
4 . 4 ’ - D i m e t h o x y - d i p h e n y l - 2 . 2 ’ - d i a l d e h y d  (IX). 
2.6 g Jodaldehyd wurden mit 0.93 g Anilin in die Aoilinoverbin- 

dung ubergefuhrt. 3 g dieser Verbindung wurden mit Kupferpulrer 
im WasserstofFstrom bei 160- 180° verschmolzen; sodacn wurde das 
Reaktionsprodukt mit Benzol ausgezogen und, wie bei dem Dipheoyl- 
dialdebyd beschrieben, weiter rerarbeitet. Die Masse wurde hier in 
kurzer Zeit fest, sie wurde aus Eisessig. und dann aus Benzol und 
Ligroin umkrystdlisiert und schmolz bei 123-1 240. 

7.095 mg Sbst.: 18 500 mg CO,, 3.485 mg HsO. 
C I G H I ~ O ~  (‘270.14). Ber. C 71.05, H 5.18. 

Gef. 71.11, 5.50. 

‘3.7 - D i m e t  h ox y -  p h e n a n  t h  r e n  c h i n  on  (X). 
1.5 g Dimethoxg-diphenyldialdebyd wurden in  S ccm Alkohof 

gelost und 0.5 g Cyankalium in 1 ccm Wasser geliist zugegeben; die 
Mischung wurde eine Stunde gekocht. Beim Erkalten fie1 eine grune 
Masse aus, die sich an der Luft schwach rotlich farbte. Mit Eisessig 
erhalt man ein dunkelrotes Pulver, welches in Chloroform mit tief- 
roter Farbe in Losung geht und mit Ligroiu gefallt werden kann. 

Der Schmelzpuukt liegt bei 214-215O. Die starke Farbver- 
tiefung ist i n  der auxochromen Wirkung der beiden Methoxygruppeo 
zu suchen. 

6.945 m g  Sbst.: 18.105 mg 0 1 ,  3.205 mg H10. 
C16HI2OI (265.1). Bw. C 71.61, H 4.51. 

Gel. )B 71.10, * 5.16. 
Einen Teil der hier verwandten Ausgangsmaterialien schulde ich 

der  Liebenswurdigkeit der F a r b w e r k e  v o r m .  M e i s t e r ,  L u c i u s  
Q B r u n i n g  in Hochst, welchen ieb auch an dieser Stelle bestens 
danke. 

61. Wilhelm Steinkopf und Michael Freund: tfber die 
Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Terpentin61. 

[.4us dem Chemischen lostitut der Teehnisclien Hochschule Karlsruhe.] 
(Eiogegangen em $1. Januar 1914.) 

Vor einigen Jahren hat E n g l e r ’ )  mit seinen Mitarbeitern am 
Beispiel des Amylens gezeigt, da8  die schon von ,4schan*)  beob- 
achtete Bildung von Schmierolen und Naphtheneu nus Olefinen unter 
dem Einf luB von Kondensationsniitteln \vie Alriininiunichlorid i n  der 

I )  C. E o g l e r  uiid 0. R o u t a l a ,  B. 43, 388 [1910]; C. E n g l e r  uod B- 

2) Aschnn,  A. 324, 1 [IYOY]. 
IIalrnni, ebenda 397; C. E n g l e r ,  ebenda 405. 

2: 
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Weise erfolgt, da13 die Olefine sich zunachst zu P o l y o l e f i n e n  poly- 
merisieren, die dann ihrerseits infolge ihres Gehaltes an sehr labilem 
Wasserstoff in wasserstoffreichere P a r a F f i n e ,  in N a p h t h e n e  von 
gleicher prozen tualer Zusamnreusetzung untl in wasserstoffiirmere 
S c h  m i e r i i l e  zerfallen. Letztere verrniigen sich wiederum in Paraffine, 
Naphthene und noch wasserstoffiirmere Schmierijle zu zereetzen. Da 
sich hierbei kunstlich hergestellte und natiirliche S c h r n i e d e  vollig 
gleichartig Yerhielten , sprachen die Versuche auch zugunsten der 
Rildung der naturlichen Schmieriile aus  Olefinen auf dem schoii 
skizzierten Wege. 

Bei der cyclisch gesattigten Natur der so entstehenden Naphthene 
lirgt es nahe zii versuchen, wie sich cyclisch ungesattigte Verbin- 
dungen, beispielsweise die T e r p e n  e l  bei der Einwirkung von Kata- 
lysatoren vzrhalten. DaI3 Terpene bez w. Harzstoffe in vielen Fallen 
sich ebenfalls an der Erdolbildung beteiligt haben, darf mit Sicherheit 
angenommen werden, wenn sie auch quantitativ eine bedeutende Rolle 
nicht gespielt haben kiinneu '); immerhin ist aber auch in dieser Hin- 
sicht ihr Verhalten gegen Katalysatoren, die ja doch nur darin ihre 
Redeutung haben, daI3 sie die auch ohne sie, auch in der Natur lang- 
Sam verlaufenden Prozesse beschleunigen, von eiuem gewissen Inter- 
esseZ). Wir  haben daher auf Veranlassung von Hrn. Prof. Dr. C. 
15 n g l e r ,  dem wir fur das  tinserer Arbeit entgegengebrachte Interesse 
verbindlichst danken, die Einwirkung von A l i i m i n i u m c h l o r i d  auf 
1 e r p e n  e nHher studiert. 

Wir verwandten zu unseren Versuchen franzosisches T e r p  e n t i n - 
61, da. dies leicht in beliebiger Menge zu haben und dabei ein fast 
einheitlicher Kiirper (in der Hauptsache Pinen) ist. Das 0 1  (VOII 
M e r c k -  Darmstadt) hstte folgeiide physikalischen Konstanteo: Siede- 
punkt zwischen 136 und l52O = 1 O/O,  zwischen 152 und 167O = 95 Ole; 

20 der Rest siedete iiber 167O. ccD = -29.45O im 10-ccm-Rohr; D, = 
0.8680. 

Pol y m e r i s a t  i o n d e s  T e r  p e  n t i  n 6 1s. 
Versetzt man 'l'erpentinol ohne Verdiinnungsmitte13) mit frisch 

dargestelltem Aluminiumchlorid, so mu0 man mit HuBerster Vorsich t 

') Siehe Engler -Hi j fe r ,  Das Erdol, 1909, 11, 107. 
a) fibrigens sollen auch Terpene bezw. terpennrtige Substanzen in ciner 

Rcihe von RohBlen nachgcwiesen worden sein, so im galizischen von Zalo-  
z iecki  (D. 1894,293), im rumiiuischen von E d e l e a n u  (Le petrole Koumain 
1907, 13), im Texas01 von Thielo (C. 1901, 175, 433; 1902, 896). AuF 
dava wird ein terpenartig riechendes, an der Luft schnell trocknendes 01 gc- 
wonnen (C. 1899, 128). 

3) Verdiinnuogsmittel wurden nicht zugesetzt, um fur die unten bescbric- 
benen Depolwisationsversuchc keine fremden Bestandteile in die Reaktion Z I I  

bringen. 
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vertahren, da  snnst leiclit unter SelbsterwSirmung die Reaktion so heftig 
wird, da13 unter starker Raucl~entwicklun~ harzartige Massen aus dem 
Kolben geschleudert werden. 

100 g Terpentin6l wurden unter Turbinieren uncl guter Eiskiihlung im 
Lade von etws 4 Standen mit 50 g Aluminiumchlorid versetzt. Dabei nimmt 
&IS Geniisch nach und nach einc briunliche Farbe an und wird dickfliissig. 
Nach weiterem 12-stiindigen Kiiblen wird bei Zimmerteniperatur stehen ge- 
lassen. Dnhei bildet sich nncli iind nach eine untero, zlthe, rotlichbraune 
Schicht, die, j e  liiuger man stohen I i H t ,  uni so mehr zunimmt. Beispielsweise 
waren nach 10 Tagen noch 29.40/0 (spez. Gew. 0.8851), nach 17 Tagen 24.2 “lo 
(spez. Gew. O93G2), nach 23 Tagen nur noch 13.90/0 (spez. Gem. 0.9434) 
fliissige Anteilo vorhnntlen. Schon an den spezifisclicn Gewichten der fliissigen 
Toile erkennt man die mit dcr Zeit fortsclireitende Polymerisation. 

Die flussigen Teile werdeu abgehoben, mit verdiinnter Salzsaure, 
Natronlauge und Wasser gewaschen und rnit Chlorcalciiirn getrocknet; 
beim Fraktionieren ergaben sie einen bei 136-167’ siedenden Vor- 
lauf, in der Hauptsache unverandertes Terpentinol, eine bei 62-140° 
(14 mm) siedende Fraktion vom spez. Gew. 0.9199, eioe bei 140-2C)3° 
(14 rnm) siedende vom spez. Gew. 0.9487 und eineo kolophonium-’ 
artigen, sproden, gelben Ruckstand vom Schmp. 77-780. 

Die Alurniniuruchlorid enthaltende untere Schicht wurde in Schwefel- 
kohlenstoff gelht, mit verdiinnter Salzstiure, Natronlaugo und Wasser he- 
handelt, der Schwefelkohlenstoff aof dem Wasserbade abdestilliert und tler 
gelbe, ziihe, harzartig riechendc Riickstand im Vakuum fraktioniert. 

Dabei besaB die Fraktion yon 62-140° (14 mm) das spez. Gew. 
0.9119, die Fraktion von 140-203O das spez. Gew. 0.9503; als Rest 
blieb der gleiche sprode Korper wie bei den flussigen Anteilen vnm 
Schmp. 77-78O. Gase bilden sich, wie in einern besonderen Versuch 
festgestellt wurde, bei der Reaktion nicbt. 

A n a l y s e  d e s  bei  77-780 s c h m e l z e n d e n  Korpers .  0.1365 g Sbst.: 

Wir arbeiteten i n  folgmder Weise: 

0.4404 g COa, 0.1456 g H20. - 0.1255 g Sbst.: 0.4034 g COS, 0.1338 g H2O. 
(CloH1&. Ber. C 88.23, H 11.76. 

Gef. 87.98, 87.81, x 11.93, 11.93. 
Der  Korper ist dernnach ein P o l y m e r i s a t i o n s p r o d u k t  des 

P’ I n e n s .  
Wir haben dam,  urn zu zeigen, da13 die im Terpentind auBer 

dem Pinen vorhandenen Substanzen, wie Limoneo, Dipenten usw. fur 
die Reaktion mit AlCla unwesentlich sind, in ganz analoger Weise 
r e i n e s  I - P i n e n  mit Aluminiumchlorid behandelt, Dabei traten die- 
ielben Erscheinungen auf und es binterblieb schliefllich ein harzartig 
riechender, goldgelber Riickstand, dessen Analysenwerte ebenfalls au€ 
ein p o l y m e r i s i e r t e s  Pinen stirnmen: 

0.1289 g Sbst.: 0.4167 g CO,, 0.1362 g HpO. 
(C1oH1&. Ber. C 88.23, H 11.76. 

Gef. 88.17, )) 11.82. 
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Die bei der Ein wirkung von Aluminiumchlorid auf Terpentinbl 
erhaltene untere, A1 Cl~-haltige Scbicbt ist iibrigens in verschiedenen 
orgaoischeu Sols-enzien, wie Ather, Schwefelkohlenstoff gut loslich mit 
dun kelbrauner bis rotbrauner Farbe. Beim Versetzen solcher Lo- 
sungen mit Wasser scheidet sich Aluminiurnhydroxyd ab und die 
Farbe schlagt in  Hellgelb um. Offenbar liegen bier D o p p e l v e r b i n -  
d u n  gen  des Pineris mit Alurniniumchlorid vor. 

Z e r s  e t z u n g d e r  P o l  y ni e r i  8a t i o n  s p r o d  u k t e d u r c h 
: l l u m i n i u m c h l o r i d  i n  d e r  H i t z e .  

U m  die Polymerisationsprodukte zum Zwecke der Depolymeri- 
sat.ioo iu gro5erer Menge darzustellen, haben wir das Verfahren in- 
sofern etwas modifiziert, als wir nicht nur wiihrend des Eintragens 
des Aluminiumchloridg, sondern auch nachher noch stets krHftig ge- 
rubrt haben. Auf diese Weise konnte es mit nur  25 O/O AlCla er- 
reicht werden, da8  fast das gauze Reaktionsprodukt i n  die oben be- 
schriebene &he Masse iiberging. Trat obne Kiihlucg keine Selbster- 
hitzung mehr ein, so wurde mit aufgesetztem Riickflufikiihler erst 
vorsichtig, dann zum starken Sieden his zum Aufhoren der Gasent- 
wicklung erhitzt. Die dabei ubergehenden, tiefsiedenden Flussigkeiten 
wrirden in einer KSlternischung verdichtet, die Gase in einem Gaso- 
meter aufgefangen. 

Nach etwa 2 Stunden wurde die Pliissigkeit aus dern KolLen 
abgegossen, dann der A1 CIS- baltige Riickstand durch weiteres Erhitzen 
n ~ ~ e h m a l s  zersetzt, und schlieljlich wurden die letzten Teile des Zer- 
setziingsiiles von dem nunmehr sproden, kohligen Ruckstand ab- 
destilliert. So wurden nus 200 g TerpentinBl durchschnittlich 3.5 1 
Gase, 126 g Fliissigkeit und etwa 100 g Ruckstand (iokl. hluminium- 
cblorid) erhalten. 

l m  gmzen wurden so 1542 g Pliissigkeit hergestellt. Nach dem 
Abtreiben bis %O0 (721 g) wurde der hoher siedende Ruckstmd noch 
mebrnials rnit Alurniniumchlorid zersetzt, wobei noch 286 g bis 2500 
siedender Produkte erhalten wurden. Es ctanden also 1007 g der leichten 
Anteile zur Terfugung. 

Die G n s e  bestanden in der  Hauptsache aus gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen der Pnraffinreihe, denen jedoch nach dem Verhaltnis 
3 1.0 : 4 K + C l)  auch cyclische, gesiittigte Kohlenwasserstoffe beige- 
meugt waren. Utigesattigte Kohlen wasserstoffe waren n u r  in sehr 
geringer Meoge, Acetyleu und Wasserstoff gar nicht vorhanden. 

.Das Z e r s e t z u n g s o l ,  das  mit verdiinnter Natronlauge und Wasser 
gewaschen und mit Chlorcalciurn getrocknet wurde, war frisch destilliert 

I )  H a b e r ,  Juurn. f .  Gasbeleuchtung 1896, 799, 802. 



bellgelb rnit griinlicher Fluorescenz; beim Stehen wurde es bald 
dunkelbraun, bliiulich fluorescierend. Es begann bei 20° zu sieden ; 
DF = 0.8821; Viscositiit im 0 s t  w a l d  sohen Viscosimeter V90 = 3.54O 
(Wasser = 22.2"). Eine schwache optische Aktivitat ruhrte in der 
Haiiptsache von wenig verandertem Terpen her. Der  Geruch war  
petroleumartig. 

Das 0 1  besaB etwa 25 O/O durch Schwefelsaure absorbierbare u n -  
g e s a t t i g t e  Bestandteile; zu ihrer Entfernung wurde das gauze 01 in 
Portionen von etwa 250 g rnit konzentrierter Schwefelsaure so oft ge- 
schiittelt, bis diese sich nicht mehr farbte. 

Zur Entfernung und gleichzeitig zum Nachweis etwa vorhandener 
B e n z o l e  wurde das  61 gemHB den entsprechenden Siedepunkten in  
eiue Reihe von Fraktionen zerlegt, und diese mit Nitriersaure 
(2 H 2 S O I :  1 HNOI) in der von H a b e r  ') angegebeuen Burette bei Oo 
rnehrfach geschuttelt. So konnte B e n z o l  in der Fraktion 75-90° 
durch die Kyanolreaktion nachgewiesen werden. Aus Fraktion 90-106O 
konnte ein bei 66O schmelzender Nitrokorper erbalten werden, dessen 
Keduktionsprodukt deutlich die Rismarckbraun-Reaktion gab. Es 
scheint also n c - D i n i t r o - b e n z o l  gebildet worden zu win, das vielleicht 
diirch Nitro-toluol verunreinigt war. Zu einer R.einigung reichten die 
.I<rpstalle nicht aus. 

Auch aus den Fraktionen 106-115O iind 115-130° wurden 
krystalline NitrokBrper, nber in  nur minimalen Mengen erhalten. Die 
iibrigen Fraktionen lieferten nur sehr geringe Mengeu flussiger Nitro- 
'produkte. Die so behandelten Fraktionen gaben weder mit Brom 
Entlarbung noch mit Formalin und Schwefelsaure die Formalith- 
reaktion von N a s t j u k o f f ,  ein Zeichen dafiir, da13 sie nur noch aus 
g e s a t t i g t e n  Kohlenwasserstoffen (Paraffinen und etwa vorhandenen 
Xaphthenen) bestanden. 

N a c h w e i s  d e r  N a p h t h e n e  d u r c h  p h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n  
u nd  E l e m e  n t a r z  u s a m m  e n s  e t  z u ng. 

Die restierenden gesattigten Kohlenwasserstoffe wurden einer zwei- 
maligen Rektifikation unterworfen, wobei die Fraktionen entvprechend 
den Siedepunkten der zu identifizierenden Paralfine und Naphthene 
gewiihlt wurden. Durch Vergleich der Elementarzusammensetzung 
souie  der spezifischen Gewichtc und der Brechungsindices rnit denen 
der  entsprechenden Parsffine und Naphthene konnte daon auf die 
An wesenheit des letzteren geschlossen werden. 

Es wurden so 31 Praktionen, siedend von 30-249O, gewonnen. 
Wir geben im Folgenden auBer den physikalischen Konstanten nur die 

(Rest 755 g.) 

I) H a b  e r ,  Habilitationsschrift, ICarlsruhe 1895. 
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gefundenen Werte der Elementaranalysen von den charakteristischsten 
Frnktionen an und verweisen beziiglich der vollstandigen Angaben auf 
die Dissertation des einen von unsl). Gleichzeitig sind fur d ie  
korrespondierenden Parafline und Naphthene die entsprechenden Werte 
angegebeo. Die Elementarzusammensetzung aller Naphthene ist 
c 83.71, II 14.29. 

- 
Sdp. . . . 
spez. Gewicht 
Brech.-Index 
C gef. . . 
H n  . .  

Psraf f ine  

_____ 

Stlp: . . . 
spex. Gewicht 
Brech.-Index 
C ber. , . 
1 1 ) )  . .  
Nap h t h e n e 

spez. Genicht 
Brech.-Index 

- 

Sdp. . . . 

Sdp. . . . 
spez. Gewicht 
Brech.-Index 
C gel. . . 
H s  . .  

P a r s f f i n e  

Sdp. . . . 
spez. Gewicht 
Rrecb.-lndex 
C ber. . . 
H B  . .  
Naph t h e n e  

spez. Gewicht 
Bred.-Index 

- _. 

- 

Stlp. . . . 

I Fraktion I Fraktion I1 I Fraktion 111 Fraktion LV 

20-320 
0.6223 (15O) 
1.35482 (200) 

83.26 
16.67 

I s o p e n t a n  

3U0 
0.6393 (OO) 

- 

32-40'' I 50-60° ~ 60- 67O 

1.35588 (200) I 1.37208 (20O) 1.38160 (200) 
83.55 4 84.21 84.13 
16.67 I 15.79 15.65 

0.6304 (1.5O) I 0.6643 (15O) 0.6878 (150) 

~ .* . . ! Trimethyl -  1 d i z t h y , -  M e t h y l -  
P e n t a n  i t h y l - m e t h a n  m e t h a n  

49.50 1 64O 38O 
0.6263 (170) 
1.3570 (IS0) 

83.33 , 83.33 . 
16.67 I 16.67 

Methyl -  
c y c l o b u t a n  

- 39-42' 
- - 

- 
~ 

- 

Prsktion V I Fraktion VII 
I 

I 
- 

I 
67-13' I 18-83' 

0.7208 (20O) 0.7399 (1.50) 
1.39572 (20O) 1 1.40439 (20O) 

85.20 85.50 
15.14 ' 14.81 

- .  -. _ _ _  
H e x a n  

69O 
0.6630 ( 1 7 O )  
I .3780 

83.72 
16.28 __ 

Methyl -  
:yc lopentau  

720 
0.7488 (20O) 
1.4101 (200) 

- - _. - 
Hexa-  

n a p h t h e n  

0.7691 (15O) 
1.43197 (ISo) 

80-82' 

0.6488 (20O) 10.6765 (20.5O) 

83.72 1 83.72 
16.2s 16.28 

- - 

__ .~ 
T r i m e t h y l -  

C y clo p en tan 1.2.3-c y c I o- 
p r o p a n  

0.7306 (20.50) 1 0.6921 (220) 
- 1.3842 

Fraktion X I Fraktion XI 

50.5' ' 65-66' 

____ 

Y6-103O 
0.7.572 (150) 
1.41272 ('200) 

- 
- 

H e p t a n  

98O 
O.iO19 (00) 
1.38538 

- 
- - _ _  

Hepta-  
n a p h t h e n  
100-1010 

0.7624 (17 50) 

1.44527 (ISo) 

103-1 10' 
0.7613 (150) 
1.41532 (200) 

85.26 
14.42 

T e t r a -  
m e t h y l -  

bu tan  
108.5" 

0.71 11 (00) 

84.00 
16.00 

- 

') hl. F r e u n  d ,  Xluminiumchlorid IintGa terpentinolajra, Dissertation, 
Budapest 1913. 
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132 - 1370 
0.7770 (150) 

-~ ._ . 

[ Fraktion XI11 1 Fraktion XVI ~ Fraktion XIX IFraktion A S 1  
I 

I I I 

147-152O 1 158-1650 
0.7889 (15O) 08009 ( 1 5 O )  

Sdp. . . . 
spez Gewicht 
Brech.-Index 
C gef. . . 
H D  . .  

P a r a  f f i n e 

spez. Gewicht 
Brech.-Indcx 
C ber. . . 
H x  . .  

N a p h t h e n e 

spez. Gewicht 
Rrech -1nder 

- 

Sdp. . . . 

Sclp. . . . 

Sdp. . . . 
spez.Gewicht 
Brech.-Index 
C gef. . . 

115- 1200 
0.7675 (150) 
1.41812 (20O) 

85.92 
13.95 

165-175O 1 177 - 194O 1 194-2000 I 230-243O 
0.8052 (15O) 0.8182 (150) 0.8433 (150)  0.9791 (150) 
1.43891 (20°), 1.44501 (200); 1.45437 (200) 1.47155 (20") 

87.09 86.87 86.41 

Octan  
1230 

0.7083 (129 
1.39433 

H . . 1345 I 86*82 13.20 I 13.12 

84.21 
15.79 

O c t o -  
n a p  h t h I: n 

13.14 

1 1 9 0  
0.7503 (ISo) 
1.43197 

Paraff ine 
Sdp. . . . 
cpez.Gewicht 
Brech.-Index 
C ber. . . 
H ) >  . .  

I 

I 
I 
.- 
I 

I I 
i 
I 
i 

__.-___~-- - 
U n d e ca n D o d e c 8 n 'r r id  ec  an I 1940 I 2140 I 234" 

0744 (20") 0.7511 (200) 0.7571 (No)  

84.61 1 84.70 ~ 84.78 I 15.39 15.30 , 15.22 

I 1.4158 1.4209 - 

___ 

FraLtion 
YXXI  

2 43 - 2490 
0.8895 (150) 
1.47469 (20O) 

87 07 
13.13 

Te t r s  decan 
252.50 

0.7645 (20°) 

84.85 
15.15 

Pentn d e ka-  
napht  h e n  

0.8263 (200) 

~~ 

- 

-- 

246- 248' 

Aus dieser Zusamrnenstelluog kaon Folgendes geschlossen wer- 
den: I n  den unteren Gliedern bestehen die Depolyrnerisationsprodukte 
aus fast reioen P a r a f f i n e n  (Fraktion I I s o p e n t n n ,  Fraktion 11 
P e n t a n ) .  Aber schon von Fraktion 111 an sind den Paraffinen 
N a p h t h e n e  beigernengt, wenn nuch zunachst nur  in ganz geringer 
Menge. Schon in Fraktion V iiberwiegeo die Naphthene bei weitem 
und Fraktion XI11 scheint aus fast reinern O c t o n n p h t h e n  zu be- 
stehen. Mit  steigendern Siedepunkt treten nun immer mehr wasser- 
stoffarmere, dabei spezifisch schwere Kohleuwasserstoffe hervor, offenhar 
P o l y n n p h t h e n e ,  so daB die Analyseowerte beispielsweise der Fraktion 
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XX\'Il recht gut auf einen Kohlenwnsserstoff der Forrnel CIzH22 (ber. 
C 86.75, H 13.25 - gef. C 87.09, H 13.12) stimmen, wabrend die- 
jenigen der Fraktion XXXI zwischen CljHls  (ber. C 86.59, H 13.41) 
und CljHz6 (ber. C 87.38, H 12.62 - gef. C 87.07, H 13.13) liegen. 
Es lieat hier also ein Gemisch der Reihen CnHzn-2 und CnHPn-4 \'or. 

EY ist bernerkenswert, d a 8  die Fraktionen XXI und XXII (a-  und 
und p-Dekanaphtben-Fraktion) in bedeutend iiberwiegender Menge 
vorhanden waren (50.9 bezw. 74.9 g). Das zeigt, daB das Zehn- 
kohlenstoff-Skelett des Pinens trotz der gewaltsamen Reaktion in er- 
heblicbem Umfang erbalten geblieben ist; da  diese Fraktionen nach 
Analpse uud physikalischeo Konstanten schon zielnliche hlengen roii 
Polyonpbthenen enthalteo, ist es rricht unwahrscheinlich. da8 ihnen 
D i h y d r o - p i n e n ' )  (Sdp. 1660; D l =  0.862) beigemengt ist. 

N a c b w e i s  d e s  D e k a n a p h t h e n s  d u r c h  N i t r i e r u n g .  
Die Fraktion XXII (Sdp. 165-172O) haberi wir nach der Ale- 

thotle von K o n o w a l o I f a )  durch Nitrieren in ein M o n o n i t r o - d e k a -  
n a 1) h t h e n  iibergefiihrt. 

Dabei erhielten wir nach Entfernung eutstandener primarer und 
sek!indarer Nitroprodukte durcb verdiinntes Natron als gelbes 01 
einen tertilren Nitrokorper, der nach mehrrnaligern Rektifizieren bei 
11.$L1200 (12 mm) bezw. 146-148O (40 mm) siedete, und dessen 
Geruch ideritisch war mit dem des von E n g l e r  und H a l m a i 3 )  be- 
schriebenen Mo n o n  i t r o -  d e k a n  a p  h t h e n s .  

0.1932 g Sbst.: 0.4596g CO1, 0.1755 g HzO. - 0.163.2 g Sbst.: 11.1  ccm 
N ( I  4.50. 700 mm). 

CIoHl9NOy. Ber. C 64.86, H 10.37, N 5.57. 
GeF. a 65.22, 10.22, D 7.89. 

DzO = 1.0299; &$ = 1.46572. 
Die physikalischen Konstanten stirnrnen annlhernd, aber nicht 

genxu mit denen des voo M a r k o w n i k o f f  und R u d e w i t s c h ' )  und 
des yon En gl e r  uud H a l  m a i  3 ,  dargestellten Nitro-dekanaphthens 
iiberein. 

Die Griinde fur diese Unstimmigkeiten diirften fiir unser Produkt  
die gleichen sein, wie sie E n g l e r  tind H a l r n a i  (a. a. 0.) fur das  ihre  
angeben. Jedenfalls zeigt die Rildung eines solchen NitrokBrpers 
deutlich die Anwesenheit YOU Naphtheoen. 

. . - .- . . . 

1) S a b a t i e r  und S e n d e r e n s ,  C. r. 132, 1254 [1901]. 
*, Konowaloff ,  s, 1893, 392; B. 28, 363 [1895]. 
5) E n g l c r  und Halmai ,  a. a. 0. 
') Markownikoff  und R u d e w i t s c h ,  C. 1899, I, 156. 
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Die bei der Nitrierung nicht angegriffenen Kohlenwasserstoffe siedeteu 
bei 32-67O (12 mm); sie besaWen das spez. Gew. 0.8006 (150) (vorher 0.8082) 
and den Brechungsindex 1.43881 (20O) (vorher 1.43891); das zeigt, daB beini 
Nitrieren nur ein Teil der Naphthene in 'Reaktion ging. 

SchlieBlich hnben wir aucb versucht, den Beiveis fur die An- 
wesenheit von Naphthenen durch ihre Therfuhrung in  ungesattigte 
cyrl ische Kohlenwasserstoffe mit Hilfe der Dehydrierung, sei es rnit 
Nickel nach S a b a t i e r  und S e n d e r e n s ' ) ,  sei es mit SchweFell), zti 

erbringen. Weno es  bei den relativ geringen Mengen der meisten 
Fra ktionen auch nicht m6glich war, hierbei zu wohlcharakterisierten 
Verbindungen zu kommen, so zeigtec doch alle untersuchten Frak- 
tionen nach dem Uberleiten uber vernickelte Tonscberben bei 3000 
deutlich die Formalithreaktion von N n s t  j u  k o f f ,  ein Zeichen einge- 
tretener Dehydrierung. In der Hexnnaphthen-Fraktion VII konnte 
nacli dreimaligem Leiten uber Nickel B e n z o l  durch die Kynnolreaktiou 
nac4igewiesen aerden.  

D i e  u b e r  250° s i e d e n d e n  A n t e i l e .  
I h  die iiber 250° siedenden Kohlenwasserstoffe nicht gut zu cha- 

rakterisieren sind, wurde srif ihre Trennung verzichtet. 
Diese hochsiedenden Ruckstiinde waren dunkelbraun, zahfliissig 

und rochen terpenartig. 
Wurde dieser Riickstaiid noch mehrnials in  der oben beschriebenen 

Weise mit Aluminiurnchlorid zersetzt und die bis 250° siedenden Tei!e 
stets abdestilliert, so wurde er hellgelb, schmiertjlartig. D, = 0.9535 ; ,c = 1.51045. Optisch inaktiv. 

Spez. Gewicht = 0.9609 ( 1 7 O 1 4 O ) .  

15 

0.1293 g Sbst.: 0.1143 g COI,  0.1475 g HzO. 
Gef. C 87.45, H 12.7i. 

Er enthielt 1.3 O;,, dcrch Schrvefel&re extrahierhare, ungesattigte 
Verbindungen. 

Diese Ruckstiinde sind also, insbesondere i n  ihrer Elemeutarzu- 
sanimensetzung, durchaus analog den verschiedenen kunstlicben und 
naturlichen Schmieriilen 3, ; die Analyseozahlen zeigen auflerdern, dali 
aucb hier der fur die Entstehuug der Parat'fiue niitige Wasserstoff wie 
bei der Einwirkuug von Aluminiumchlorid auf Amylen ') in der Haiipt- 
sache auf Kosten der Schmierole entnommen wurde. 

-~ 
1) S a b a t i e r  uud Senderens ,  A. ch. [8] 4, 363 und 457 [1905]: sidle 

auch Tausz ,  Dissertation, Karlsruhe 1911, 42, somie U b h e l o h d e  und M a -  
l a  x a,  Dip1.-Arbeit des letzteren, Karlsruhe 1909. 

2, Markownikoff und Spncly, B. 20, 1850 [1887]. 
3) Sieho die Zusanimenstelluiig bei E n g l e r  und R o u t a l a ,  B. 43, 393 

[1910]. 



P i e  Resultate dieser Arbeit bieten insofern einiges Interesse, nls 
sich daraus ergibt, dalj cyclische ungesattigte Kohlenwasserstoffe, wie 
die Terpene, durch Behandlung, mit Aluminiumchlorid als Katalysator 
qualitativ zu denselben oder doch ganz iiholicben Kohlenwasserstoff- 
gemischen fiihrco, wie unter gleichen Umstiinden die offenkettigen 
Olefine. So wie z. B. Amylen, Hexylen usw. liefert auch das Pinen 
tles l'erpeutinals ein Kohlenwasserstoffgemisch, dessen leichtest sie- 
dende Teile gesiittigte Methanhomologe, d e ~ s e n  hoher siedende Teile 
iiiehr und mehr Napbthene, zuletzt such Polynaphthene enthalten, 
wjihrend die am schwersten fliichtigen Teile Schmierole derselben 
Ziisammensetxung und Eigenschuften wie die naturlichen Schmier- 
ole daratellen. Wenn auch nicht in gewijhnlichem Sinne, so ist aber  
offenbar doch in weiterem Sinne ein gewisses Gleichgewicht in Beziig 
auf die mit Alumioiumchlorid entstehenden Prodokte vorhanden, dr r -  
art, da8  bei o f f e n k e t t  i g e n ,  ungeaiittigten Kohlenwasserstoffen neben 
tler Bildung leichtfluchtiger Methanhomologe R i n g s c  h l i e B u n g  zu 
gesiittigten Naphthenen eintritt, wiihrend die R i u  g e  der Terpene, 
neben der Bildung geslittigter Naphthene, sich teilweise zu offen  k e t -  
t i  g e n ,  gesattigten Kohlenwasserstoffen umsetzen. 

62. Erich Tiede und Emil Domcke: Zur Frage dee ak- 
tiven Stickatoffa. 111. 

[hns dcni Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(13ingegangen am 34. Janiiar 1914.) 

In unserer letzten Nitteilung') wiesen wir nach, dn13 das vim 
S t r u t t  und anderen Forschern der Rildung einer chemisch aktiven 
Stickstoffmodifikation zugeschriebene gelbe Nachleucbten des unter 
gewissen Uedingungen elektriscb durchfunkten Stickstoffs ausbleibt, 
wenn wirklich reiner, i n  erster Linie s s u e r s t o f t - f r e i e r  Stickstoff r o -  
gewendet wird y). 

IXeser Nachweis gelang uns vor allem dadurch, dafi wir in dem 
Harium- und Kaliumsalz der S t i c k  s tof f w a s s e r  s t  offsiiu r e  eine Qurlle 
liir aufierordentlich reinen Stickstoff fanden. Wir  hatten aber in 

*) B. 46, 4095 [1913]. 
*) Wir niijchteu an diescr Stelle besondei-s a d  eine uns bisher entpan- 

gene Arbeit von E. W a r b u r g  (W. [4] 10, 180 [1903]) hinweisen, der in  dern 
sogenannten, leuchtenden elektrischen Wind bei Spitzeuentladung in Stickstoff 
eng vermandte Erscheinungen teschreibt und zu analogen Kesultaten wie wi r  
gelangt ist. 




