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280. A. D. Petrow: DasCracken derOleinsiiure unter hohemDruck (mer die Prozesse der thermischen Umwandlung der Olefine). 
[Aus d. Chem. Institut d.  Akademie d. Wissenschaften in Leningrad.] 

(Eingegangen am 8. April 1931.) 

In einer Reihe von Untersuchungen K. Englers,  W. Ipat iews und 
anderer Forscher 1) ist ein genilgena umfangreiches Material gesammelt, 
das nachweist, in welchem MaBe der Wechsel von Temperatur ,  Druck 
und Zeit die Verschiedenheit des entstehenden Pyrolysats bedingt. 
Das niihere Studium des Crackprozesses in seiner Abhiingigkeit von den 
Werten der genannten Faktoren bietet besonderes Interesse in Anbetracht 
der Rolle, die die verschiedenen Crackformen fur die rationelle Verwer- 
t u n g  des Erdols spielen. Von den neueren Arbeiten, die den EinfluB der 
genannten Faktoren auf das Cracken der Erdol-Produkte systematisch ver- 
folgen, seien genannt die von Ssachanow und Tilitschejewz) und die 
von J. Geniesse und R. Reuterq.  Neben der Untersuchung des Crackens 
der naturlichen Erdol-Produkte ist es aber, wie von mir und von anderen 
Autoren4) hervorgehoben wurde, ZweckmaBig, auch das Cracken individueller 
Verbindungen (Sauren, die leicht in Kohlenwasserstoffe ubergehen, oder der 
Kohlenwasserstoffe selber) zu untersuchen, da das bei solchem Cracken 
entstehende kunstl iche Naphtha,  als einfacher gebautes Modell des natur- 
lichen Erdols, ein dankbareres Untersuchungsmaterial darstellt , das geeignet 
xu sein scheint, einerseits auf das Dunkel, das noch uber manchen Fragen 
der Bildung und Zusammensetzung des Erdols liegt, neues Licht zu werfen, 
andererseits die Technologie der Crackprozesse zu verbessern. 

Mein Ziel war, die bei dauerndem Erhi tzen unter Druck auf 
nicht zu hohe Temperaturen (hochstens auf 400 -420 O) verlaufenden Prozesse 
zu untersuchen, und ich hatte schon fri&er5) Gelegenheit zu bemerken, dafi 
die Pyrolyse der Linolensaure und der Myristinsaure zum Unter- 
schied vom Cracken unter Atmospharendruck sowohl im Falle der gesattigten 
wie in dem der ungesattigten Saure dam fiihrt, dal3 im Crack-Benzin 
Naphthen-Kohlenwasserstoffe in uberdegender Menge vorhanden sind. In 
einer anderen Arbeit s, h a k  ich zeigen konnen, daB, wenn in der gasformigen 
Phase des Pyrolysats Athylen enthalten ist, dieses letztere sich in Gegenwart 
von Zinkchlorid als Katalysator bei 280-3000 und unter Druck vorwiegend 
im Sinne der Olefin-Bildung polymerisiert, so daB im Endprodukt Diiso- 
bu ty len  gebildet wird, wahrend obne Katalysator bei 4000 und hoher bekannt- 
lich die Polymerisation zu Naphthen-Kohlenwasserstoffen vorwiegt. Nach 
Ipat iew ist das Schema: Athylen += Cyclohexan. Indem ich in der vor- 

I) Engler und Routala ,  B. 43, 4620 [rgog!; Engler und Halmai ,  B. 43, 397 
~rgro];  Engler und Severin,  Ztschr. angew. Chem. 26, 153 [1912]; Ipat iew,  Joum. 
Russ. phys.-chem. Ges. 36, 813 [1go4]. 43, 1420 [ I ~ I I ] ;  Ipat iew und Petrow, B. 59. 
2035 [1926!, 60. 753 [19271. 

2) Neftjanoje chosjajstwo (= Erdol-Wirtschaft) 1929, Nr. 2 .  

3, Ind. engin. Chem. 23, I274 [Ig30]. 
4) A. Petrow und I .  Iwanow, Journ. RUss. phys.-chem. Ges. 63, 1489 

s, A. Petrow, B. 63, 75 [1930]. 
6 )  A. Petrow und I .  Iwanow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 63, 1489 

H. Gault und I .  Altchidjan,  Ann. Chim. [IO] 2, 209-268 [1924]. 

Bull. SOC. chim. France [+] 48, 1270  [1g30]. 
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CH3 CH3 C 

liegenden Arbeit die Oleinsaure unter Druck bei 400-420° gecrackt habe, 
verfolgte ich vor allem das Ziel, festzustellen, ob hier im Crack-Benzin aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe enthalten sind, und, wenn dieses der Fall ist, wie 
der wahrscheinliche Weg ihrer Bildung beschaffen ist. 

Unter den Bedingungen des von mir bei verhaltnisaaflig niedriger 
Temperatur durchgefiihrten Crackens fehlten die Olefine in der gasformigen 
Pyrolysat-Phase vollig, so da13 das von Davidson  und von anderen Autoren') 
aufgestellte Reaktionsschema hier selbstverstandlich wegfallt . Eine Dehydro- 
genisierung der Naphthene von 6-gliedrigem %us kann unter diesen Bedin- 
gungen auch nicht stattfinden, was durch einen Kontrollversuch mit Di - 
methyl-cyclohexan bestatigt w d e ,  und Naphthene von 6-gliedrigem 
Typus entstehen unter den angewandten Versuchsbedingungen, wie die Unter- 
suchung lehrte, auch. nicht. 

Der wahrscheinlichste Weg, auf dem die unbestreitbar nachgewiesenen 
und quantitativ bestimmten aromatischen Produkte (Toluol, Xylol U. a.) 
entstanden sind, ist also der Weg iiber die Cyclohexen-Kohlenwasser- 
stoffe, die ihrerseits aus den als Zwischenstadium bei der Pyrolyse 
hoc h m o 1 e ku l  a r  e r f 1 u ssi g er Ole f i n e sich bildenden Diathylen-Kohlen- 
wasserstoffen entstanden sein durften. 

Schematisch kann der Reaktionsverlauf durch folgende Gleichungen 
dargestellt werden, in denen der RingschlieQung und der Bildung der Di- 
athylen-Kohlenwasserstoffe eine Isomerisierung der normalgebauten Olefine 
in die der 1%-Struktur vorausgeht : 

czI3 
c CH, 

CH3 .CH,. CH, .CH, .CH,. CH, .CH2, CH, . CHD CH .CH,. CH, . CH, . CH, . CH, . CH, . CH3') 
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Es ist interessant, bei dieser &legenheit zu bemerken, d& Egloffe), 
als er ein Pentan-Hexan-Gemisch durch ein Rohr bei 450-725' unter I bis 
12 Atm. Druck hindurchleitete, die maximale Benzol-Ausbeute (15.1%) bei 
6500 und I Atm., dagegen die von Toluol (6.9%) und Xylol (8.2%) bei 450' 

') Davidson,  Ind. engin. Chem. 10,g01 [1918]; Staudinger,  Endee dad Herold. 
B. 46, 2455 [19131. 

8 )  Betrachtungen iiber die Wahrscheinlichkeit der Spaltung in crster L i e  an der 
der Doppelbindung benachbarten einfachen Bindung s. in der Abhandlung von H. G aul t  
und I. Altchidjan. Ann. Chim. [IO] %, 209-268 [1g24]. 

O) Met. chem. Eng. 16, 692-695 [1916]. 
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und 12 Atm. beobachtete. Bei 450' und 12 Atm. wurde auch die maximale 
Ausbeute an fliissigen Pyrolyse-Produkten sowie der maximale Gesamtgehalt 
an aromatischen Produkten (3.2% Benzol + 5% Toluol + 5.9% Xylol) beob- 
achtet. Es ist also nicht unwahrscheinlich, daB die Bildung der arornatrschen 
Produkte aus den Crack-Olefinen auch unter den Egloff schen Bedingungen 
nach dem von mir oben bezeichneten Wege verlauft, jedoch mit dem Unter- 
schiede, da13 auch die anlichen Olefine Octylen und Nonylen nicht durch 
Spaltung hohermolekularer Olefine, sondern durch Polymerisation niedriger- 
molekularer Olefine entstehen. Das Be nzo 1 entsteht amheinend vorutiegend 
aus dem Xylol durch sekundare pyrogenetische Reaktionen ; hierauf weist 
speziell auch seine fast vollige Ahwesenheit unter den Temperaturbedingungen 
meiner Versuche. 

Die Tatsachen, die dafiir Zeugnis ablegen, daB beim Erhitzen nicht nur 
der Olefin-, sondern auch der Paraffin-Kohlenwasserstoffe unter Druck 
wenigstens eine partielle Isomerisation zu Kohlenwasserstoffen von Iso- 
Struktur stattfindet, werden unten bei der Beschreibung der Versuche aus- 
einandergesctzt. Hier sei nur erwahnt, daB sich in der Literatur, in den 
Arbeiten von J. Norris und R. Reuterlo), G. Huge1 und A. Szaynall) 
und anderen analoge Angaben iiber das Cracken unter Atmospharendruck 
befinden. Die Kohlenwasserstoffe beider Reihen zeichnen sich, wenn sie 
IsoStruktur besitzen, durch hohere antidetonierende Eigenschaften aus. Es 
gewinnt also auch die quantitative Bewertung der Versuche, die zeigen, in 
welchern MaBe dauerndes Erhitzen unter Druck die Bildung der Kohlen- 
wasserstoffe von Iso-Struktur im Vergleich mit dem Cracken in der Dampf- 
Phase begiinstigt , bedeutendes Interesse. 

Die beim Cracken der Paraffin-Kohlenwasserstoffe entstehenden Crack- 
Naph thene  werden, wie die Untersuchungen des Grosnyjer Erdol-Insti- 
tutsl2) gezeigt haben, bei ihrem Durchleiten iiber Platin nicht dehydriert, 
sie gehoren also nicht zum 6-, sondern wahrscheinlich zum 5-gliedrigen 
Xaphthen-Typus. Die unter den Bedingungen des von mir bei niedriger 
Temperatur ausgef iihrten Crackens entstandenen Naphthene enthielten 
gleichfalls keine Naphthene von 6-gliedrigem "ypus. In Anbetracht der 
Versuchsbedinghgen kann von einer Isomerisation der Naphthene von 
6-gliedrigem Typus zu 5-gliedrigen schlechterdings keine Rede sein. Hat  
doch Ipa t i ew nachgewiesen, daI3 bei 4-stdg. Erhitzen auf 510O eine Isomeri- 
sation des Cyclohexans zu Methyl-cyclopentan stattfindet. In einer spateren 
Arbeit fanden Skraup  und BeifuJ313), da13 sich das Cyclohexan bei 3-tagigem 
Erhitzen im zugesch.molzenen Rohr auf 380' gar nicht isomerisiert und daB 
sogar bei 420 O, gleichfalls nach ~-tagigemErhitzen, weniger als 5% isomerisiert 
werden. Wir kommen also zur Schlul3folgerung, daI3 die Crack-Naphthene 
a d  einem anderen Wege entstehen, und wenn wir berilcksichtigen. daL3 die 
spezif. Gewichte mit der Ringgliederzahl abnehmen, haben wir allen Grund 
zur Annahme, da13 die durch ihr niedriges spezif. Gewicht sich auszeichnenden 
Crack-Naphthene vorwiegend zum 3-, 4- und 5-gliedrigen Typus gehoren 14) - 

lo) Journ. Amer. chem. SOC. 49, 2624 [I927]. 
11) Ann. de l'office National de combustibles liquides 1986, 781-836. 
lP) Ssachanow und Ti l i t schejew.  Das Cracken in flussiger Phase [Erdol-Verlag. 

Moskau 19281. S. 150-151. 13) B. 60, 1070 [1g27]. 
14) 2. B. hat das Methyl-cyclohexan das spez. Gew. die = 0.7662. das Athyl-cyclo- 

pentan di0 = 0.7642, das Propyl-cyclobutan d:' = 0,7440. 
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Es sei hier daran erinnert, daB bereits Markownikow'j), als er die 
niedrigmolekularen Naphthen-Kohlenwasserstoff e des Bakuer Benzins unter- 
suchte, deren niedriges spezif. Gewicht feststellte und ihre Zugehorigkeit zur 
Naphthenreihe des 3- und egliedrigen ryPus vermutete. Ferner wissen wir, 
-daO es IpatiewI6) und Dojarenkol7) gelungen ist, pyrogenetische Iso- 
merisationen unter Atmospharendruck zu verwirklichen ; der erstere erhielt 
Trimethyl-athylen aus Dimethyl-cyclopropan , die letztere Dimethyl-athylen 
aus Methyl-cyclopropan. Der umgekehrte ubergang vom Olefin (Amylen) 
zum cyclischen Kohlenwasserstoff (Metb.yl-cyclobutan) ist unter Einwirkung 
von AlC1, von Aschanl*) verwirklicht worden. Der Umstand, dalJ hoher 
Druck die Umkehrbarkeit der Reaktionen begiinstigt, ist schon frilher am 
Beispiel der pyrogenen Dehydratisation der Alkohole gezeigt wordenle) ; es 
darf daher auch als wahrscheinlich angenommen werden, da13 er bei nicht zu 
hohen Temperaturen (ca. 4000) auch die umgekehrte Reaktion, Bildung 
3- und 4-gliedriger Naphthene aus Olefinen, begiinstigt. Ferner finden sich 
in der Literatur Angaben iiber Ueobachtungen der Polymerisation (Konden- 
sation) von Olefinen zu cycliscb.en Kohlenwasserstoffen. So ist es bekannt, 
d& das Stilben leicht zu Tetraphenyl-cyclobutan polymerisiert wird. 

Die Verwirklichung der analogen Polymerisation des asyrnmetrischen 
Diphenyl- athylens zum entsprechenden Tetraphenyl- cyclobutan gelang 
S .  Lebedewm). Dieselbe Reaktion m d e  vor kurzem einer ausfiihrlichen 
Untersuchung von Schopfle und R y a n a )  unterzogen, die feststellten, daB 
die Polymerisation in z Richtungen verladt: I. unter Bildung von 1.1.4.4- 
Tetraphenyl-cyclobutan, 2. unter Bildung von Triphenyl-methyl-hydrinden. 

Ich bin der Meinung, dal3 ganz analog diesen Reaktionen unter den 
Bedingungen des bei verhaltnismaBig niedriger Temperatur unter Druck 
ausgefiihrten Crackens Trimethyl-athylen, Pseudobutyl-athylen und andere 
hohermolekulare Olefine zu Naphthenen von 3-, 4- und vielleicht auch 5- 
gliedrigem Typus isomerisiert und polymerisiert werden. Hauptsachlich ent- 
stehen aber die Naphthene dieses letzteren Typus durch Isomerisation der 
Naphthene des 4-gliedrigen Typus. 

33s ist wohl moglich, d d ,  wenn das Cracken unter Druck bei hoheren 
Temperaturen (450° und hoher) ausgefiihrt wird, das pyrogene Gleichgewicht 
zwischen den Olefinen und Kaphtb.enen in der Richtung der vorwiegenden 
Bildung der bestandigeren Naphthene, narnlich der von 5- und 6-gliedrigem 
Typus, verschoben wird, wobei sich in diesem Fall die Naphthene vom 
6-gliedrigen Typus sofort bei ihrem Entstehen in ihrer Hauptmasse zu 
5-gliedrigen Naphthenen isomerisieren. 

Beschreibnng der Versuche. 
Die bei den Versuchen verwendete Oleinsaure stammte vom Newaer 

Stearinwerk. Ihre Jodzahl war 89. Die Versuche wurden in Hochdruck- 
Autoklaven von z 1 Inhalt'bei der Hochsttemperatur von 380-400° und 

15) B. 30. 974 [1897!. 
lo) I y a t i e w  und Gun, Journ. Russ. phys.-chem. Ges.36,603[1903]; C.1903, 11337, 

1') Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58, I [1926]; C. 1926, I1 2290. 
18) A. 324, 21 [1902]. 
Is) W. I p a t i e w ,  N. Orlow und A. P e t r o w ,  Aluminiumoryd alsKatalysator. 

*O) B.  66. 2349 [1g23]. 

1243. 

Leipzig 1929, S. 19, Akademischer Verlag. 
*l) Journ. Amer. chem. SOC. 82, 4021 [rg30]. 
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3- 4-stdg. Erhitzen auf diese Temperatur ausgefilhrt. Zu jedem Versuch 
wurden genommen: je 300 ccm Saure, IOO ccm Wasser und 10 g Al,O,. Nach 
dem Abkiihlen des Apparates betrug der Restdruck etwa 30 Atm. Die Gas- 
analyse erbrachte folgendes Resultat: H, 48%; CO, 20%; C,H,,+, 18%; 
C,H,, 0%. Es -den im ganzen nach einer Versuchsserie 4 kg Pyrolysat 
gesammelt . 

Aus dem von Sauren befreiten Pyrolysat wurde eine Benzin-Fraktion 
(Siedetemperatur bis zu zooo) abdestilliert. 

1200 g Benzin-Praktion m d e n  durch mehrmaliges Destillieren uber 
metallischem Natrium von Beimengungen sauerstoff-haltiger Verbindungen 
befreit und durch 3-fache Destillation in Fraktionen von je 100 Siedetempe- 
ratur-Grenzen geteilt , deren Untersuchungsbefunde in Tabelle I zusammen- 
gefafit sind. 

Tabelle  I .  
Siede- 

temperaturea 

bis 500 

5 0 -  Goo 
60-  700 
7 0 -  800 

8 0 -  goo 
90--roo0 

1 0 0 - 1 1 0 0  

110-1200 

120-1300 
130-140° 
14+150° 
1 5 0 - 1 6 0 ~  
160--170~ 
170-180° 
180-zooo 

Gewichte 

57 
20.5 
38.0 
53.0 
32.0 
68.0 
78.5 
57.5 
76.5 
64.5 
67.0 
65  .o 
64.0 
44.0 
6 7  

Spez. Gew. 

0.6438 
0.6652 
0.6807 
0.6968 

0.7243 
0,7375 
0.7474 
0.7515 
0.7693 
0.7761 

4: 

0.7158 

- 
- 
- 
- 

Brechungs- 
indices n:*." 

1.3673 
1.3760 
1.3842 
1.3922 
1.3990 
1.4059 
1.4122 
1.4179 
1.4200 
1.4275 
1.4323 
1.4340 
1.4395 
1.4415 
1.4485 

Elementar- 
analyse 

84.84; H 15.65 

85.67; H 14.88 

85.32; H 14.61 

Zweierlei fallt in dieser Tabelle a d :  erstens, da13 einigermaaen bedeutend 
.aus der Reihe springende Punkte (Gipfel) in der Destillierkurve fehlen (eine 
gewisse Ausnahme bilden geringe Vorspriinge in der Toluol-Fraktion, Sdp. 
100--1100, und in der Xylol-Fraktion, Sdp. 120-1300); zweitens, da13 un- 
gesattigte Kob.lenw%serstoffe in geringer Menge (etwa 20%) vorhanden sind. 
Der erste Umstand ist offenbar eine E'olge der Gleichwertigkeit der Bindungen 
zwischen allen einfach verbundenen Kohlenstoff atomen, der zweite eine Folge 
der im Verlauf desprozesses stattfindenden Polymerisationen. Es sei bei dieser 
Gelegenheit daran erinnert, dafi eine rasch durchgef iihrte Destillation sogar 
der Paraffine und unter Druck zu einem wesentlid hoheren Olefin-Gehalt 
im Pyrolysat fiihrt, wie es schon aus der klassischen Arbeit von Thorpe 
und Young,  sowie aus der spateren Arbeit von Brooks und Humphrey2,) 

Um die ungesatt igten Kohlenwasserstoffe in den einzelnen Frak- 
tionen zu trennen und zu identifizieren, unterzog i d  sie einer Bromierung in 
einem Schnee-Salz-Gemisch bei -18~ bis -21~. Die erste Fraktion (Sdp. bis 

nz) Journ. Amer. chem. SOC. 38, 393 [1916]. 

folgt. 
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5 0 0 )  lieferte ein Bromid vom Sdp. 64-77O unter 11 mm und vom Brechungs- 
indet 4' : 1.5094, das sich beim Stehen griin farbte. 

0.2336 g Sbst.: 0.374 g AgBr (nach Carius). 
CSH,,Br,. Ber. C 26.08. H 4.34, Br 69.57. 
C,H,,Br,. ., ,. 29.51, ,, 4.91, ,, 65.67. 

Gef. ,, 26.86, ,, 4.64, ,, 68.66. 

Die geringe Abweichung der Analysenzahlen von den fur Amylenbromide 
berechneten Werten sowie die Farbung des Bromids diirften WOM von einer 
(hochstens 20-25-proz.) Beimengung von Pseudo but  yl- a t h ylen zeugen, 
dessen Anwesenheit in dieser Fraktion auch durch deren Siedetemperatur 
recht wahrscheinlich erscheint. Ferner loste sich, wie ein Sonderversuch 
zeigte, der groBere Teil der ungesattigten Kohlenwasserstoff e der unterhalb. 
50 O siedenden Fraktion in 60-proz. Schwefelsaure, was darauf hinweist, daB 
unter den Amylenen dieser Fraktion Trimethyl-athylen enthalten war. 
Die Bromide der hoher siedenden Fraktionen stellten tief griinblau gefarbte 
Fliissigkeiten dar, die sich zum Teil wahrend des Abdestillierens der ge- 
sattigten Kohlenwasserstoffe, zurn Teil (bei den hoheren Praktionen) sogar 
in der Kate,  zersetztenaS). 

Rachdein die ungesattigten Kohlenwasserstoffe aus den bei 70-800 und 
120-13o0 siedenden Fraktionen durch das Broderungsverfahren entfernt 
waren, wurden die zuriickgebliebenen Kohlenwasserstoffe dieser Fraktionen 
durch Destillation iiber Natrium von Bromid-Spuren befreit und zwecks 
quantitativer Bestimmung ihres Gehaltes an aromatischen Verbindungen 
nach Egloff und Morrell=) ni t r ier t .  Die Fraktion vom Sdp. 70-8oo 
lieferte nur Spuren eines Mononitroderivates, wahrend die vom Sdp. 120 - 130 O. 

14% aromatische Kohlenwasserstoffe enthielt. Ihr Mononitroderivat wwde 
abgetrennt und einer weiteren, diesmal mit starkem Nitriergemisch ausgefiihr- 
ten Nitrierung unterworfen. Das erhaltene krystallinische Nitroderivat 
schmolz bei 176~; es behielt diesen Schmelzpunkt auch im Gemisch mit aus 
technischem Xylol erhaltenen Trinitro-xylol. Die Fraktion vom Sdp. 120~.  
bis 130O enthalt demnach 14% Xylole (Gemisch der Isomeren). 

Ich wollte keine genaue Mengen-Bestimmung der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe in den anderen Fraktionen ausfiihren, was ohne vollige Trennung 
der Olefine unmoglich ist=), sondern hatte die Absicht, mich nur zu ver- 
gentissern, ob solche in der einen oder andern Fraktion enthalten sind oder 
nicht; zu diesem Zweckunterzog ich die bei 90-10oo, 160-1700und 180-2ooo 
siedenden Fraktionen einer Nitrierung nach Egloff und Morrell, ohne sie 
vorher von Olefinen befreit zu haben. Hierzu veranlal3te mich die h r -  
legung, daB die Nitroderivate der Olefine, die hierbei gleichfalls nach Wie- 
1 an  ds ") Untersuchung hatten gebildet werden miissen, im weiteren Nitrie- 
rungs-Proze9 mit starkem Sitriergemisch einer Verbrennung anheimfallen. 

2s) Dies veranlaat mich anzunehmcn, dalj auch die hijhersiedenden Pyrolysat- 
Olefine mindestens zum Teil Iso-Struktur besitzen, da die Bromide dieser letzteren, zum 
Unterschied von den Bromiden der normalgebauten Olefine, unbestandig sind (s. Bei l -  
s t e i n ,  4. Aufl., Bd. I. S. 151, 152, 164, 167ff.). 

,') Ind. engin. Chem. 18, 354 [1926]. 
2s) Faragher, Morrell, Levine .  Ind. engin. Chem. (Analyt.edition) 1980, Nr. I- 
2a) B. 68, 201 [I~zo] ,  64, I770 [!921]. 
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Sdp. 

60- 70° 
go-1000 

120-1300 
150-16o0 
180-2ooo 
200-280° 

~ ~~ ~ ~ ~~ .~ 

Das Mononitroderivat der Fraktion vom Sdp. g0-10o~ wurde, wie oben 
erwahnt, weiter nitriert und lieferte nadelformige Krystalle vom Schmp. 800. 
Diese Krystalle farbten ein Aceton-Ammoniak-Gemisch rotlichbraun, gaben 
ein Additionsprodukt mit Naphthalin, das bei 97-980 schmolz und stellten 
demnach 2.4.6-Trinitro-toluol dar. Auf die Tatsache, daJ3 bei der Frak- 
tionierung und naheren Untersuchung der Erdol-Benzine das Toluol vor- 
wiegend in der bei go-looO.siedenden Fraktion und nicht in irgendeiner 
hoheren enthalten ist, weist auch Br 00  ksn) hin. Das Trinitroderivat der 
Fraktion vom Sdp. 160-17o0 zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt, es schmolz 
zwischen 163 und 166~; das bedeutet, daJ3 diese Fraktion ein Gemisch ver- 
schiedener aromatischer Kohlenwasserstoffe enthielt. Endlich betrug der 
nach Egloff und Morrell, jedoch ohne Entfernung der Olefine, bestimmte 
Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen in der Fraktion .vom Sdp. 1800 
bis 200° ungefahr 20%; es gelang aber nicht, bei der zweiten Nitrierung ein 
festes krystallinisches Produkt zu gewinnen ; statt dessen wurde n u  ein 
amorphes, gelbes Pulver erhalten. 

Nachdem die aromatischen Kohlenwasserstoffe aus der Reihe der Frak- 
tionen entfernt waren, wurden die gesattigten Kohlenwasserstoffe dieser 
Fraktionen einer Untersuchung unterzogen, deren Ergebnisse in der Tabelle 2 
zusammengestellt sind. 

Spez. Gew. 
dl6 

0.6797 
0.7138 
0 .7322  
0.7610 
0.7815 
0.8085 

Tabelle 2 .  

nE 

1.3943 
I .4068 
1.4240 
1.4318 

Elementaranalyse 
Gefunden 

C 84.99; H 15.50 

C 85.07;  H 15.35 
C 85.14;  H 14.89 

c 84.27; H 16.20 

c ,84999; H 15.44 

C 85.33; H 14.75 

CnHm 

C 85.62 

H 1 ~ . 3 a  

Betechnet fur 

Hexan C 83.61; H 16.39;  e 0 . 6 6  

Octan C 84.10; H 15.90; 4 0.7188 

Decan C 84.40; H 15.60; di5 0.7448 

Ferner wurden die Fraktionen vorn Sdp. go - IOOO und vo rn Sdp. 120-13o0 
einer Bromierung nach Gustavson (in Gegenwart von AlBr3) unterzogen. 
In beiden Fallen wurden Perbromide erhalten, die sogar bei anhaltendem 
Stehen im Exsiccator sowie bei -100 nicht zum Erstarren uqd nicht zum 
Krystallisieren gebracht werden konnten. Das Bromid der Fraktion vom 
Sdp. 120-130O, das ich, um eine Zersetzung zu vermeiden, nicht destillierte, 
wurde analysiert; gefunden wurde: C 19.45, H 1.14, Br 80.35. Am wahr- 
scheinlichsten ist es, dal3 diese Fraktion Okt anaphthen,  selbstverstandlich 
im Gemisch mit anderen Kohlenwasserstoffen, z. B. auch Methan-Kohlen- 
wasserstoffen, enthdt. Die berechneten Werte fiir das Pentabromid des 
Oktanaphthens sind: C 18.94, H 2.2, Br 78.86. 

Die beiden Fralctionen vom Sdp. 90-1000 und vom Sdp. 120-1300 
wurden ferner je 6 Stdn. im Autoklaven mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel auf 260-270° Innentemperatur erhitzt. Nach der Beendigung 
des Versuches wurde in beiden Fiillen im gasformigen Produkt Methan 
festgestellt . 

*7) B. Brooks, ,,The chemistry of the non-benzenoid hydrocarbons", N. Y. 1922, 
s. 20. 
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Die fliissigen Pyrolyse-Produkte siedeten bei niedrigeren Temperaturen 
als die Ausgangsprodukte. Die Fraktion vom Sdp. 120-13o0 z. B. siedete 
nach dern Versuch bei 105-1220, hatte das spez. Gew. d, 0.7248 und a t -  
hielt, wie die Elementaranalyse zeigte, C 84.30 und H 15.61. Hierauf schied 
ich eine bei 110--120~ siedende Fraktion der gesattigten Kohlenwasserstoffe 
aus. Diese Vraktion wurde d.urch Erhitzen rnit Nitriergemisch auf dem 
Wasserbade unter den von Mar kowni kowZ8) angewandten Bedingungen 
nitriert. Auf diese Weise wies Markownikow bekanntlich nach, dal3 das 
Erdol-Oktanaphthen vom Sdp. 116-1zo0 nicht dern 6-gliedrigen, sondern 
wahrscheinlich dern 5-gliedrigen Typus angehort. 

Der Versuch zeigte, da13 20 ccm Kohlenwasserstoff-Schicht meiner bei 
11o-1~0~ siedenden Fraktion schon nach I-tagigem Kochen auf dern Wasser- 
bade vollig verschwunden waren. Sehr interessant ist es, d& Markownikow 
hierzu 10 Tage benotigte. Durch Verdiinnen rnit Wasser a d e  hiernach 
nachgew-iesen, daI3, wie auch zu erwarten u'ar, Hexahyeide in dieser Fraktion 
nicht vorhanden waren. Durch Extrahieren mit k h e r  wurde nur eine geringe 
Menge eines klebrigen sauren Harzes entzogen. 

Es ist a d e r s t  schwer, irgendwelche Schlul3folgerungen zu ziehen, wenn 
man es rnit einem so kornplizierten Kohlenwasserstoff-Gnhch zu tun hat- 
Trotzdem glaube ich, in Anbetracht der Gesamtheit der oben erwahnten 
experimentellen Befunde, mit grol3er Wahrscheinlichkeit sagen zu konnen, 
da13 hier Fiaphthene einer anderen Struktur als 6-gliedrige, und mindestens 
zum Teil Naphthene von 3- und 4-gliedrigem ryPus vorliegen. Es ist uns 
tatsachlich, dank den Untersuchungen von Markowni ko wZg), bekaant, daB. 
die Perbromide der Naphthene von 6- und 5-gliedrigem Typus feste, krystal- 
linische Substanzen darstellen, ferner, dal3 die Naphthene vom 6-gliedrigen 
Typus durch Hydrieren bei 260-270° nicht verapdert werden, wahrend die 
synthetischen Naphthene von 3- und 4-gliedrigem Typus unter diesen Be- 
dingungen nach Willstatter30) und Rosanowsl) den Ring aufspalten und 
in gesattigte Kohlenwasserstoffe der Methan-Reihe iibergehen. 

Zum Schlul3 will ich noch hinzufiigen, d& ich mich uberzeugt habe, 
da13 in den niederen Fraktionen des gesattigten Teiles des Pyrolysats die 
Paraffine von Iso-Struktur iikrwogen; hierzu schmolz ich gleiche Volumina 
der bei 60-700 siedenden Fraktion und Chlorsulfonsaure in ein Rohr 
ein und schiittelte das Rohr in gewissen Zeitabstanden bei Zimmer-Temperatur. 
Die Kohlenwasserstoffe losten sich in der Saure teils sofort, teils allmihlich 
(im Lade  von einigen Tagen) ungefkhr zu 60-70%~~).  

Bei der experimentellen Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit fand ich 
die wirksame Unterstiitzung meines Assistenten Hrn. D. N. Andrej  ew. 
Es ist mir eine angenehme Pflicht, ihm meinen Dank auszusprechen. 

Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 16, 329 [18831. 
2s) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 24, 141 [1892]; A. 302, I 3  LI8981. 
"1 B. 40, 3979 [1907l. 
31) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 591 [1g15], 48, 170 [19161. 
32) Das bezeichnete Verfahren zur Entfernung der Paraffine von Iso-Struktur ist 

durch die Untersuchung von A. S h e p a r d  und A. H e n n e  ( Id .  engh. Chem. 2 2 , 3 5 6 3 5 7  
[1g30!) erprobt. 


