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schaften der Verbindung, das Verhalten zu Reagentien ahiielt sehr 
demjenigen des a-Methylnaphtalins. 

Die Thatsache war auffallig, dass das niichste Homologe des 
prachtvoll krystallisirenden Naphtalins eine, selbst bei - 180 noch 
nicht erstarrende Flussigkeit sei. Die a-Naphtylessigeiiurel) schien 
mir ein passendes Ausgangsrnaterial, um a-Methylnaphtalin darzustellen 
und dieses mit dem von F i t t i g  erhaltenen zu vergleichen. Zu diesem 
Zweck wurde trockne a- Naphtylessigsaure mit 3-4 Theilen reinem 
Kalk innig gemischt und aus einem Verbrennungsrohr in  eine ge- 
kiihlte U-formige Vorlage destillirt. Alsbald verdichtet sich eine 
prachtvoll braunroth fluorescirende Fliissigkeit; sie wurde rnit Aether 
aufgenommen, sowohl rnit Alkali, als auch rnit Saure gewaschen, 
schliesshh die atherische Losung rnit Chlorcalcium getrocknet, der 
Aether verdunstet uiid der flussige Ruckstand fractionirt. Das Ther- 
mometer stieg aofort bis gegen 2300, dann ging eine fast farblose 
Fliissigkeit, griisstentheils bei 232" iiber, die der Analyse zufolge aus 
a-Methylnaphtalin bestand: 

Berechnet fiir Clo AT CH3 . Gefunden 
C 93.96 93.17 pCt. 
H 7.04 7.04 

Die Ausbeute an Methylnaphtalin nach dieser Methode ist recht 
befriedigend; aus ca. 10 g a-Naphtylessigsiiure wurden gegen 5 g an 
Kohlenwasserstoff gewonnen. Wird die Destillation mit Kalk aus 
einer Glaaretorte vorgenommen, so ist, jedenfalls durch das lhgere  
Verweilen des Reaktionsproduktes an den heissen Glaswhden , dae 
Auftreten von Naphtalin zu beobwhten; dasselbe entsteht als Haupt- 
produkt durch Destillatioii des Calciumsalzes der a-Naphtylessigsaure 
mit trocknem Kalk. 

,295. F. Beiletein und E. Wiegand: Ueber kaukasiachen 
Ozokerit. 

(Ewegangen am 21. Juni; verlesen in der Sitziiog von Hrn. A. Pinner.) 

Ueber die naheren Bestaudtheile des in grosser Menge a d  der 
Insel Tscheleken (im kaspischen Meere) vorkommenden Ozokerits 
liegen bis jetzt keine genaueren Beobachtungen vor. P e t e r s  e n a)  hat 
ein vielleicht von dort herstnmmendes BErdharz von Bakua untersucht. 

1) P. Boessneck. 
9 Ann. Chcm. Pharni. 118. 82. 

Diese Berichte XVI, 641. 



E r  beobachtete an demselben den Schmelzpunkt = 79O und das  speci- 
fische Gewicht = 0.903. Es enthielt: Kohlenstoff = 82.1; Wasserstoff 
= 13.6; Sauerstoff = 5.6; Asche = 1.6 p c t .  Hei der  nestillation 
lieferte es  81.8 pCt. eines Geniisches von Oel und Paraffin; das Pa- 
raffin schmolz bei 540 iind enthielt: Kohlenstoff = 85.4; Wasserstoff 
= 14.8 pCt. 

Weil das Paraf in  des Ozokerits, wie wir unten zeigen werden, 
sich bei der Destillation unter Atmospharendruck erheblich zersetzt, 
versuctiteri wir die Hauptbestandtheile des Ozokerits durch Losungs- 
rnittel zii trennen. 

Das  uns  iibergebene Rohniaterial war eine braunschwarze, klebrige 
Masse, welche sich leicht wid bis auf einen unbedeutenden Ruckstand 
in kochendem Henzol loste. Wurde die filtrirte Liisung mit Alkohol 
versetzt, so tie1 das rneiste Paraffin heraus und die beigemengten Oele 
blieben grosstentheils in Losung. Einfacher ist es, das zerkleinerte 
Rohmaterial in hohen Cylinderii niit hether  zii ubergiessen, gut um- 
zuachuttelri und dann, nach dem Absetzen. abzugiessen. In die atherische 
Liisung gelit alles Oel iiber und der meiste Farbstolf, so dass die 
ersten Auszuge fast schwarz gefarbt sind. Das ruckstlndige , harte 
Material haben wir in einem Extraktionsapparate mit absoliitem Essig- 
iither ausgekocht. Das sich n u n  ausscheidende, bereits sehr wenig ge- 
flrbte Paraffin haben wir dadurch gereinigt, dass wir es in kochendem 
Beiizol (Sdp. 80-859) liisten, die Losung mit Thierkohle behandelten 
und danii je  10 Volume der filtrirten Liisiing mit 3 Volumeti absolutem 
Alkohol rersetzten. Durch rnehrfachea Wiederholen dieser Operation, 
Liisen in  kochendem Benxol, Entfiirben niit Kohle und Fallen mit 
absolutein Alkohol ist es iina gelungen, einen Kohlenwasserstoff in 
blendend weissen, gllnzenden Krystallen zu erhalten. Da der ail deni- 
selben beobachtete Schmelzpunkt sich weder durch weiteres Umkry- 
stallisiren, noch durch fraktionirtes Fiilleii iinderte, so stehen wir nicht 
an, derisclben als ein homogenes Produkt zii betrachten und bezeichnen 
ihn als L e k e n ,  urn air seine Herkonft zii erinnern. Das Leken bildet 
weitaus das  Hauptprodakt BUS dem Ozokerit, und weil dasselbe leicht 
rein zu erhalten ist und &en hohen Schmelzpunkt hat ,  durfte der 
kankasische Ozokerit ein hervorragendes Material zur Gewiirnung von 
Ceresin u. s. w. bieten. 

Schmp. i90, specifisches 
Gewicht = 0.93917. Nach S a u e r l a n d t ' )  hat Paraffin aus (galizi- 
schem?) Ozokerit vom Schmp. 5Gu ein specifisches Gewicht = 0.913; 
solches vom Schmp. 720 = 0.934; vom Schmp. 76O = 0.940; vom 
Schmp. 820 = 0.943. 

Das L e  k e n  bildet glanzende Krystalle. 

I) Jaliresbericlit d. Chemie 1879, 1117. 



Es lost sich 1 Theil Leken: 
In 254.8 Theilen Schwefelkohlenstoff bei 15O. 

x 755.8 )) 

)) 124.3 )) 

2 1331.8 
x 2737.8 )) 

x 9534 )) 

x 15257 x 

In heissem Benzol, 

Ligroi'n (spec. Gew. = 0.663) bei 14.5". 
Benzol (C,H& (Sdp. 80-85O) bei 150. 
Chloroforni bei 1 G O .  

Aether (spec. Gew. = 0.7'28) bei 14.5O. 
Alkohol (von 96 pCt.) bei 16O. 
absolutem Essigather bei 1 GO.. 

CSa, CHCls, lost sich das Leken sehr leicht; 
beim Erkalten gelatiniren die Liisungen aber zu eiiier vaselinartigen 
Masse und sind daher nicht zu filtriren. Nur aus Alkohol, Essig- 
ather und Ligroi'n scheidet sich das Leken in gut filtrirbarer Form 
ab. Es liist sich ferner leicht in Anilin und Nitrobenzol, aber fast 
gar nicht in Aceton. 

Die Analysen des Lekens ergaben: 
Gefunden Ber. fiir CnHe, 

C 85.23 85.1 85.7 pCt. 
H 14.72 14.57 14.3 x 

Diese Analysen lassen nicht zwischen den Formeln C,H, und 
C, Hs.+cn entscheiden. Im Braunkohleiiparaffin fanden L i p p m a n n  
und Hawliczek'):  Kohlenstoff = 85.3; Wasserstoff = 14.7 pCt. 

Im Vacuum destillirt das Leken so gut wie unzersetzt iiber. Das 
Destillat ist nur etwas braun gefiirbt, kann aber durch das Gemisch 
von Benzol und Alkohol leicht entfirbt werden und zeigt dann den 
urspriingliclien Schmelzpunkt. Der Riickstand in der Retorte ist feet 
und stark gefarbt. Bei der Destillation von Leken unter gewiihnlichem 
Druck geht anfangs etwas festes Produkt iiber, dann aber destilliren 
Oele und aus dem Destillate lasst sich nun selbst bei starkem Kiihlen 
nur wenig festes Produkt abpressen. Daraus folgt, dass fiir die tech- 
nische Verarbeitung des Ozokerites nur eine Destillation im Vacuum 
zu empfehlen ist. Aber auch fir die Darstellong von Leken ist es 
am einfachsten, den rohen Ozokerit im Vacuum zu destilliren und die 
ersten fliissigen Destillate zu beseitigen. Fiir die spateren Reinigungen 
geniigt es dann, das Destillat wiederholt ill Benzol zu liisen und mit 
absolutem Alkohol zu fiillen. Um das heftige Stosseii zu vermeiden, 
lasst man in die geschmolzene Masse ein ausgezogenes Capillarrohr 
eintauchen , daa mit einem Kohlensaurebehalter in Verbindung steht. 

Bei wochenlangem Erhitzen mit 
verdiinnter Salpetersiiure (1  Volum rohe Saure, 2 Volume Wasser) 
auf dem Wasserbade wurden nur hiichst geringe Mengen von sauren 
Oxydationsprodukten erhalten. Auch Chromsauremischung wirkt bei 

Das Leken ist sehr bestandig. 

l) Diese Berichte XII, 70. 
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100° kaum ein iind ebenso wenig 4 procentige Chamaleonlosung. Als 
wir aber Chamaleonliisung in durch Schwefelsaure sauer gehaltener 
Liisung bei 100° einwirken liesseii, verbrauchten wir auf  1 g Leken 
500 ccm 4 procentiger Charniileonliisung bis zu bleibender Riithung. 
Dies entspricht einem Verbraiiche von 3 Theilen Sanerstoff aiif 1 Theil 
Leken. Ds nun nach der  Gleichung CH2 + 0:j = COn + H 2 0  auf 
1 Theil Kohlenwasserstoff (CH2). verbraucht werdeii, so sieht man, 
dass durch angesauerte Chamaleonlosung das Leken vollstandig zu 
Kolilensaure und Wasser verbrannt wird. Zugleich spricht dieser 
Versuch zu Gunsten einer Formel C , H ~  fur das Leken. 

Von rauchender Schwefelsaure wird das Leken rasch in eine 
schwarze, kriimelige Masse verwandelt. 3 g Leken wurden mit 30 g 
rauchender Schwefelsaure 4-5 Stunden lang auf dem Wasserbade 
erhitzt und blieben dann einige 'Cage in gelinder Warme stehen. Dann 
wurde mit Wasser verdiinnt und der erhaltene Niederschlag abfiltrirt 
ond nach dem Waschen und Trocknen gewogen. Sein Gewicht betrug 
4.25 g ;  in der  abfiltrirten Schwefelsaure konnte keine Sulfonsiiure nach- 
gewirseii werden. An kochendes Benzol gab der Niederschlag 2.2 g 
Leken ab. Dann hinterblieb cine schwarze, kohlige Masse, welche 
beim Erhitzen stark Schwefligsaure entwickelte und beim Kochen mit 
Natronlauge eine fast schwarze Liisung lieferte. Gewohnliches, kauf- 
liches Paraffin wiirde einer ahnlichen Behandlung mit derselben 
rauchenden Schwefelsaure unterworfen. Das Produkt  bildete aber  keine 
so kriimelige Masse, wie das Leken, und beim Behandeln mit Wasser 
und Kochen des Niederschlages init Nstronlauge wurden 2.4 g Paraffin 
zuriickgewonnen. 

Dieser Verlust scheint anzudeuten, dass das Leken vom (Braun- 
kohlen-) Paraffin verschieden ist. 

B r o m  wirkt auf eine kochende Losung von Leken nur langsam 
ein. Rascher erfolgt die Einwirkung, wenn man Leken mit Brom und 
etwaa Wasser im Rohr auf 1000 erhitzt. Erhitzt man auf 1500, so 
erfolgt zwar such Bromirung, aber das Rohprodukt stellt eine schdarze, 
kohlige Masse dar. 

Wir  erhitzten zunachst ein Gemisch von 6 g Leken, 3 g Brom 
und 2 ccm Wasser auf loo0. Das Produkt war  krystalhisch.  Durch 
Auskochen mit Eisessig wurde daraus ein krystallisirender, bei 74.50 
schmelzender Korper erhalten, der aber nur 5.7-6.2 pCt. Brom ent- 
hielt. Offenbar war also in die Essigsaure zuniichst hauptsachlich 
unveriindertes Leken ubergegangen. Bei einem zweiten Versuche 
wandten wir auf 6 g Leken G g Brom und 4 ccm Wasser an. Wir 
ermittelten, dass nach beendeter Einwirkung die Halfte des Broms 
als Bromwasserstoff vorhanden war. Es war  demnrtch keine direkte 
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Anlagerung erfolgt. sondern das Brom hatte substituirend eingewirkt. 
Das in Eisessig lijsliche Reaktionsprodukt war krystallinisch und hielt 
12.6 pCt. Brom. 

Wir erwahnten oben, dass sich durch Aether aus dem Ozokerit 
kleine Mengen eines Oeles  ausziehen lassen. Dasselbe wurde durch 
Destillation i m  Vacuum gereinigt. Es enthielt dann: Kohlenstoff 
= 86.13, Wasserstoff = 13.70 pCt., war also erheblich kohlenstoff- 
reicher und wasserstoffarnier ale Leken. Specifisches Gewicht des Oeles 
= 0.8450 bei 18.5O. Bei -180 schied es feste Kohlenwasserstoffe aus, 

St. P e t e r s b u r g ,  technologisches Institut. 

206. M. Conrad und M. Guthseit: Ueber halogeneubatituirtg 
Aoeteeeigeeter. 

[Mittheilung aus dem chern. Institut der k6nigl. Forstanstalt Aschaffenburg.] 
(Eingegmgen am 23. Juni; verlesen in der Sitziing von Hm. A. Pinner.) 

Nachdem durch die Untersuchungen von Du i s b e r g  l) festgestellt 
ist, dass im Acetessigester vier, bei gelindem Erwlirmen sogar fiinf 
Wasserstoffatome durch Brom ersetzt werden kijnnen, interessirte uns 
die Frage, ob der Dichloracetessigester, der bei gewiihnlicher Temperatur 
kein Chlor mehr aufzunehmen im Stande ist, unter denselben Be- 
dingungen noch bromirt werden kann. 

Zu diesem Zwecke liessen wir zu 20 g des zwischen 207-209O 
siedenden Esters allmahlich 50 g Brom zutriipfeln und setzten das 
Gemisch dem direkten Sonnenlicht aus, wobei sich unter schwacher 
Erwarmung Bromwasserstoff entwickelte. Als nach m e w g e m  Stehen 
alles Brom verschwunden war, wurde die Fliissigkeit mit Wasser ge- 
waschen und im Vacuum fiber Natronkalk getrocknet. Die Analyse 
fiihrte zu der Formel CS He Cla Br2 0s. 

Gefunden Berechnet 
C 20.17 19.65 pCt. 
H 1.68 1.95 B 

Es hat sich also Dich lo rd ib romace te s s iges t e r  gebildet. Der- 
selbe stellt eine schwach gelb gefiirbte, in Wasser unlasliche, nicht 
unzersetzt destillirbare Flussigkeit dar und besitzt bei 19O das spe- 

I) Diese Berichte XV, 1378. 




