.09. 
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F r a k t i o n  270-290O: d20 = 0.8375, nD = 1.46049. 
0.1888 g Sbst.: 0.5954 Con, 0.2370 g HzO. 

Gel. C 86.01, 11 13.94. 

F r a k t i o n 270-285O: ds0 = 0.8364, nD = 1.45089. 
0.1766 g Sbst.: 0.5574 g COa, 0.2310 g HpO. 

Gel. C 86.13, R 13.90. 

Die letzten Fraktionen enthalten bedeutende Mengen Polymethy- 
len-Kohlenwasserstoffe, aber d a  sich in ihnen eine Steigerung des 
Kohlenstoff- und eine Vermiuderung des Wasserstoffgehalts bemerkbar 
rnacht, so muB man zugeben, daB in ihnen irgendwelche Rohlen- 
wasserstoffe vorliegen, die an Wasserstoff iirmer sind als die Poly- 
rnethylen-Kohlenwasserstoffe. 

Die Kondensationsprodukte , die iiber 280° unter gewohnlichem 
Druck (VI.  Fraktion) sieden, deren Menge 21 o/o betrug, wurden unter 
verniindertem Druck (40 mm) destilliert, wobei die Fraktion 212-240O 
i n  Form eines dicken 6 l e s  von gelblicher Farbe abgesondert wurde. 
Stnrke Schwefelsaure liist aus ihr  gegen 20 O/O Kohlenwasserstofle. 
Die unloslichen Kohlenwasserstolfe sieden unter yermindertem Druck 
ebenso hoch und ihre Analyse ergab Folgendes: 

CnH121,. Ber. C 85.71, B 14.29. 
Gef. 96.29, D 13.66. 

0.1912 g Sbst.: 0.6050 g COX, 0.2350 g ‘HIO. 

dno - 0.8498, nD = 1.45609. 

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  T o n e r d e .  
Die beschriebenen Versuche der Polymerisation des Athylens 

waren in einem eisernen Rohr ausgefuhrt worden. Um die Einwir- 
kung der Katalysatoren zu konstatieren und aufzukliiren, habe ich einen 
Versuch der  Polymerisation des Athylens in Gegenwart von Tonerde 
rorgenommen. Die Versuche wurdeu unter denselben Bedingungen 
ausgefuhrt, wie oben beschrieben, nur waren i n  das Eisenrohr des 
Apparates 2-3 g Tonerde gebracht worden. Die Erwirmungstem- 
peratnr betrug 375O. Im ganzen wurden 190 g flussige Kondensations- 
produkte erhalten. Die Destillation ergab : 

I. 95-100° . . . 20 g 111. 180-2800 . . . 5 5 g  
11. 100-180° . . . 30 g IV. iiber 280° . . . 85 g 

Beim Vergleich mit den Polymerisationsprodukten ohne Tonerde 
achte man darauf, dnS man hier die doppelte Menge hiiher als 280° 
siedeuder Produkte erhiilt, trotzdeni die Reaktionstemperatur sogar 
etwas niedriger war. 

Die Analyse der zweiten Fraktion 100-180°, ohne vorherige Be- 
arbeitung mit Schwefelsaure, gab folgende Resultate : 
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0.1341 g Sbst.: 0.4220 g COz, 0.1760 g HaO. 
CnH2,,. Ber. C 89.71, H 14.29. 

Gef. S. 85.63, )D 14.54. 
dzo = 0.7454, nD = 1.40682. 

Nach der  Reaktion mit Schwefelsiiure zu urteilen, enthiilt diese 
Yraktion gegen 50°/0 Koblenwasserstoffe niit ithylenbindung; die orga- 
nische Analyse weist darauf hin, da13, wenn auch Grenz-Kohlenwasser- 
stoffe vorhanden sind, sie doch in kleinerer Menge als in  den Poly- 
merisationsprodukten des Athylens ohne Tonerde zugegen sind. 

Die dritte Fraktion I 80--880° gibt nach Bearbeitung mit Scbwefel- 
siiure (1.84) a n  ungelosten Kohlenwasserstoffen ctwrt 60 O/O. Ails d e r  
zweiten und dritten Fraktion wurden nach Bearbeitung mit Schaefel- 
skure (1.84) die Fraktionen 1?8--138O und 225-2400 abgesondert, 
welche analysiert wurclen. 

F r a k t i o n  128-1360: dzo = 0.75'39, nD = 1.41013. 
0.1537 Q Sbst.: 0.4784 6 CO,, 0.2106 g HzO. 

C9HIs. Ber. C S5.71, I1 14.59. 
Gef. n 54.68, )) 15.22. 

IJ r sk t i o n  225 -2400: dzo = 0.5089, t i D  = 1.4377 I .  
0.1764 g Sbst.: 0.5550 g CG, 0.2260 g H?O. 

ClqH98. Ber. C 85.71, H 14.19. 
Gef. 2 85.75, 14.29. 

Die erste Fraktion enthllt N o n n n ,  die zweite T e t r a d e k a -  
n a p h t h e n .  

Im allgemeinen folgt , d a b ,  obgleich die Tonerde einen gewissen 
Einfluli auf den Polymerisationsgang ausubt , die betreffendeu Frak- 
tionen dieselben Polymethylen-Kohlenwasserstoffe enthalten, die in deu 
Polymerisationsprodukten des i t h y l e n s  ohne Tonerde vorhanden sind. 

Po 1 y m e r i s a t io  n d e s I s  o b u t  y 1 e n  s. 

Dxs Isobutylen wurde nach der von mir vorgeschlagenen Methode 
durch katalytieche Zersetzung des Isobutylalkobols in Gegenwart von 
Tonerde erhalten. Die Polymerisationsbedingungen sind dieselben wie 
beini Athylen. P i e  Kondensationsreaktion geht bei 380-390° tor  
sich, und ihr  Gang ist vijllig gleich demjenigen der Polymerisation des 
Atby lens. 

Die nach der Kondensation des Isobutylens iibrig gebliebenen 
Gase bestanden aus: 

C,,H?,, 69.6, Hz 10.8, CtlHjll+,  20.1. 
Die in einer Menge ron 500 g erhaltenen Kondensationsprodukte 

des Isobutylens stellten eine durchsichtige Flussigkeit von gelblicher 
Farbe dar  und gaben bei der  Destillstion folgende Fraktionen: 
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I. 23-1000 . . 70g I-. 215-2600 . . 8.2 g 
11. 100-150° . . 105 g VI. 260-2800 . . 55 g 

111. 150-1900 . . 55 g VIT. iiter 2800 . . 60 g 
1V. 190-8150 . . 5 8 g  

Der  Cdarakter der Kondensationsprodukte des Isobutylens ist im 
allgemeinen derselbe wie beim Atbylen, nur sind in den ersten zwei 
Frakt.ionen etwas mebr Kohlenwasserstoffe mit Atbylenbindung vor- 
handen, was sich dadurch erklart, daB das Isobutylen fahig ist, leicht 
i n  seine Polymeren, D i i s o b u t y l e n  und T r i i s o b u t y l e n ,  iiberzu- 
.geben. Dadurch erklart sich wohl nuch der Umstand, daB nach Be- 
arbeitung der  Polymerisationsprodukte des Isobutylens rnit Scbwefel- 
siiure (1.84) unloslicbe Koblenwasserstoffe ubrig bleiben, die mit 
Nitriergemisch und Kaliumpermanganat reagieren. Um Kohlenwasser- 
stolfe, die gegen die genannten Reagenzien unempfindlich sind, zu er- 
.halten, muI3 man sie einer Bearbeitung mit raucbender Schwefelsaure 
unterwerfen; das gilt besonders fiir die ersten Fraktionen. 

Aus den Kondensationsprodukten des Isobutylens wurden folgende 
Praktionen nbgesoudert und analysiert : 

F r a k t i o n  95-130O: duo = 0.7134, nD = 1.38563. 

Bcr. C 85.71, H 14.29. 
Gef. n 84.48, n 19.37. 

0.1332 g Sbst.: 0.4092 g COa, 0.1828 g HzO. 
C11H2,,. 

F r a k t i o n  105-1200: daa = 0.7236, n,, = 1.39619. 
.0.1405 g Sbst.: 0.4358 g COa, 0.1914 g H?O. 

Cl,H2,,. Bcr. C 8.5.71, H 14.39. 
Gef. n 84.59, >> 15.14. 

F r a k t i o n  190-2100: d?o = 0.7982, nD = 1.40014. 
,0.1545 g Sbst.: 0.4843 g CO1, 0.2002 g HsO. 

CnH1211. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. n 85.49, n 14.39. 

F r a k t i o n  215-235": d?o = 0.8083, nD = 1.40602. 
0.1825 g Sbst.: 0 5734 g CO2, 0.2352 g HaO. 

CIlH2,,. Bet: C 85.71, H 14.29. 
Gef. D 85.68, )> 14.35. 

P r a k t i o n  250-2650: d u o  = 0.8239, nD = 1.41313. 
.O.l'i58 g Sbst.: 0.5532 g C02, 0.2252 g H20. 

CnHz)ll. Ber. C 86.71, H 14.29. 
Gef. n 85.83, n 14.23. 

F r a k t i o n  265-2850: dzo = 0.8271, nD = 1.41273. 
20.1695 g Sbst.. 0.5332 g CO?, 0.2176 g HoO. 

Cl,H2,,. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. >) 85.79, 14.26. 



Wie aus den Resultaten der Analysen zu ersehen ist, erscheinen 
als Polymerisationsprod ukte des Isobutylens auch Polymethylen-Kohlen- 
wasserstoffe, nur fur die h6heren Fraktionen ist keine Steigerung d e s  
Xohlenstoff- und ein Sinken des Wnsserstoffgehaltes benierkbar, was 
einen Unterschied von den hoheren Fraktionen der  Polymerisations- 
produkte des Athylens darstellt. 

Die Untersuchung der  Polymerisationsprodukte des Athylens wie 
auch des Isobutylens fuhrt Zuni SchluB, daB diese einige Reihen 
Kohlenwasserstoffe geben, linter denen zweifellos G r e n z - ,  A t h y l e n -  
und P o l y  m e  t h  y l e n  -KohlenwasserstoEfe nachgewiesen wordeu sind. 
I n  den niedrigeren, unter 100" siedenden Fraktionen befinden sich 
hauptsachlich die Grenz-Kohlenwasserstoffe zusammen mit A thylen- 
Kohlenwasserstoffen. In  den hiiheren Fraktionen sind die Polymethylen- 
Kohlenwasserstoffe vorherrschend, deren Menge um so groBer ist, je 
hoher die Yraktion siedet; letzteres gilt niir bis zu einer gewissen 
Grenze, denn i n  den itber 250° siedenden Fraktionen niu13 man die 
Anwesenheit yon Kohlenwasserstoffen, die im Vergleich mit den Poly- 
rnethyleri-Kohlenwasserstoffen an Wasserstotf viel l rmer  sind, an- 
nehmen. 

Sehr interessant erscheint die Aufklirung der Frage uber den 
Gang der  Polymerisationsreaktion des Athylens unter dem Einflusse 
der  Wiirnie und der  hohen Drucke. Es mu13 bemerkt werden, da13 
die Untersuchung dieser Reaktion viel Schwierigkeiten verursacht, d a  
in Abwesenheit des Druckes uns die Polymerisation nicht gelingt, wie 
die speziell zu diesern Zwecke nngestellten Experimente zeigten; bei 
langsamem Durchleiten des i t h y l e n s  durch ein Eisenrohr bei 600' 
verandert sich (Ins Athylen beinahe gar  nicht; die Temperatur aber 
darf man nicht erhiihen, weil schon von 650' an die Polymethylen- 
wie auch die Grenz-Kohlenwasserstofte sich zu zersetzen anfangen, 
wie das aus meinen Experimenten in der  folgendeii Arbeit zu er- 
when ist. 

Da aber die Polymethgleu-Kohl~uwasserstoIfe das Hauptprodukt 
der Polymerisation des Athylens bilden, so wiire es am wahrschein- 
lichsten anzunehmen, darJ das Athylen sich zu Hexamethylen und 
seinen Derivaten kondensiert, Lhnlich wie Acetylen sich beim Erwarmen 
zu Renzol polymerisiert. 

Wenn wir uns nun nn den Umstand erinnern, da13 Olefine in 
tien Polymerisatioosprotliikten des Athyleus anwesend sind, SO kiinnen 
wir aonehmen, (la13 diese sich auch durch Polper i sa t ion  des Athy- 
lens selbst oder aus  Polymethylen-ICohlenwasserstoEfen durch Spaltung 
des Ringes lrildrn konnten. Als Beweis fur die letzte Annahme 
kiinneu die Versuche mit rler Zersetzung des Hexamethylens, die in 
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der folgenden Abhandlung ~Zerse tzung des Hexamethylenso: angefuhrt 
sind, dienen. 

Was die Bildung der  nur  ein kleines hlolekulargewicht besitzen- 
den Grenz-Kohlenwasserstoffe bei der  Polymerisation des Athylens 
anbetriflt, so jst diese entweder durch Hydrogenisation der  geschlos- 
senen Kohlenwasserstoffe unter Spaltung des Ringes oder durch Ab- 
reiI3cn der  Seitenketten vom Polymethylenkern zu erklaren. 

Die Identitiit der  Polymerisationsprodukte, die durch mich bei der  
Polymerisation des Athylens und Isobutylens und durch E n g l e r  ') 
hei derjenigen des Amylens und Hexylens erhalten worden sind, kann 
dahin gedeutet werden, daB ein Teil der  hoheren Olefine in Athylen 
zerflllt, welches der Polymerisation ebenfalls unterworfen ist, und daB 
der audere Teil der  Olefine sich selbst zu substituierten Hexametbylenen 
polymerisiert, gleich wie substituierte Acetylen-Kohlenwasserstoffe bei 
der Polymerisation substituierte Benzole geben. 

Die Gewinnung von Polymethylen- und Grenz-Kohlenwaeser- 
stoffen bei der  Polymerisation des einfachsten Olefins, des h h y l e n s ,  
ist nocb in der  Hinsicht interessant, daB sie die Moglichkeit gibt, 
einige Fragen in Betrelf der  organischen Entstehungshypothese des 
Naphthas aufzukliren. 

392 W. Ipatiew und N. Dowgelewiteah: 
K a t a l v e  Reaktionen bei hohen Temperaturen undllruckm. 
XXII. Zereetsnng dee H e m  und Heuunethylene; 1801~014- 

eation dea Hexamethylene. 
[Aus tleni Chem. Laboratorium der Artillerie-hkademie zu St. Petemburg.) 

(Eingegangen am 6. Oktober 1911.) 

Die Bildung von Polymetbylen- und anderen Koblenwasserstoffeo 
RUS Athylen bei dessen Polymerisation bewog uns, den EinfluB der  
hohen Tem'peraturen und Drucke, wie auch der Katalysatoren auf die  
Xersetzung des Hexans untl Hexamethylens zu untersuchen. 

Zur Zersetzung des Hexansz) (Sdp. 66-680) und des Hexa- 
methylens (S0-SO.S0) unter gewiihnlicbem Druck wurden diese Kohlen- 

1) B. 42, 4620 [1909]. 
2, Hexan wurde durch Yraktioniereu aus item kguflichen Hosan yon 

Kahlbauni  erlialten, IIexametIiylen in goI3en Mengen im Ipatiowechen 
Bpparata fiir hohe Drucke in Gegenwait yon Nickeloxyd; es enthielt keine 
Spur Benzol. 




