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handelt, lasee ich unentechieden. Allerdings liisst eicb dieeee nMolekiilc 
echwerlich bestimmen, da es schon gleichzeitig mit der iibrigen Feuch- 
tigkeit entweicht. 

Einige andere Umstiinde, zum Beiepiel die Oxydirbarkeit der 
ds-Tetrahydrosiiore durch die Luft und das specifische Gewicht dee 
Methylestere, habe ich, wegen Mange1 an Material, noch nicht Gelegen- 
beit gehabt von Neuem zu priifen. Falls es sich hier wirklich um nicht 
zatreffende Angaben handelt, wird es mir angelegen sein, dieselben zu 
berichtigen, und bin ich in dem Falle M a r k o w n i k o w  fiir die Hin- 
weise auf dieselben ltufrichtig dankbar. 

H el s in  g f ors , UniversitStalaboratorium, 22. December 1892. 

562. Ossisn Asohen: Ueber die in den Erdiilen an6 
Baku vorkommenden Shren mit niedrigerem Kohlenatoffgehelt. 

[III. Mitt heil  ang.1 
(Eingegangen am 29. December.) 

Im Folgenden m6chte ich eine Zusammenstellung der Resultate, 
die aus  den friiher l) mitgetheilten Ergebnissen der Untersuchung iiber 
das oben genannte Thema hervorgehen, in aller Kiirze mittheilen. 
Ich hemerke zugleich, daaa ich die Arbeit keineswegs ills viillig ab- 
geschlossen betrachte, dass ich aber dieeelbe, wegen einer brieflichen 
Reclamation eeitens des Hrn. Markownikow,  welcher die am 
leichtesten zogiinglichen Siiuren dieser Reihe zuerst isolirt hat und 
die weitere Bearbeitung derselben in Anspruch nimmt, wenigstens 
vorliiufig aufzugeben gedenke. Wenn die Arbeit also in Folge dieser 
Umstande, nicht den wiinschenswerthen Abschluss erhalten hat und 
die wirkliche Natur der Naphteneiiuren noch rerborgen bleibt, sehe 
ich mich doch zu dieser Publication veranlasst, um meiue Aosicht in 
dieser Hinsicht klarzulegen und etwaigen MissverstlSndnissen 21 vor- 
zubeugeo. Am Schlusse dieser Mittheilung sind schlieeslich einiige 
weitere Versuche beschrieben , welche theils iilteren , theils jiingsten 
Datums eind. 

Ale die Untersuchung begonnen wurde, war die Ansicht ziemlich 
rerbreitet nnd wohl auch allgemein angenounmen: 1) dase die Naphten- 
siiuren Derivltte der Naphtene und zwar die Carbonsiiuren derselben 
darstellten, was auerst Markowni  k o w  ausgesprochen hats); 2) weil 

1) Diese Berichte XXIII, 567; XXIV, 2710; vergl. auch XXIV, 1864 

*) Vergl. Zaloriecki, Chemiker-Zeitung 1592, 905. 
3, Journ. d rum phye.-chem. Gesellsch. 1883. (11, 237 and 307. 

nod 2617. 



die Naphtene nach verschiedenen aus dem Moskauer Laboratorium 
stammeaden Experimenten ale Hexahydrobenzole aufgefsest wurden, 
dass die entsprechenden Nsphtensliuren rnit den hexahydroaromatischen 
Monocarbonsauren identiech seien; dieeer Satz ergiebt sich als 
logischer Schluss aus den oben angegebenen Pramissen und ist von 
K r 1 me r und B 6 t t c h e r angedeutet worden *), wenn auch nicht 
gerade ausgesprochen; ich selbst habe in dem ersten Theile der 
Untersuchung, welche sich hauptePchlich auf die Reindarstellung der 
niedriger siedenden Naphtensauren bezog, auf die Wahrscheinlichkeit 
dieser bypotbetischen Anschauungsweise hingewiesen. 

Die weitere Bearbeitung des Materials bezweckte nun die experi- 
mentelle Begrundung resp. Richtigetellung eben dieser Amahme. 
Das Ziel wollte ich in folgender Weise erreichen: 1) durch Ueber- 
fiihruog einer Naphtensaure in den zugehorigen Koblenwasseretoff 
uad die Vergleichung desselbeu mit dem entsprechenden Naphten ; 
2) durch die aynthetische Darstelluog einer hexahydrirten aromatischen 
Monocarbonskure einen Vergleich mit der Naphtenssure dereelben 
Zusammensetzung zu bewerkstelligen. 

Erstens qrhielt ich, diese Oedanken verfolgend, bei der Re- 
duction der Heptanaphtencarbonsaure, Cs HI, 00, mit concerrtrirter 
Jodwasserstoffsiiure einen Kohlenwasaerstoff CS H16, welcher gesgttigt 
war und demnach zu der Polymethylenreihe gehiirte, was weiter durch 
Beatimmung der Molecularrefraction bestatigt wurde; seine physi- 
kalischen Eigenschaften stimmten rnit denen des Octonaphtene von 
M a r k o w n i k o w  (Siedepunkt 1190) so gut iiberein, dass ich nicbt an  
der Identitat der beiden Kohlenwasserstoffe zweifeln konnte, um so 
weniger, da ich aus dem erhaltenen Kiirper durch Oxydation mit 
rauchender Schwefelsiiure eine Sulfosaure erhielt , welche sich, aller- 
dings rnit schlechter Ausbeute, in ein wohlcharakterisirtes m-Xylol- 
derivat, das Trinitro(nr)xylol vom Schmelzpunkt 1800 rerwandeln lieee, 
ebenso wie Markownikow das Octonaphten in deuselben Kiirper 
verwandelte. Durch diesen Befund schien die Zusammengehiirigkeit 
der niedrigeren Naphtensliuren rnit den Naphtenen bewieaen, was ich 
auch ausgesprochen habe. 

Um so mehr mussten die Ergebuisse iiberraschen, welche aus 
dem synthetischen Theil der Untersuchung hercorgingen. Nachdem 
es mir gelang, die viillige Hydrirung der Beneo6saure durchzufiihren 
und die Hexahydrobenzo&sfurea), Hi:, 02, darzustellen, zeigte es 
sich, dass dieser KZirper rnit der von mir aus dem Naphtensaure- 
gemenge isolirten Hexanapbtencarbonsiiure, die man als das niichst- 

1) Diem Berichte XX, 599. 
3 Die HexahydrobenzoWnre war inzwischen anch von Hm. Markow- 

n i t o w  dargestellt worden; vergl. dime Berichte XXV, 370. 
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niedrigere Homologe der Heptanephtencarbonsiiure aneeheri miisste, 
n ich t identiech war; die phyaikalischen Conatanten nichen niirnlich 
erbeblich von einander ab. 

Dieser Widerepruch konnte nun darauf beruhen, dase die aue 
dem Erdiil erhalrenen beiden Stiuren Ce Hi4 Op und C7 H1p Op nicht 
hamolog wriren, sondern verschiedenen Polymethylenreihen angehiiren 
kiinnten. Indees ]bet  der Umetand, dase die beiden Naphtensiiuren 
ein ganz tihnlicbes chemiaches Verhalten zeigen, dass ihre Derivate, 
wie die charakterietischen Calcium- und Elaryumsalze und die Amide 
iiusserlich eum Verwecheeln lhnlich sind, nnd schlieselich , dase aie 
i n  einern und demaelben natiirlich gebildeten Material vorkommen, 
klrum einen Zweifel iiber ihre nrrhe Verwandtschaft. 

Eher bin ich nunmehr geneigt, die Ansicht, die NaphtensHuren 
seien Dsrivate der Naphtene, soweit diese Kohlenwasserstoffel) ale 

~ausschlieselich aus den Hexahydrobenzolen bestehend angenommen 
werden, su verlassen, und zwar haupteiichlich aue dern Grunde, weil 
6s nicht rniiglich war, die HexahydrobenzoEsiiure in dem Naphten- 
duregemisch aufzufinden. 

Da der Siedepunkt des Metbyleeters der genannten Siiure nun- 
mehr bekannt war, nahm ich ntimlich den Versuch var, dieeen Kiirper 
aus dem Gernenge der Naphtenshreester womiiglich zu ieoliren. Ee 
stand mir von dem friiberen Theil der Arbeit ein beeondere geeig- 
netes Material zom Gebot, niimlich die UIII 1800 siedende Zwischen- 
fraction, welche bei der Ieolirung der beiden Naphtensiinren GHaO, 
nnd Ce HI* 0% zuriickgeblieben nnd demnach echon vielfach durch- 
fractionirt war. 

Nach weiterer Ijrnaliger IJestillatioo wurden 21 g eines bei 
178- 181 O eiemlich constant eiedenden Methylesters erhalten. Die 
daraue isolirte Stiure (16 g) zeigte den Siedepunkt 238--231° (Qurcks. 
im Dampf), und konnte also HexahydrobenzoWiure (Siedep. '232 bis 
2330) enthalten; im Uebrigen glich eie iiberaue den Naphtensiiuren, 
entftirbte eine Rromliisung nicht uiid war gegen nlkalieche K:~Iiuui- 
permanganatliisung bestiindig. 

Ich vereuchte zuerst die Abscheidung durch Auefrieren en bewrrk- 
etelligen, und hierzu wurde die wiihrend dea letzten Winters reitweise 
herrechende starke Winterkiilte benutzt. Eine Probe wurde erst 
wribrend 24 Stunden einer Temperatur von -150 bis -180 ansgeeetzt; 
8s fand keine Ausscheidung atatt. Jetzt wurden einige Krystalle 
fester Hexahydroariure zugefuhrt und bei etwa dereelben Temperatur 
ateben gelaseen; nach weiteren 24 Stundon hatten sich die zugesetzteo 
Kryatalle anfgeliist, ee schied eich aber anch jetzt nichts Festea ab. 

1) Die benutzten Benennungen: Naphten und Naphtenskuren beziehen 
dch hier wie auch im Folgenden a d  die niedrigeren Homologen dieeer 
Reihen. 
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9 g der Saure wnrde nun in das Amid iibergefiihrt, niimlich 
durch Behandlung mit Yhoephorpentachlorid, Abdestilliren des Phos- 
phoroxychloride nnd Eintropfeln des iiber 160° siedenden farblosen 
Oeles' in bei 0 gesattigtee alkoholieches Ammoniak unter Abkiihlen. 
Dae nach dem Abdampfen des Alkohole zuriickgebliebene nnd mit 
kaltem Wseser ausgewaschene Amid wurde einer fractionirten Krystalli- 
sation aus kochendem Waeeer unterzogen; es war anznnehmen, dass 
das Amid der Heptantrphtensiiure als in Wasser echwerer lgslich 
zuerst auskrystallisiren wiirde, wiihrend dae leichter losliche Hexa- 
hydrobenzamid, falls es vorhanden war, in den Mutterlaugen zu suchen 
war. Es bot auch keine Schwierigkeit, eine griissere Menge des 
Naphtensiiureamides , welches aus Aether - Ligroi'n umkrystallisirt den 
Schmp. 133O zeigte, zu erhalten; dagegen war ee unmoglich, aus den 
leichter liislichen Antheilen einen Rorper rnit den Eigenschaften des 
Hexahydrobenzamides (Schmp. 184O) zu isoliren. Diese Fractionen 
beeaesen theilweise eine butterartige Consistene. Der Schmekpunkt 
lag regelmiiesig unter looo und unter dem Mikroskop zeigten dieselben 
kein einheitliches Aussehen. 

Die noch restirenden 4 g der Siiure wurden in ammoniakhaltigem 
Wasser aufgelost und in sechs Portionen mit je 0.88 g in Wasser ge- 
losten Silberaitrats ausgefiillt, die Fractionen des Silbersalzes scharf 
abgesaugt, mit kaltem Waeeer gewaechen , auf Porcellan gestricben 
nod schliesslich im Exsiccator bis zu constantem Gewicht getrocknet. 
Die Analysen ergaben : 

Berechnet fiir 
GHiiOs Ag CsHisOsAg 

Gefunden 

Ag 45.96 43.42 40.49 42.08 42.33 43.00 42.43 42.79 pCt. 
Auch dieser Vereuch fiihrte also zu dem Ergebniss, dass keine 

Hexahydrobenzolskure, C, Hlr 08, in der verarbeiteten Siiure vorhanden 
war, denn sonst hatte die letzte Fraction hohere Zahlen ergeben, wie 
die fiir Heptanaphtencarbonsaure berechneten. Eigenthiimlicher Weiee 
eeigt sii*li dagegen diese Saiire durch eine hoher moleculare verun- 
reinigt. 

Wenn nun die Naphtensluren aus Siiuren der HexahydrobenzoE- 
reihe bestanden, so musste es befremden, wenn das niedrigste Glied, 
die Hexahydrobenzogaiiure eelbst, unter denselben fehlen wiirde. Die 
zu den beschriebenen Versuchen angewandte Menge war aus einer 
sehr grossen Quantitat nrspriinglich verarbeiteter roher Naphtenaiiure 
(circa 100 kg ')) herausfractionirt; es hiitte sich fast alle Hexahydro- 
esure in dieser Fraction ansammeln und, wenn vorhanden, wenigstens 
theilweise isoliren lassen miieeen, nachdem ihre Eigenschaften erkannt 
worden waren. Da nun keine Spur der SBure erhalten werden konnte, 

1) Diese Berichte XXIII, 569. 
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ist der Schluss berechtigt, dass d i e  n i e d r i g e r s n  N a p h t e n s l u r e n  
rnit den hexahydroa romat i schen  Sauren  n i ch t  i den t i sch  
s i n d  und somi t k e i n e  Hexamethy lende r iva t e  dars te l len.  

Diesem Schlues steht, wie schon hervorgehoben , der Umstand 
entgegen , daes die Heptanaphtensliure, Ca H14 02, bei der Reduction 
rnit Jodwasserstoff und Phosphor bei 220-2400 einen Kohlenwmer- 
stoff CS Hi6 lieferte, der die Eigenschaften de3 Octonaphtens, welcher 
von M ark o w n i k o  w ale mit Hexahydro-m-xylol identisch angesehen 
wird, rnit guter Uebereiostimmung zeigte; man konnte demnach die 
gcnannte Siiure r l s  Hexahydro-m-toluylsiiure ansprechen. 

Folgende Erwagungen scheinen indess die Beweiskriftigkeit dieees 
Befundes zu beeintrtichtigen. Erstens musste, mit Bezugnahme auf die 
Eigenscbaften der bekannten Homologen, die Hexahydro-m-xylylsli~e 
bei gewiibnlicher Temperatur ein fester Eorper sein und aoch einen 
hiiheren Siedepunkt besitzen, als die Heptanaphtencarbonslure, die 
dazu noch fliissig ist und auch bei starkem und langwierigem Ab- 
kiihlen oicht erstarrt. Hierzu kommt, dass die Reduction bei einer 
hohen Temperatur ausgefghrt worden, bei welcher das Eiritreten 
anderer Lagerungsverhiiltniase innerhalb des Molekiils schoo mijglich 
ist. Aehnliche von Umlagerungen begleitete Reactionen sind bekanot; 
so zeigt z. B. die von Wreden  beobachtete Bildung des Tetra- und 
Hexahydro -m-xylols bei der Behandlung der Camnhersiiure mit Jod- 
wasserstoffsliure eine ebenso eigenthiimliche und dabei ziemlich leicht 
vcdaufende Umwandlung eines Tetramethylensystemes in eio Hexa- 
methylensystem. 

Der beobtrchtete Widerapruch kiinnte aber auch scheinbar sein, 
und zwar ware derselbe durch die folgenden Erwbuogen erklarlich, 
welche die Naphtens selbst betreffen. Dieee Kohlenwasserstotle Bind 
durch rerschiedene Reactionen in Derivate des Benzols umgewlrndelt, 
doch ist es niemals gelungen, diese Urnwandlungen rnit einer auch nur 
annahernd quantitativen Ausbeute eu bewerkstelligen. Es ist d i e  
E inhe i t l i ohke i t  d e r  N a p h t e n e  keineswegs bewiesen. Sie 
kiinnen auch Gemenge mehrerer Isomeren darstellen, welche sich 
durch die Verscbiedenheit der in ihnen entbaltenen Polymethylen- 
kerne unterscheiden. s o  kiinnte z. B. der Naphtenkohlenwaeserstoff 
c8 H16, ausser dem Dimethylhexamethylen (Hexabydroxylol), 
CgHlo(CH&, dessen Vorkommen darin nachgewiesen worden ist, ein 
Trimethylpentamethylen, Cs H, (CH&, oder ein Tetramethyltetra- 
methylen, C+)fq(CH3)4, u. 8. w. entbalten, urn nur die rnethylirten Ab- 
kiimmlinge verschiedener Polymethylenkerne anzugeben. Es ist 
ausserdem wahrecheinlich, was die Annahme auch plaosibel macht, 
dass der Siedepunkt und daa spec. Gewicht die einzigen bis jetzt 
allgemeiner angewandten physikalischen Merkmale, wodurch die 
Naphtene unterschieden werden , bei diesen so ahnlich aufgebauten 
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Kohlenwaseerstoffen keine grossen Differeneen aufweisen wiirden. 
Es driingt sich mit einem Wort die Frage auf, wamm die Naphtene 
ausscliliesslich a u s  den in Bezug auf Bestiindigkeit weniger bevor- 
eugten Hexamethylenhomologen, in deren Molekiilen eine Spannung 
vorhanden ist, bestehen sollten, wiihrend z. B. die bestiindigeren 
Pentamethylenderivatc. fehlen. Eine Ursache kannte in der Annahme 
gesucht werden , die Naphtene seien secundke Bildungen, die sich 
durch Hydrirungsp rocesse aus urspriinglich entstandenen Binzol- 
kohlenwasserstoffen ikbleiten. Indessen wird die Theorie von Engler 
immer mehr und mehr wahrscheinlich, wonach das Erdiil bei einer 
verhiiltnisamiissig niedrigen Temperatur gebildet worden, welche die Eot- 
stehung des Benzols und seiner Homologen durch pyrogene Reactionen 
nicht mehr euliisst; dieselben sind also eher als secundiire Producte 
einer Oxydation der Naphtene selbst zu betrachten. 

Wiiren isomere Eohlenwasserstoffe aus anderen Polymc%hylen- 
reihen in dem russischen Erdiil vorhanden, so waren sie kaum von den 
Hexamethylenderivaten durch fractionirte Destillation zu trennen; in 
diesem Falle miissen die somit isolirten Kohlenwasserstoffe Mischungen 
sein. Es ist an dieser Stelle daran zu erinnern, dass die Siedepunkte 
und spec. Gewichte der niedrigeren Naphtene in der That mit denen 
der entsprechenden Hexahydrobeneole nicht ganz iibereinstimmen. 

Die oben gemachte Annahme wiirde die Entstehung eines Kohlen- 
wasserstoffs Cs H16, der die Eigenschaften des Octonaphtens aufwebt, 
aus ejner Saure C8Hl403, auch wenn diese keine hexahydroaro- 
matische wiire, erkliiren. Andererseits wiirde damit auch die auf- 
fallige Erscheinung, dass die Naphtensauren z u  einer anderen Reihe 
gehbren als die in demselben natiirlichen Material vorkommenden 
Naphtene, in  einer natiirlicheren Beleuchtung dastehen . 

Urn aber den hypothetischen Grund zu verlaseen, steht es nach 
meiner Ansicht feat, d a s s  d i e  N a p h t e n s a u r e n  zu  e ine r  a n d e r e n  
P o l y m e t h y l e n r e i h e  als d i e  N a p h t e n e  g e h a r e n  - falls die 
letztgenannten ausschliesslich als Hexamethylenderivate (Hexahydro- 
beneole) aufgefasst werden. 

Die von mir schon vor etwa einem Jahre ausgesprochene An- 
sicht '), dass die Hexahydrobenzogsiiure mit Hexanaphtencarbonsiiure 
nicht identisch, sondern isomer ist, hat Hrn. Zaloziecki2)  zu einer 
Publication veranlasst , worin er unter Anderm nach einer ausfiihr- 
lichen Darlegung zu der eigenthiimlichen Behauptung kommt, dass 
die Existenz von Isomeren der Hexahydrobenzoi%iiure unmijglich 
wiire, nachdem nachgewiesen, dass sie nur in einer einzigen geo- 
metrischen Modification darstellbar war. Eine fliichtige Berechnung 

') Diese Berichte XXIV, 2618. 
1) Chemiker-Zeitnng 1598, S. 905. 
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hat nuu ergeben, daes wenigstens 17 structurisomere S h r e n  G HI~OO 
von dem Polymethylentypus, niimlich 8 Monocarbonduren der Tri- 
methylen-, 7 der Tetramethylen- und 3 der Pentamethylenreihe m8g- 
lich sind; vielleicht liisst sich diese Anzahl bei genauerer Darcbsicbt 
noch vermehren. Man hat also fiir die mit der Hexahydrobene&s&ure 
isomere HexanaphtencarbonsPure unter vielen m8glichen Formeln die 
Wahl zu treffen. 

Hr. Z a l o z i e c k i  weist im Gegentheil, auf die angebliche 
Nichtexistenz dieser Isomeren sich stiiteend , nochmals auf seine 
Theorie hin , die Naphtensiiuren seien sogenannte sLactoalkoholec 
Da er dabei auch die von mir bearbeiteten Siiuren, also die mit 
niedigerem Kohlenstoffgehalt, zu dieser eigenthiimlichen Kiirperklasse 
rechnet, sehe ich mich E U  folgenden Bernerkungen veranlasst. 

Die wichtigsten Reactiooen, welche einen Kiirper a h  ein Carboxyl- 
derivat charakterisiren , sind die folgenden: Rothen des feuchteu 
Lakmuspapiers; Salzbildung mit Carbonaten unter Auatreiben der 
Kohlensiiure; Esterbildung durch Einwirkung von Chlorwasserstoff- 
gas auf seine alkoholische LSsung; Bildnng eines Chlorides bei der 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid; Esterbildung unter starker 
Wsrmeentwicklung beim Mischen des Chlorids mit absolutem Alko- 
hol; Bildung @es Amides bei der Einwirkung des Chlorides auf 
Ammoniumcarbonat, alkoholisches Ammoniak und auf wiissriges 
Ammooiak; Bildung eines Nitrils aus dem Amid durch Wasser- 
abspaltung; Uebergang des Amides in ein Amin nnter Kohlendioxyd- 
abspaltung bei der Einwirkung von alkalischer Bromlosung. - Alle 
diese Reactionen sind bei den von mir untersuchten Naphteosiiuren 
ausgefiihrt, worden. Nun wird gefragt: 1st der Schluss berechtigt, dass 
die letztgenannten Verbindungen wirkliche Carbonsiioren darstellen? 
Ich glaube, jedermann wird die Antwort bejahend abgeben. 

Nicht so Hr. Zaloziecki .  Fiir ihn sind diese Reactionen keine 
Beweise. Die Umwandlung des Siiureamides in  ein Amin skann jedochs, 
urn ein Beispiel zu geben, Bdurch eine Tautomerie dieser Verbindungen 
erkliirt werdenc . 

Gegen Einwiinde dieser Art wird allerdings jede weitere Argumen- 
tation aussichtslos; doch muss hervorgehoben werden, pass, wenn den 
NaphtensPuren die von Za loz i  e c k i  gegebene Constitution l) : 

VCHa \< 

CmHam-i - CHL\o, ‘CH . OH 

zukame, sie, gleich anderen Oxyden der Fettreihe, ziemlich leicht, 
ja schon bei gewiihnlicher Temperatur mit Chlorwasserstoffsiiure 
unter Aufnahme von Salzsiiure und Spaltung der Oxydbindung rea&en 

*) Diese Berichte XXIV, 1805. 
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miissten. Bei den niedrigeren Naphtensauren tritt keine Eio- 
wirkung ein, selbst nicht beim Erhitzen rnit dem Agens auf 250°. 
Andererseits miissten die nach der obigen Formel constituirten KBrpey 
leicht mit  Kaliumpermanganat reagiren , weil sie Alkohole sind; die 
Naphtensiiuren zeigen sicb indess in dieser Hinsicht ganz bestiindig. 

Zuletzt sei noch iiber den Verlauf der Oxydation der Hepta- 
naphtencarbonslure, CeHlr 0 3 ,  berichtet, welche Operation diesmal rnit 
Kaliumbichromat und Schwefelslure vorgenommen wurde. Bei einer 
friiheren Gelegenheitl), wobei Salpeterstiure als oxydirendes Agene 
angewandt wurde, hatte ich gefunden, dass keine andere Fetteiiure 
als Eesigsaure bei der Oxydation gebildet wird und dass die unter 
den Producten derselben auftretende olige, wasserunliisliche Siiure 
nichts anderes ale unveriioderte Heptanaphtensiiore darstellt; ausserdem 
wurde Kohlensaure, Oxalsaure und eine nicht krystallisirbare, wasser- 
lbsliche Siiure mehrwerthiger Natur erhalten. Da Herr Z alo z i  e c k i 3) 

behauptet, er habe bei der Oxydation seiner Siiuren hiihere Pettsauren 
erhalten, was er als Beweis fiir ihre Natur als BLactoalkoholea gelten 
lassen will, so hatte es ein gewisses Interesse, die Oxydation einer 
niedrigeren Naphtensiiure nochmals und unter Anwendung grosserer 
Mengen und deseelben Oxydationsmittels, wie das VOII dem genannten 
Autor angewandte, zu wiederholen. 

4 g reiner Heptanaphtensaure wurden ca. 3 Tage mit 200 g 
Kaliumbichromat, 300 g Schwefelslure und 1600 g Wasser (die von 
Za loz ieck i  angewandten Mengen) gekocht, bis die Reaction Leendet 
war; es fand wahrend derselben eine reichliche Kohlensiiureent- 
wickluug statt. Nachher wurde rnit Wasserdampf destillirt, bis das 
Uebergehende nicht mehr uauer reagirte, das Destillat rnit Natron neu- 
tralisirt , auf eia kleines Volumen ehgeengt , mit Schwefelsiiure 
stark angesauert and die iilige abgeschiedene Schicht unter vorsich- 
tigem Umschiitteln in Aether aufgenommen. Die separirte Aether- 
18wng wurde wiederholt i m  Separator rnit neuen Mengen Wasser aus- 
geschiittelt, diese Portionen gesammelt, mit der friiber abseparirten 
wiiserigen Schicht vereinigt uud von neuem Wasserdampf in diese 
Fliissigkeit eingeleitet. Das situer reagirende Destillat, worin keine 
Oeltropfen mehr eu sehen waren, wurde jetet mit Soda genau neu- 
tralisirt and eingedampft. Man erhielt einen zu undeutlichen, hygros- 
kopiscben Nadeln erstarrenden Riickstand, der 3.5 g wog und die 
Essigatherreaction ganz deutlich gab; seine wiissrige Losung wurde 
in 5 gleich grossen Fractionen rnit Silbernitrat gefiillt. Es fie1 schon 
beim errten Zusatz ein in deutlichen platten Prismen krystallisirender 

_- 

9 Dime Beriohte XXIV, 2714. 
a) Chemiker-Zeitung 1592, 906. 
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Niederschlag aus; die iibrigen Fractionen eahen gant gibnlich aus. 
Nach dem Abeaugen, Waschen mit wenig Wasser und Trocknen im 
Exsiccator, wobei Orau&bung eintrat, wurden bei der Analpee folgende 
Zahlen erhalten : 

Ber. f ir  CS Es 0% Ag 
Ag 64.67 64.10 64.57 64.54 64.57 64.18pCt. 

Das Salz bestand also auaschliesslich aus easigsaurem Silber. 
Bus der iitherischen LGsung, welche die oligen, mit Waeaerdempf 

fliichtigen Siiuren enthielt, wurde der Aether verdampft und der Riick- 
atand destillirt. Das Thermometer stieg sehr rasch bis auf 2300, und 
bis auf 237O gingen nur einige Tropfen iiber; bei dem Siedepunkt der 
Heptanaphtencarbonsiiure, 237-2390 (Quecksilber im  Dampf), destillirte 
die ganze Menge iiber, und in dieser Wehe wurden 13 g der urspriing- 
lichen Siiure zuriickerhalten. 3 g dieeer SBure wurden mit der be- 
rechneten Quantitiit Silbernitrat in  4 Fractionen ausgefiillt, die 
bei der Analyse den uoten angegebenen Silbergehalt aufwiesen: 

Ag 43.02 43.32 43.39 43.12 pct. 
Far  heptanaphtencarbonsaures Silber , Ca HIS 0 9  . Ag, berechnet 

sich Ag = 43.37 pCt. Die iilige Siiure bestand demnach aus unan- 
gegriffencm Ausgangsmaterial. 

Die nach der ersten Destillation zuriickgebliebene Chromalaun- 
IGsuug wurde eingeengt und von auskrystallisirten unorganischen 
Salzen getrennt. Aether nahm daraus eine Siiure a d ,  welche stark 
saner reagirte und in Wasser leicht liislich war. Nach etwa 12maligem 
Ausschiitteln wurde die Aetherliisung vereinigt, filtrirt und der Aether 
abdestillirt, der Rickstand in wenig Wasser aufgeliiet, von Spuren 
einee Oeles abfiltrirt und nachher iiber Schwefelsiiure hingestellt. 
Nach einigen Tagen kryatallisirte eine Siiure in grossen Rhom boEdern 
aus; ale ihre Menge nicht mehr eunabrn, wurde eie von der dicken 
Mutterlauge auf poriisen Platten befreit und von Neuem aue wenig 
Wasser umkryatallisirt. Die Siiure schmolz j e t z t  bei 180-181 
sublimirte ohne Zersetzung unter Verbreitung des etechenden Geruches, 
welchen Bernsteinsiiure bei dem Erhitzen abgiebt. Die Identitiit des 
Product- mit dieser Siiure wurde durch die DaFstehng des in  
kochendem Wasser fast unliislichen , charakteristischen Barytirnsalzes 
bewieeen. Daa Salz war waaeerfrei: 0.2144 g gaben nach 3stiindigem 
Erhiteen auf 1300 nur 0.0005 g ab; die Baryumbestimmung ergab: 

Gefunden 

Ber. fiir C 4 E 4  0 4 .  Ba Gefunden 
Bs 54.15 53.99 pct. 

Hieraus geht hervor, dass Rernateinsiiure bei der Reaction gebildet 
wird; ausserdem entsteht eine i n  Waseer leicht liisliche, nicht kry- 
etallisirende Siiure, welche nicht gereinigt und identificirt werden 

&richte d. D. chsm. GeaellschaR Jahrg. XXV. 233 
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konnte. Auch Oxalqiiure iet in der Oxydationsflissigkeit vorhanden, 
obwohl our spurenweise; sie wurde in derselben qualitativ nachgewiesen. 

Irgend eine Formel fiir die Heptannphteocarboos&ure a u f  dieses 
Ergebniss der Oxydation zu griinden, wiire aussichtslos, da sowohl 
Essigsaure und Eohlensaure, wie Bernsteinsiiure und Oxalsiiure haiifig 
bei Oxydationen auftreten. Nur krnn man aus der Bildung der 
Easigsiiure schliessen, dass wenigstens eine tertiar gebundene Methyl- 
gruppe in ihrem Molekiile vorhandm iet. Das Fehlen hiiherer Fett- 
sguren unter den Producten der Oxydation zeigt, dass keine liingere 
offene Kette in der Heptanaphtencarbonsiiure vurkommt. 

He1 s i n g  fore, Universitiitslaboratorium, im December 1892. 

568. C. Soh e l l :  ,Notis Iiber Breeilinmethyliither l). 
(Eingegangen am 19. December.) 

Auf Grund der Alkaliunliislichkeit des von Hrn. D r a l l e  ond mir 
zuerst dargestellten Brasilinmetliyliithers, sowie da es nicht gelang 
denselben noch hiiber zu methyliren oder zu acetyliren, hielten wir 
denselben fiir Brasilin mit vollstiindig alkylirten Hydroxylgruppen. 
Wir waren durchaus berechtigt, deren vier antunehmen, da vollstiiodig 
analyflirte Tetracetylderivate des Brasiline vorlageo (diese Berichte 
XVII, 685; XVIII, 1139; XXII, 1552). 

Trotzdem fielen iins die z u  niedrigen Procentzahlen f i r  Kohlen- 
atoff und Wasserstoff auf, die wir bei Verbreonung nnseres Methyl- 
lithera erhielten. Da  der letztere leicht verschmiert (1. c. XXIII, l430), 
80 wurde zuoichst als Ursache jener zu niedrigen Zahlen an eine 
schwer zu entfernende Beimengung sauerstoffreicherer Abkiimmlinge 
des Aethers gedacht. 

Die (I. c. XX, 3365) angertbrten Analysenresultste stimmen beoser 
auf die Formel CIS Hli O5 (CH& eines Trimethylathers, welche 
69.51 pCt.8) Kohlenstoff uod 6.1 1 pCt. Wasserstoff verlangt. 

Aber eiimmtliehe, bisher dargestellte Derivate des Methyliithers 
eeigen mit wenigen Ausnahmen bessere Uebereinstimmung gegeniiber 
den ermittelten Procenten bei Anoahme von drei statt vier Methoxylen- 

Die fiir Dibromtetramethylbrasilin berechneten 33.00 pCt. Brom 
(1. c. XXII, 1433) stimmen mit den gefundenen Zahlen weniger als 
die 33.15 pCt. Brom, welche ein Dibromtrimethylbrasiliniither 
= Cla Hg Bra 0s (CH3)s fordert. 

1) Diese Berichte XX, 2365. 
a) 1. c. XXI, 3013 steht in Folge eines Druckfehlers 69.15 pCt. Kohlen- 

stoff statt 69.51 pCt. 




