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103. Carl Hell: Ueber den Fichtelit.
(Eingegangen am 23. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bekanntlich wurde von Fikentscher zwischen den Jahresringen
der durch den Vertorfungsprocess verinderten Fihrenstimme eines
Torflagers bei Redwitz im Fichtelgebirge eine harz- und paraffinartige
Substanz aufgefunden, welche zuerst von Trommsdorff?) untersucht
wurde. Dessen Angaben beziehen sich jedoch allem Anschein nach
mehr auf das gleichzeitig vorkommende Reten als auf den Fichtelit.
Genanere Angaben iber die Znsammensetzung und Eigenschaften des
Fichtelits sind zuerst von Bromeis?) gemacht worden, welcher fir
ibhn als einfachste Formel C;H; ermittelte. Spiter bestimmte dieselbe
Clark?®) mit einem sorgfiltiger gereinigten Priparat im Liebig-
schen Laboratorium zu C4H7 und da es demselben gelang durch Ein-
wirkung von Brom und Chlor Verbindungen zu erhalten, denen die
Formeln

CwHeBr, CyoHeBra, CiHesCly, CyoHesCls
zukamen, so- wurde von ihm die rationelle Formel des Fichtelits zu
CuHy angenommen, die sich anch heunte noch in den neuesten Lehr-
und Handbiichern der Chemie erhalten hat.

Es ist jedoch hier gleich zu bemerken, dass die von Clark dar-
gestellten und untersuchten Substitutionsproducte stets noch unver-
dnderten Fichtelit einschlossen, auch nur in Form von élartigen, zdh-
flissigen Substanzen erhalten werden konnten, und daher keineswegs
denjenigen Charakter von Reinheit besassen, welcher unseren heutigen
Anspriichen bei der Feststellung der Moleculargrisse eines Korpers
geniigt.

Durch die Giite des Hrn. Apotheker Alb. Schmidt in Wun-
siedel, welcher sich schon so vielfach um die Erforschung der Mine-
ralien des Fichtelgebirges verdient gemacht hat, und von dessen Vater
auch Liebig das von Clark untersuchte Material erhielt, in den
Besitz einiger Dekagramme dieses interessanten fossilen Kohlenwasser-
stoffs gelangt, habe ich schon vor geraumer Zeit wiederholt Versuche
damit angestellt, deren Resultate zum Theil in dem Artikel »Fichtelit<
des Neuen Handwérterbuches der Chemie Verwendung gefunden haben,
ohne jedoch wegen der Indifferenz des Materials gegen Reagentien
namentlich auch gegen Oxydationsmittel in Bezug auf die Frage nach
der Grosse des Moleculargewichts zu befriedigenden Ergebnissen zu
gelangen.

Y Ann, Chem. Pharm. 21, 126.
?) Ann. Chem. Pharm. 37, 304.
3) Ann. Chem. Pharm. 103, 236.
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Da sich bei diesen Versuchen zeigte, dass der Fichtelit, wenn
auch erst bei einer mit einem gewdhnlichen Quecksilberthermometer
nicht mehr bestimmbaren Temperatur ohne merkbare Zersetzung
destillirte, so lag es nahe, eine Dampfdichtebestimmung mit demselben
aunszufiihren, und ich habe daher zu diesem Zwecke in Gemeinschaft mit
Hrn. Stircke nochmals den Fichtelit in mdglichst reinem Zustand
dargestellt.

Wie ich schon oben angegeben habe, kommt der Fichtelit ge-
wohnlich mit Reten gemengt in den Harzgiingen der vertorften Fohren-
stimme vor. Nach einer Privatmittheilung des Hrn. Apotheker
Schmidt ist es nicht die gewdhnliche Fébre Pinus sylvestris L.,
sondern die nur sporadisch unter bestimmten Verhiltnissen anzu-
treffende Sumpfféhre Pinus uliginosa N., in welcher der Fichtelit an-
getroffen wird.

Die Reinigung des rohen Fichtelits erzielt man am besten durch
eine Mischung von Aether und Alkohol, in welcher sich der Fichtelit
leicht aufldst, um sich beim allmihlichen Verdunsten des Aethers, da
er in kaltem Alkohol sehr schwer ldslich ist, in langen prismatischen
Krystallen abzuscheiden.

Aus der Mutterlauge erhilt man beim Verdunsten neben den
siulenférmigen Krystallen des Fichtelits auch noch glimmerartige
Blittchen abgeschieden, welche sich als Reten erwiesen, und durch
eine wiederholte Behandlung mit Aether-Alkohol beseitigt werden kéunen.
Der auf diese Weise durch oftere Krystallisation gereinigte Fichtelit
schmilzt entsprechend den Angaben von Bromeis und Clark scharf
bei 469, &iber den Schmelzpunkt erhitzt, verharrt er namentlich im Haar-
rohrchen lédngere Zeit im {berschmolzenen Zustand, und kann nur
durch Hineinbringen eines Krystillchens von Fichtelit wieder rasch
zum Erstarren gebracht werden.

Mehrere Elementar-Analysen gaben ibereinstimmend folgende
Resultate:

I. 0.3107 g Substanz gaben 0.9900 g Kohlensiure und 0.3700 g Wasser.

1I. 0.3232 » » »  0.0273» » » 03930» »
I 0.3100»  » »  09890»  » » 0.3700» »
IV. 0.3030 » » » 09652 » » » 0.3640» »
Gefunden
L. 1L IIL Iv.

C 86.9 86.7 87.0 86.9 pCt.
H 13.2 13.5 13.2 13.3 »

I und II. sind von mir mit dem auf die oben angegebene Weise ge-
reinigten Fichtelit,

III. und IV. von Hrn. Stiircke mit einem Fichtelit ausgefiihrt
worden, welcher der Reihe nach mit chromsaurem Kali und
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Schwefelsdure, mit 10 procentiger Permanganatlosung, wund zuletzt
mit rauchender Schwefelsiure behandelt und unveriindert geblieben war.
Zwei Dampfdichtebestimmungen nach der Luftverdringungsmethode
von V. Meyer im Schwefeldampf ausgefiihrt, gaben die folgenden
Zahlen:
I. 0.0688 g Substanz verdringten 8.2 cem Luft von 22° und 745.5 mm
Barometerstand.

II. 0.0953 g Substanz verdringten 10.5 cem Sticktoff von 18° und 749 mm
Barometerstand.

Daraus berechnet sich die Dampfdichte:
I. d=17.37; I, d=17.77.

Unter der Voraussetzung, dass bei der hohen Verdampfungstem-
peratar (440°) keine merkliche Zersetzung oder Dissociation statt-
findet, wire danach das Moleculargewicht des Fichtelits betriéichtlich
niedriger als bisher angenommen wurde,

Am besten stimmen die Resultate der Analyse und der Dampf-
dichte mit den Formeln Cjs Hss oder CisHgg bezw. einer zwischen
beiden lirgenden iberein.

Gefunden wurde

CisHas CisHae von mir Mittel der
verlangt von Clark am besten stimmen-
den Analysen
C 86.53 87.38 87.13 86.9 pCt.
H 13.47 12.62 12.88 13.2 »
Dampfdichte 7.2 7.1 — 75 »

Die beiden Formeln Cy3 Hps und CysHys entsprechen einem Tetra-
bezw, Dihydriir eines Sesquiterpens und es ist fiir mich durchaus nicht
unwahrscheinjich, dass in dem Fichtelit ein Korper vorliegt, welcher zu
den Terpenen der Abietineae in einer gewissen, wenn auch noch nicht
genauer aufgeklirten Beziehung steht.

Nach Analogicen mit den Terpenen und Sesquiterpenen sollte
allerdings der Fichtelit, wenn ibm die Zusammensetzung Cy; Hag oder
Ci5 Hog znkommt, einen niedrigeren Siedepunkt zeigen, als es thatsichlich
der Fall ist, und es ist daher leicht mdglich, dass bei der hohen Tem-
peratur bei welcher die Dampfdichte ermittelt wurde, eine theilweise
Dissociation eingetreten ist, wodurch die Dichte zu niedrig gefunden
warde. Auch die Resultate der Analysen sowohl der friheren von
Clark als auch der von mir ausgefihrten stimmen besser fiir eine
zwischen den beiden oben angegebenen liegende Verbindung Ci;Har
iiberein, fir welche wegen der ungeraden Wasserstoffatome eine Ver-
doppelung der Formel nothwendig wird.
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Die Formel C3oHsy, die auch mit den sonstigen Eigenschaften
des Fichtelits in keinem Widerspruch steht, verlangt:
C 86.96 pCt.
H 13.04 »

was fast genau mit den gefundenen Werthen iibereinstimmt.

Leider war es mir nicht mgglich, diese Formel auch noch auf
andere Weise zu unterstiitzen, und die Beziehungen zu den Terpenen
oder verwandten Kérperklassen durch eine Reihe charakteristischer
Derivate darzuthun. Alle Versuche in dieser Richtung scheiterten bis
jetzt an der Widerspenstigkeit des Materials. Von wiissrigen Oxyda-
tionsmitteln wird der Fichtelit so gut wie gar nicht angegriffen. Man
kann ihn Tage lang mit einer Lésung von Kaliumdichromat und
Schwefelsiure oder 10 procentiger Kaliumpermanganatldsungkochen,ohne
eine nennenswerthe Reduction des Oxydationsgemisches wahrzunehmen.
Der Fichtelit selber wird nach dieser Behandlung fast quantitativ und
unverindert wieder gewonnen.

Durch eine Lésung von Chromssure in Eisessig wird der
Fichtelit zwar angegriffen, aber die Einwirkung geht in diesem Falle zu
weit. Es scheint eine vollstindige Oxydation bis zur Kohlensiure oder
moglicherweise Essigsiiure einzatreten, wenigstens gelang es mir nicht
ausser unverindertem Fichtelit ein anderes fassbares Produet zu
erhalten.

Kalte rauchende Salpetersiiure ist ohne Einwirkung, ein Nitro-
product entsteht hierbei nicht. Beim Kochen mit einer Salpetersiure
von 1.32 spec. Gewicht bildet sich neben einer stickstoffhaltigen har-
zigen Masse, die bei fortgesetztem Kochen mit Salpetersiure nach und
nach verschwand, sehr viel Oxalsiure, so dass anch in diesem Falle
die Oxydation eine sehr weitgehende sein muss.

Brom wirkt auf den Fichtelit beim Erwirmen sehr energisch ein,
aber selbst bei Anwendung eines grossen Ueberschusses desselben war
es immer noch mdglich, unverinderten Fichtelit aus den harzigen und
einer Reinigung durch Krystallisation unzugiinglichen Bromsubstitutions-
producten abzuscheiden.

Mit rauchender Salpetersiure, im Wasserbad digerirt, tritt nur
eine geringe Entwicklung von schwefliger Sdure ein, und der ange-
wandte Fichtelit konnte fast vollstindig und unveridndert wieder zuriick-
erhalten werden.

So leicht somit der Fichtelit selbst krystallisirt und in vollkommen
reinem Zustand erhalten werden kaun, so schwierig scheint es anderer-
seits zn sein, krystallisirte Derivate desselben zu erhalten, Dadurch
hat sich das Interesse an diesem Kérper fiir mich wesentlich verringert.

Ehe ich jedoch diese Publikation und damit meine Arbeiten iber den
Fichtelit zum Abschluss bringe, muss ich noch einer nicht unwichtigen
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Thatsache Erwdhnung thun, die mir bei der Gewinnung des Fichtelits
ans dem roben noch mit den einzelnen vertorften Holzfasern und
Rindenstiickchen vermischten Material aufgestossen ist. ln den letzten
Mutterlangen der alkoholischen bezw. dther-akoholischen Lésungen, aus
denen sich der Fichtelit und schliesslich auch das Reten abgeschieden
hatte, erhielt ich zuletzt eine braune zihfliissige Masse, welche einen
durchdringenden Geruch nach Vanille besass. Obgleich daraus das
Vanillin nicht in fester Form isolirt werden konnte, so ist doch fiir
mich kein Zweifel, dass sich in den vertorften Fichtenstimmen, in
welchen der Fichtelit zur Abscheidang gelangte, auch Vanillin vor-
handen war, welches sich wahrscheinlich aus dem Coniferin im Laufe
der Zeit durch den Vertorfungsprocess gebildet hatte.

Stuttgart, im Februar 1889,
Organisches Laboratorium der techn, Hochschule.

104. Carl Hell und C. Héigele: Der Kohlenwasserstoff Cy,H,sz9.

{Ein Beitrag zur Beurtheilung der Verbindungsfihigkeit der Kohlenstoffatome.]
(Eingegangen am 23. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

Die Reihe der gesittigten Kohlenwasserstoffatome, deren Zu-
sammensetzung und Molekulargrésse niber bekannt ist, schliesst ab
mit einer Verbindung Cs; Hzz und auch die bei der trockenen Destil-
lation der Braunkohle, des Holzes und anderer Kérper erhaltenen
festen Paraffine, sind, vielleicht mit Ausnahme der aus Ozokerit ge-
wonnenen Kohlenwasserstoffe, solche, in welchen die unter sich verbun-
denen Kohlenstoffatome die Zahl 30 nicht iibersteigen.

Auch bei den Kohlenwasserstoffen von anderen Reihen wird ge-
-wohnlich diese Zahl nicht erreicht und wenn, wie z. B. bei dem
Fichtelit eine Formel mit 40 Atomen Kohlenstoff angegeben wird, so
ist diese Annahme noch keineswegs sicher begriindet. Bei anderen
Verbindungen des Kohlenstoffs von sehr hohem Moleculargewicht wie
z. B. bei den Eiweisskorpern ist die Frage nach der Anzahl der
Kohlenstoffatome, welche sich zu einer zusammenhiingenden Kette
vereinigen konnen, eine noch weniger sicher zu beantwortende, da
man nicht weiss, welchen Antheil die anderen mehrwerthigen Atome
wie Stickstoff und Sauerstoff an dem Zustandekommen dieser viel-
atomigen Molekiile nehmen.



