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handelt, lasse ich unentschieden. Allerdings lésst sich dieses »Molekiil¢
schwerlich bestimmen, da es schon gleichzeitig mit der iibrigen Feuch-
tigkeit entweicht.

Einige andere Umstinde, zam Beispiel die Oxydirbarkeit der
Ay-Tetrahydrossore durch die Luft und das specifische Geewicht des
Methylesters, habe ich, wegen Mangel an Material, noch nicht Gelegen-
heit gehabt von Neuem zu prifen. Falls es sich hier wirklich um nicht
zatreffende Angaben handelt, wird es mir angelegen sein, dieselben zu
berichtigen, und bin ich in dem Falle Markownikow fir die Hin-
weise auf dieselben aufrichtig dankbar.

Helsingfors, Universititslaboratorium, 22. December 1892.

5562, Ossian Aschan: Ueber die in den Erdélen aus
Baku vorkommenden Sfiuren mit niedrigerem Kohlenstoffgehalt.
[III. Mittheilung.]

(Eingegangen am 28. December.)

Im Folgenden mdchte ich eine Zusammenstellung der Resultate,
die aus den friiher!) mitgstheilten Ergebnisgen der Untersuchung iiber
das oben genanate Thema hervorgehen, in aller Kiirze mittheilen.
Ich bemerke zugleich, dass ich die Arbeit keineswegs als voliig ab-
geschlossen betrachte, dass ich aber dieselbe, wegen einer brieflichen
Reclamation seitens des Hrn. Markownikow, welcher die am
leichtesten zugiinglichen Sduren dieser Reihe zuerst isolirt hat und
die weitere Bearbeitung derselben in Anspruch nimmt, wenigstens
vorliufig anfzngeben gedenke. Wenn die Arbeit also in Folge dieser
Umstinde, nicht den wiinschenswerthen Abschluss erhalten hat und
die wirkliche Natur der Naphtensiuren noch verborgen bleibt, sehe
ich mich doch zu dieser Publication veranlasst, um meine Ansicht in
dieser Hinsicht klarzulegen und etwaigen Missverstindaissen?) vor-
zubeugen. Am Schlusse dieser Mittheilung sind schliesslich einige
weitere Versuche beschrieben, welche theils alteren, theils jingsten
Datums sind.

Als die Untersuchung begonnen wurde, war die Ansicht ziemlich
verbreitet und wohl auch allgemein angenommen: 1) dass die Naphten-
siaren Derivate der Naphtene und zwar die Carbonsiuren derselben
darstellten, was zuerst Markownikow ausgesprochen hat3); 2) weil

) Diese Berichte XXI1II, 867; XXIV, 2710; vergl. auch XXIV, 1864
und 2617.

) Vergl. Zalogiecki, Chemiker-Zeitung 1892, 903.

3) Journ. d russ. phys.-chem. Gesellsch. 1883, (1), 237 and 307.
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die Naphtene nach verschiedenen aus dem Moskauer Laboratorinm
stammenden Experimenten als Hexahydrobenzole aufgefasst wurden,
dass die entsprechenden Naphtensiuren mit den hexahydroaromatischen
Monocarbonséiuren identisch seien; dieser Satz ergiebt sich als
logischer Schluss aus den oben angegebenen Priimissen und ist von
Krimer und Bdttcher angedeutet worden!), wenn auch nicht
gerade ausgesprochen; ich selbst habe in dem ersten Theile der
Untersuchung, welche sich bauptsichlich auf die Reindarstellung der
niedriger siedenden Naphtensiuren bezog, auf die Wahrscheinlichkeit
dieser hypothetischen Anschauungsweise hingewiesen.

Die weitere Bearbeitung des Materials bezweckte nun die experi-
mentelle Begriindung resp. Richtigstellung eben dieser Apnabme.
Das Ziel wollte ich in folgender Weise erreichen: 1) durch Ueber-
fibrung einer Naphtensiure in den zugehirigen Kohlenwasserstoff
und die Vergleichung desselben mit dem entsprechenden Naphten;
2) durch die synthetische Darstellung einer hexahydrirten aromatischen
Monocarbonsiure einen Vergleich mit der Naphtensinre derselben
Zusammensetzung zu bewerkstelligen.

Erstens erhielt ich, diese Gedanken verfolgend, bei der Re-
duction der Heptanaphtencarbonsiure, CzHi4 O3, mit concentrirter
Jodwasserstoffsiiure einen Kohlenwasserstoff CgHig, welcher gesittigt
war und demnach zu der Polymethylenreihe gehirte, was weiter durch
Bestimmung der Molecularrefraction bestitigt wurde; seine physi-
kalischen Eigenschaften stimmten mit denen des Octonaphtens von
Markownikow (Siedepunkt 1199) so gut iiberein, dass ich picht an
der Identitit der beiden Kohlenwasserstoffe zweifeln konnte, um so
weniger, da ich aus dem erhaltenen Korper durch Oxydation mit
rauchender Schwefelsiure eine Sulfosiure erhielt, welche sich, aller-
dings mit schlechter Ausbeute, in ein wohlcharakterisirtes m-Xylol-
derivat, das Trinitro(m)xylol vom Schmelzpunkt 1800 verwandeln liess,
ebenso wie Markownikow das Octonaphten in deuselben Korper
verwandelte. Durch diesen Befund schien die Zusammengehdrigkeit
der niedrigeren Naphtenssuren mit den Naphtenen bewiesen, was ich
aach ausgesprochen habe.

Um so mehr mussten die Ergebnisse iiberraschen, welche aus
dem synthetischen Theil der Untersuchung hervorgingen. Nachdem
es mir gelang, die vdllige Hydrirung der Benzoésiure durchzufiihren
und die Hexahydrobenzo&siiure?), C;Hj304, darzustellen, zeigte es
sich, dass dieser Kdrper mit der von mir aus dem Naphtensiure-
gemenge isolirten Hexanaphtencarbonsidure, die man als das néchst-

1) Diese Berichte XX, 599.
%) Die Hexahydrobenzodsiure war inzwischen anch von Hrn. Markow-
nikow dargestellt worden; vergl. diese Berichte XXV, 370.
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niedrigere Homologe der Heptanaphtencarbonsiure ansehen musste,
nicht identisch war; die physikalischen Constanten wichen némlich
erheblich von einander ab. ‘ -

Dieser Widerspruch konnte nun darauf beruhen, dass die aus
dem Erd6l erbaltenen beiden S#uren CgHy4Op und C;HjpsO: nicht
homolog wiren, sondern verschiedenen Polymethylenreihen angehdren
konnten. Indess ldsst der Umstand, dass die beiden Naphtensiaren
ein ganz #hnliches chemisches Verhalten ze\lgen, dass ihre Derivate,
wie die charakteristischen Calcium- und Baryumsalze und die Amide
#usserlich zum Verwechseln #ibnlich sind, ond schliesslich, dass sie
in einem und demselben natiirlich gebildeten Material vorkommen,
kaum einen Zweifel iiber ihre nahe Verwandtschaft.

Eher bin ich nanmehr geneigt, die Ansicht, die Naphtensiuren
seien Derivate der Naphtene, soweit diese Kohlenwasserstoffe!) als
‘ausschliesslich aus den Hexahydrobenzolen bestehend angenommen
werden, zn verlassen, und zwar hauptséichlich ans dem Grunde, weil
©s nicht mdglich war, die Hexahydrobenzo&siiure in dem Naphten-
siiuregemisch aufzufinden.

Da der Siedepunkt des Methylesters der genannten S#ure nun-
mehr bekannt war, nabm ich ndmlich den Versuch vor, diesen Korper
aus dem Gemenge der Naphtensiinreester womdglich zu isoliren. Es
stand mir von dem friheren Theil der Arbeit ein besonders geeig-
netes Material zam Gebot, niamlich die uwin 1809 siedende Zwischen-
fraction, welche bei der Isolirang der beiden Naphtensinren C7H;30y
und C3H;,Q; guriickgeblieben und demnach schon vielfach durch-
fractionirt war.

Nach weiterer 15 maliger Destillation wurden 22 g eines bei
178—181° ziemlich constant siedenden Methylesters erhalten. Die
daraus isolirte Sdare (16 g) zeigte den Siedepunkt 228—231¢ (Quecks.
im Dampf), und konnte also Hexahydrobenzo&siure (Siedep. 232 bis
2339) enthalten; im Uebrigen glich sie {iberaus den' Naphtensiiuren,
entfirbte eine Bromldsung nicht und war gegen alkalische K:linm-
permanganatidsung bestindig.

Ich versuchte zuerst die Abscheidung durch Ausfrieren zn bewerk-
stelligen, und hierzu wurde die wibrend des letzten Winters zeitweise
herrschende starke Winterkdlte benutzt. Eine Probe wurde erst
wihrend 24 Stunden einer Temperatur von —150 bis —18° ansgesetzt;
es fand keine Ausscheidung statt. Jetzt wurden einige Krystalle
feater Hoxahydrosdure zugefiihrt und bei etwa derselben Temperatur
stehen gelassen; nach weiteren 24 Stunden hatten sich die zugesctztea
Krystalle anfgeldst, es schied sich aber anch jetzt nichts Festes ab.

!) Die benutaten Benmennungen: Naphten und Naphtensiuren beziehen
sich hier wie auch im Folgenden auf die niedrigeren Homologen dieser
Reiben.
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9 g der S#ure waurde nun in das Amid iibergefihrt, nimlich
durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid, Abdestilliren des Phos-
phoroxychlorids und Eintrépfeln des iiber 1609 siedenden farblosen
Oeles in bei 0° gesittigtes alkoholisches Ammoniak unter Abkiiblen.
Das nach dem Abdampfen des Alkohols zuriickgebliebene und mit
kaltem Wasser ausgewaschene Amid wurde einer fractionirten Krystalli-
sation aus kochendem Wasser unterzogen; es war anzunehmen, dass
das Amid der Heptanaphtensiure als in Wasser schwerer ldslich
zuerst auskrystallisiren wiirde, wihrend das leichter losliche Hexa-
hydrobenzamid, falls es vorhanden war, in den Mntterlangen zu suchen
war. KEs bot auch keine Schwierigkeit, eine gréssere Menge des
Naphtenséiureamides, welches aus Aether-Ligroin umkrystallisirt den
Schmp. 1339 zeigte, zu erhalten; dagegen war es unmdoglich, aus den
leichter 13slichen Antheilen einen Korper mit den Eigenschaften des
Hexahydrobenzamides (Schmp. 1849 zu isoliren. Diese Fractionen'
besassen theilweise eine butterartige Consistenz. Der Schmelzpunkt
lag regelmissig unter 100° und unter dem Mikroskop zeigten dieselben
kein einheitliches Aussehen.

Die noch restirenden 4 g der Sdure wurden in ammoniakhaltigem
Wasser aufgelést und in sechs Portionen mit je 0.88 g in Wasser ge-
lésten Silbernitrats ausgefiillt, die Fractionen des Silbersalzes scharf
abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen, auf Porcellan gestrichen
und schliesslich im Exsiccator bis zu constantem Gewicht getrocknet.
Die Analysen ergaben:

: Berechnet fiir
CiHnO:Ag CoBrsOsAg Gefunden

Ag 45.96 43.42 40.49 42.08 42.33 43.00 42.43 42.79 pCt.

Auch dieser Versuch fihrte also za dem Ergebniss, dass keine
Hexahydrobenzo#siure, C; H19 O3, in der verarbeiteten Siure vorhanden
war, denn sonst hiitte die letzte Fraction héhere Zahlen ergeben, wie
die fir Heptanaphtencarbonsidure berechneten. Eigenthiimlicher Weise
zeigt sich dagegen diese Sdure durch eine hoher moleculare verun-
reinigt.

Wenn non die Naphtensfiuren aus Sduren der Hexahydrobenzoé-
reihe bestinden, so musste es befremden, wenn das niedrigste Glied,
die Hexahydrobenzoésdure selbst, unter denselben fehlen wiirde. Die
zu den beschriebenen Versuchen angewandte Menge war ans einer
gehr grossen Quantitit urspriinglich verarbeiteter roher Naphtensiure -
(cirea 100 kg 1)) herausfractionirt; es hitte sich fast alle Hexahydro-
sdure in.dieser Fraction ansammeln und, wenn vorhanden, wenigstens
theilweise isoliren lassen miissen, nachdem ihre Eigenschaften erkannt
worden waren. Da nun keine Spur der Siure erhalten werden konnte,

1) Diese Berichte XXIII, 869.
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ist der Schluss berechtigt, dass die niedrigerean Naphtensiuren
mit den hexahydroaromatischen S#duren nicht identisch
sind und somit keine Hexamethylenderivate darstellen.

Diesem Schluss steht, wie schon hervorgehoben, der Umstand
entgegen, dass die Heptanaphtenséiure, CgH;,Og, bei der Reduction
mit Jodwasserstoff und Phosphor bei 220—240° einen Kohlenwasser-
stoff CgHyq lieferte, der die Eigenschaften des Octonaphtens, welcher
von Markownikow als mit Hexahydro-m-xylol identisch angesehen
wird, mit guter Uebereinstimmung zeigte; man konnte demnach die
genannte Sinre als Hexahydro-m-toluylsdure ansprechen. ‘

Folgende Erwiigungen scheinen indess die Beweiskriftigkeit dieses
Befundes zu beeintrichtigen. Erstens musste, mit Bezugnahme auf die
Eigenschaften der bekannten Homologen, die Hexahydro-m-xylylsiure
bei gewdéhnlicher Temperatur ein fester Korper sein und anch einen
hoheren Siedepunkt besitzen, als die Heptanaphtencarbousidure, die
dazu noch fiiissig ist und auch bei starkem und langwierigem Ab-
kiihlen nicht erstarrt. Hierzu kommt, dass die Reduction bei einer
hohen Temperatur ansgefiibrt worden, bei welcher das Eintreten
anderer Lagerungsverhiltnisse innerhalb des Molekiils schon mdglich
ist. Aehnliche von Umlagerungen begleitete Reactionen sind bekanat;
8o zeigt z. B. die von Wreden beobachtete Bildung des Tetra- und
Hexahydro -m-xylols bei der Behandlung der Camphersiure mit Jod-
wasserstoffsiiure eine ebenso eigenthimliche und dabei ziemlich leicht
verlaufende Umwandlung eines Tetramethylensystemes in ein Hexa-
methylensystem.

Der beobuchtete Widersproch kdnnte aber auch scheinbar sein,
nnd zwar wiire derselbe durch die folgenden Erwigungen erklirlich,
welche die Naphtene selbst betreffen. Diese Kohlenwasserstofte sind
durch verschiedene Reactionen in Derivate des Benzols nmgewandelt,
doch ist es niemals gelungen, diese Umwandlungen mit einer anch nur
appihernd quantitativen Ausbeute zu bewerkstelligen. Es ist die
Einbeitlichkeit der Naphtene keineswegs bewiesen. Sie
koonen auch Gemenge mehrerer Isomeren darstellen, welche sich
darch die Verschiedenheit der in ibnen enthaltenen Polymethylen-
kerne unterscheiden. So konnte z. B. der Naphtenkohlenwasserstoff
CsHyg, ausser dem Dimethylhexamethylen (Hexahydroxylol),
C¢Hjo(CHj)g, dessen Vorkommen darin nachgewiesen worden ist, ein
Trimethylpentamethylen, C;H; (CH3)s, oder ein Tetramethyltetra-
methylen, C,H;(CHj)s, u. 8. w. enthalten, um nur die methylirten Ab-
kommlinge verschiedener Polymethylenkerne anzugeben. Es ist
ausserdem wahrecheinlich, was die Annahme auch plausibel macht,
dass der Siedepunkt und das spec. Gewicht die einzigen bis jetzt
allgemeiner angewandten physikalischen Merkmale, wodurch die
Naphtene unterschieden werden, bei diesen so &hnlich anfgebauten
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Kohlenwasgerstoffen keine grossen Differenzen aufweisen: wiirden.
Es dringt sich mit einem Wort die Frage anf, warum die Naphtene
ausschliesslich aus den in Bezug auf Bestdndigkeit weniger bevor-
zugten Hexamethylenhomologen, in deren Molekillen eine Spannung
vorhanden ist, bestehen sollten, wihrend z. B. die bestdindigeren
Pentamethylenderivate fehlen. Eine Ursache konnte in der Aunahme
gesucht werden, die Naphtene seien secundire Bildungen, die sich
durch Hydrirungsprocesse aus urspriinglich entstandenen Benzol-
kohlenwasserstoffen ableiten. Indessen wird die Theorie von Engler
immer mebr und mehr wahrscheinlich, wonach das Erd6l bei einer
verhiltnissméissig niedrigen Temperatur gebildet worden, welche die Ent-
stehung des Benzols und seiner Homologen durch pyrogene Reactionen
nicht mehr zulisst; dieselben sind also echer als secundire Producte
einer Oxydation der Naphtene selbst zu betrachten.

Wiiren isomere Kohlenwasserstoffe aus anderen Polymethylen-
reihen in dem russischen Erdél vorhanden, so wiiren sie kaum von den
Hexamethylenderivaten durch fractionirte Destillation zu trenuen; 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 Hexahydrobenzole nicht ganz iibereinstimmen.

Die oben gemachte Anpnahme wiirde die Entstehung eines Kohlen-
wasserstoffs CgHig, der die Eigenschaften des Octonaphtens aufweist,
aos einer Séure CgHjp4 Oz, auch wenn diese keine hexahydroaro-
matische wire, erkliren. Andererseits wiirde damit auch die auf-
fillige Erscheinung, dass die Naphtensiuren zu einer anderen Reihe
gehdren als die in demselben natiirlichen Material vorkommenden
Naphtene, in einer natiirlicheren Beleuchtung dastehen.

Um aber den hypothetischen Grund zu verlassen, stebt es nach
meiner Ansicht fest, dass die Naphtensiuren zu einer anderen
Polymethylenreihe als die Naphtene gehdéren — falls die
letztgenannten ausschliesslich als Hexamethylenderivate (Hexahydro-
benzole) aunfgefasst werden.

Die von mir schon vor etwa einem Jahre ausgesprochene An-
sicht 1), dass die Hexahydrobenzoéséiure mit Hexanaphtenearbonsiure
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 Hexahydrobenzo&siure unméglich
wire, nachdem nachgewiesen, dass sie nur in einer einzigen geo-
metrischen Modification darstellbar war. Eine flichtige Berechnung

1) Diese Berichte XXIV, 2618,
%) Chemiker-Zeitung 1892, S. 905.
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hat nun ergeben, dass wenigstens 17 structurisomere S&uren C;HygOg
von dem Polymethylentypus, ndmlich 8 Monocarbonsiuren der Tri-
methylen-, 7 der Tetramethylen- und 3 der Pentamethylenreihe mdg-
lich sind; vielleicht ldsst sich diese Anzahl bei genauerer Durchsicht
noch vermehren. Man hat also fiir die mit der Hexahydrobenzo&sdure
isomere Hexanaphtencarbonsiure unter vielen méglichen Formeln die
Wahl zu treffen.

Hr. Zaloziecki weist im Gegentheil, aaf die angebliche
Nichtexistenz dieser Isomeren sich stiitzend, nochmals aunf seine
Theorie hin, die Naphtensduren seien sogenannte »Lactoalkoholec,
Da er dabei aunch die von mir bearbeiteten Sduren, also die mit
niedigerem Kohlenstoffgehalt, za dieser eigenthiimlichen K&rperklasse
rechnet, sehe ich mich zu folgenden Bemerkungen veranlasst.

Die wichtigsten Reactionen, welche einen Kdrper als ein Carboxyl-
derivat charakterisiren, sind die folgenden: Rdthen des feuchten
Lakmuspapiers; Salzbildung mit Carbonaten unter Austreiben der
Kohlensidure; Esterbildung durch Einwirkung von Chlorwasserstoff-
gas auf seine alkoholische Losung; Bildung eines Chlorides bei der
Einwirkung von Phosphorpentachlorid; Esterbildung unter starker
‘Warmeentwicklung beim Mischen des Chlorids mit absolutem Alko-
hol; Bildung gqines Amides bei der Einwirkang des Chlorides auf
Ammoninmecarbonat, alkoholisches Ammoniak und auf wissriges
Ammouoiak; Bildung eines Nitrils ans dem Amid darch Wasser-
abspaltung; Uebergang des Amides in ein Amin nnter Kohlendioxyd-
abspaltung bei der Einwirkung von alkalischer Bromlésung. — Alle
diese Reactionen sind bei den von mir untersuchten Naphtensiuren
ausgefiibrt worden. Nun wird gefragt: Ist der Schluss berechtigt, dass
die letztgenannten Verbindungen wirkliche Carbonsiuren darstellen?
Ich glaube, jedermann wird die Antwort bejahend abgeben.

Nicht so Hr. Zaloziecki. Fiir ibn sind diese Reactionen keine
Beweise. Die Umwandlung des Siureamides in ein Amin skann jedoche,
um ein Beispiel zu geben, »durch eine Tautomerie dieser Verbindungen
erklirt werdenc.

Gegen Einwiinde dieser Art wird allerdings jede weitere Argumen-
tation aussichtslos; doch muss hervorgehoben werden, dass, wenn den
Naphtensiuren die von Zaloziecki gegebene Constitution?):

V CH2 \\
CuHga 1 - CHY\ o _CH. OH

zukime, sie, gleich anderen Oxyden der Fettreihe, ziemlich leicht,
ja schon bei gewdhnlicher Temperatur mit Chlorwasserstoffsiure
unter Aufnahme von Salzsiure und Spaltung der Oxydbindung reagiren

1) Diese Berichte XXIV, 1808.
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miissten. Bei den niedrigeren Naphtensiiuren tritt keine Ein-
wirkang ein, selbst nicht beim Erbitzen mit dem Agens auf 250°.
Andererseits miissten die nach der obigen Formel constituirten Kérpey
leicht mit Kaliumpermanganat reagiren, weil sie Alkohole sind; die
Naphtensiuren zeigen sich indess in dieser Hinsicht ganz bestiindig.

Zuletzt sei noch iiber den Verlanf der Oxydation der Hepta-
naphtencarbonsiure, CgHy4 O3, berichtet, welche Operation diesmal mit
Kaliumbichromat und Schwefelsiure vorgenommen wurde. Bei einer
frilheren Gelegenheit!), wobei Salpetersiiure als oxydirendes Agens
angewandt wurde, hatte ich gefunden, dass keine andere Fettsiure
als Eesigsiure bei der Oxydation gebildet wird und dass die unter
den Producten derselben anftretende dlige, wasserunldsliche Siare
nichts anderes als unverinderte Heptanaphtensiiore darstellt; ausserdem
wurde Kohlensiure, Oxalsiure und eine nicht krystallisirbare, wasser-
l16sliche Siure mehrwerthiger Natur erhalten. Da Herr Zaloziecki?)
behauptet, er habe bei der Oxydation seiner Sauren hihere Fettsiuren
erhalten, was er als Beweis fir ihre Natur als »Lactoalkohole« gelten
lassen will, so hatte es ein gewisses Interesse, die Oxydation einer
niedrigeren Naphtensfiure nochmals und unter Anwendung grdsserer
Mengen und desselben Oxydationsmittels, wic das von dem genannten
Autor angewandte, zu wiederholen.

" 4 g reiner Heptanaphtensiure wurden ca. 3 Tage mit 200 g
Kaliumbichromat, 300 g Schwefelsiure und 1600 g Wasser (die von
Zuloziecki angewandten Mengen) gekocht, bis die Reaction Leendet
war; es fand wihrend derselben eine reichliche Kohlensdureent-
wicklung statt. Nachher wurde mit Wasserdampf destillirt, bis das
Uebergehende nicht mehr sauer reagirte, das Destillat mit Natron nen-
tralisirt, auf ein kleines Volumen eingeengt, mit Schwefelsiure
stark angesiuert und die Glige abgeschiedene Schicht unter vorsich-
tigem Umschiitteln in Aether aufgenommen. Die separirte Aether-
16sung wurde wiederholt im Separator mit neuen Mengen Wasser aus-
geschiittelt, diese Portionen gesammelt, mit der friiber abseparirten
wiissrigen Schicht vereinigt und von neuem Wasserdampf in diese
Flissigkeit eingeleitet. Das sauer reagirende Destillat, worin keine
Qeltropfen mehr za sehen waren, wurde jetzt mit Soda gemau neu-
tralisirt cnd eingedampft. Man erhielt einen zu undeutlichen, hygros-
kopischen Nadeln erstarrenden Riickstand, der 3.5 g wog und die
Essigiitherreaction ganz deutlich gab; seine wiserige Ldsung wurde
in 5 gleich grossen Fractionen mit Silbernitrat gefillt. Es fiel schon
beim ercten Zusatz ein in deutlichen platten Prismen krystallisirender

) Diese Berichte XXI1V, 2714.
?) Chemiker-Zeitung 1892, 906.
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Niederschlag ans; die fibrigen Fractionen sahen ganz &hnlich aus.
Nach dem Absaugen, Waschen mit wenig Wasser und Trocknen im
Esxsiceator, wobei Graufirbung eintrat, wurden bei der Analyse folgende
Zahlen erhalten:

Ber. far CoHsO3Ag Gefunden
Ag 64.67 64.10 64.57 64.54 64.57 64.18 pCt.

Das Salz bestand also aunsschliesslich aus essigsaurem Silber.

Aus der itherischen Losung, welche die éligen, mit Wasserdampf
flichtigen Siuren enthielt, wurde der Aether verdampft und der Rick-
stand destillirt. Das Thermometer stieg sehr rasch bis auf 2309, und
bis auf 237° gingen nur einige Tropfen iiber; bei dem Siedepunkt der
Heptanaphtencarbonsiiure, 237—239° (Quecksilber im Dampf), destillirte
die ganze Menge iiber, und in dieser Weise wurden 13 g der urspriing-
lichen Sé#ure zuriickerhalten. 3 g dieser Sidure wurden mit der be-
rechneten Quantitit Silbernitrat in 4 Fractionen ausgefillt, die
bei der Analyse den unten angegebenen Silbergehalt aufwiesen:

Ag 43.02 43.32 43.39 43.12 pCt.

Fiir heptanaphtencarbonsaures Silber, CsH;30,. Ag, berechnet
sich Ag = 43.37 pCt. Die o&lige Stiure bestand demnach ans unan-
gegriffenem Ausgangsmaterial.

Die nach der ersten Destillation zuriickgebliebene Chromalaun-
13sung wurde eingeengt und von auskrystallisirten unorganischen
Salzen getrennt, Aether nahm daraus eine Sdure auf, welche stark
sauer reagirte und in Wasser leicht ldslich war. Nach etwa 12 maligem
Ausschiitteln wurde die Aetherldsung vereinigt, filtrirt und der Aether
abdestillirt, der Riickstand in wenig Wasser aufgelost, von Spuren
eines Qeles abfiltrirt und nachher iiber Schwefelsiure hingestellt.
Nach einigen Tagen kryastallisirte eine Siare in grossen Rhombogdern
aus; als ihre Menge nicht mehr zanahm, wurde sie von der dicken
Matterlauge auf pordsen Platten befreit und von Neaem aus wenig
Wasser umkrystallisirt. Die Sdure schmolz jetzt bei 180—1819,
sablimirte ohne Zersetzung unter Verbreitung des stechenden Geruches,
welchen Bernsteinsiure bei dem Erhitzen abgiebt. Die Identitiit des
Productes mit dieser Sdure wurde durch die Darstellung des in
kochendem Wasser fast unlslichen, charakteristischen Baryumsalzes
‘bewiesen. Das Salz war wasserfrei: 0.2144 g gaben nach 3 stiindigem
Erhitzen aof 1300 par 0.0005 g ab; die Baryumbestimmang ergab:

Ber. fiir C,H,04.Ba Gefunden
Ba 54.15 53.99 pCt.

Hieraus geht hervor, dass Bernsteinsiure bei der Reaction gebildet
wird; ausserdem entsteht eine in Wasser leicht lésliche, nicht kry-
stallisirende SHure, welche nicht gereinigt und identificict werden

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XXV. 233



3670

konnte. Auch Oxalsiiure ist in der Oxydationsflissigkeit vorhanden,
obwobl nur spurenweise; sie wurde in derselben qualitativ nachgewiesen.

Irgend eine Formel fiir die Heptanaphtencarbonsiure auf dieses
Ergeboniss der Oxydation zu grinden, wire aussichtslos, da sowohi
Essigsiure und Kohlensiure, wie Bernsteinsiure und Oxalsiure héofig
bei Oxydationen auftreten. Nur kann man aus der Bildang der
Essigsiare schliessen, dass wenigstens eine tertiir gebundene Methyl-
grappe in ihrem Molekiile vorhanden ist. Das Feblen hdherer Fett-
saren unter den Producten der Oxydation zeigt, dass keine lingere
offene Kette in der Heptanaphtencarbonsiure vorkommt.

Helsingfors, Universititslaboratorium, im December 1892.

558. C. Schall: Notiz fiber Brasilinmethylédther!).
(Eingegangen am 19. December.)

Auf Grund der Alkaliunldslichkeit des von Hrn. Dralle und mir
zuerst dargestellten Brasilinmethylithers, sowie da es nicht gelang
denselben noch héher za methyliren oder za acetyliren, hielten wir
denselben fiir Brasilin mit vollstindig alkylirten Hydroxylgruppen.
Wir waren darchaus berechtigt, deren vier anzunebmen, da vollstindig
analysirte Tetracetylderivate des Brasiline vorlagen (diese Berichte
XVII, 685; XVIII, 1139; XXII, 1552).

Trotzdem fielen uns die zu niedrigen Procentzahlen fir Kohlen-
stoff und Wasserstoff auf, die wir bei Verbreonung unseres Methyl-
fithers erhielten. Da der letztere leicht verschmiert (l. c. XXIII, 1430),
80 wurde zuniichst als Ursache jener zu niedrigen Zahlen an eine
schwer zu entfernende Beimengung sauerstoffreicherer Abkommlinge
des Aethers gedacht.

Die (I. c. XX, 3365) angefiihrten Analysenresultate stimmen besser
aof die’ Formel Cjs Hyy Q5 (CHj); eines Trimethylithers, welche
69.51 pCt.?) Kohlenstoff und 6.11 pCt. Wasserstoff verlangt.

Aber simmtliche, bisher dargestellte Derivate des Methylathers
zeigen mit wenigen Ausnahmen bessere Uebereinstimmung gegeniiber
den ermittelten Procenten bei Annahme von drei statt vier Methoxylen.

Die fiir Dibromtetramethylbrasilin berechneten 32.00 pCt. Brom
(I, c. XXII, 1433) stimmen mit den gefondenen Zahlen weniger als
die 33.15 pCt. Brom, welche ein Dibromtrimethylbrasilindther
= CisHyBry O, (CHa)s fordert.

1) Diese Berichte XX, 2365.

%) 1. e. XXI, 3013 steht in Folge eines Druckfehlers 69.15 pCt. Kohlen-
stoff statt 69.51 pCt.





