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120. W. Markownikoff. Ueber daa Vorkommen des 
Hexanaphtena in kaukaaisoher Naphta. 

(Eingegangen am 25. MbHrz.) 
Vor einigen Jahren hatte ich zusammen rnit S p a d i  iiber Hexa- 

oaphten (Hexamethylen) in kaukasischer Naphta be rh te t .  Den da- 
maligen Kenntnissen iiber die Siedepunkte der Hexahydroderivate der 
aromatischen Kohlenwasserstoffe gemass suchten wir diesen Eiirper 
ewischen Kohlenwasserstoffen, welche bei 70° sieden. Die ausfiihrlichen 
Untersuchungen, welche N. K i j  n e r  spater in  unserem Laboratorium 
mit dem Reductionsproduct des Benzols ausgefiihrt hat, scheinen diese 
Vermuthungen zu bestatigen. Sein vollstandig reines Hexahydrobenzol 
siedet bei 69-7 1 O. Weitere Untersuchungen haben mir aber gezeigt, 
dass ungeachtet einer sargfaltigen Reinigung mit rauchender Schwefel- 
sliure, mehrerer Analysen und des constanten Siedepunlztes 69-7 10 
unsere Substanz wenigstens aus drei Kohlenwasserstoffen bestand. 
Die vielmal wiederholten Versuche, einen Kohlenwasserstoff Cg His 
mit der Siedetemperatur 69-710 aus Benzin oder Gasolin von ver- 
achiedenen kaukasischen Naphtaquellen zu erhalten, blieben fruchttos. 

Seitdem aber durch B a e y e r ’ s  Untersuchungen die Siedetempe- 
ratur 79O f i r  das synthetische Hexamethylen bekannt geworden iet, 
war es interessant, diese Muttersubstanz einer grossen und mit jedern 
Tage an Wichtigkeit zunehmenden Reihe Naphtenkohlenwasserstoffe 
in der Naphta zu finden, was uns dieses Ma1 wirklich gelungen ist. 

Unser Material bestand aus Kohlenwasserstoffen vom Siedepunkt 
78-800, die vollstandig frei von aromatischen Kohlenwasserstoffen 

waren und sehr sorgfdtig fractionirt wurden. D i s  = 0.756 zeigte, 

dass hier ausser einigen Beimengungen von Paraffinen hauptsichlich 
ein Naphten vorhanden war. Um die chemische Natur desselbeu zu 
erkennen, benutzte icb die ausgezeicbnete Nitrirungsmethode von 
M. Konowaloff .  

Aus Hexamethylen kann nur ein secundiires Mononitroderivat 
entstehen , (CHa>aCH NOo; die primiren und tertilren Nitroproducte 
kannten nur auf Kosten der Beimischungen von Kohlenwasserstoffen, 
welche primire und tertiiire Wasserstoffe enthalteo , gebildet werden. 
Unser Kohlenwasserstoff hat uns beim Nitriren ein Nitroproduct ge- 
geben, welches durch Lijsen in Kalilauge FOD Beimischungen, die im 
Ganzen etwa 10 pCt. ausmachten, getrennt wurde. Eine Reaction auf 
Nitrolsiiure gab es nicht. Der in Kalilauge liisliche Theil bestand 
also nur aus secundaren Nitrokarpern. Das aus der alkalischen 
Lijsung ausgeschiedene Product siedete hauptsachlich bei 197-200 0 

und gab bei der Analyse Zahlen, die der Forrnel CsHllNOa entsprechen. 
Benchte 6 D. chem. Gesollschatl. Jahrp. XXVIII. 38 . 
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Nach dem Reduciren rnit Zinn und Salzsaure erhielten wir ein Amin, 
das  in allen seinen Eigenscbaften mit dem B a e y  er'schen Hexamethylen- 
amin identisch war. Es siedete bei 132-131O ( B a e y e r  giebt 133-1340 
a n )  und gab ein in Wasser und Alkohol ieicht liislicbes salzsaures 
Salz, das ,  mit Aether aus alkoholischer Losung gefallt, bei 2040 
schmolz und mit Goldchlorid ein aus heissern Wasser in goldgelben 
Blattcben krystallisirendes Salz bildete. Dieses Salz enthielt ein Mo- 
lelriil Krystallwasser, welches beim Trocknen im Exsiccator oder bei 
100° entweicht. Getrocknetes Salz gab beim Gliihen 44.63 pCt. Gold. 
Die Theorie fordert 44.84 pCt. Unser Kohlen wasserstoff bestand also 
unzweifeltiaft hauptsachtlich aus Hexanaphten oder Elexamethylen. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt und wir beabsichtigen 
auch diesen interessanten Kohlenwasserstoff in reinem Zustande dar- 
zustellen, um seine Eigenschaften naher kennen zu lernen. 

Bei diesen Untersuchungen hat mir Herr I. Th.  Murawieff Beistand 
geleistet, wofiir ich ihm meinen herzlichen Dank ausspreche. 

10. 
M o s k a u ,  ~ M a r z  1895. 

130. C. Liebermann und G. Cybulski :  Ueber Hygrin und 
Hygrinsaur e . 

[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.] 
Fur die aus weiter unten angefiihrten Griinden nothwendig ge- 

wordene Neubearbeitung der Hygrin'saure erhielten wir das  Rohhy- 
grin wieder durch die freundliche Fiirsorge der Braunscbweiger Chi- 
ninfabrik. Dies Material stammte aus bolivianischen , namentlich 
Cuskobliittern, welche bei 0.8 pCt. Gesammtalkaloi'den bis 0.2 pCt. 
Hygrin enthielten, und war an dem fiir die Hygrinsauredarstellung 
erforderten *niedrig siedendena Hygrin schon in der Fabrik dadurch 
angereichert worden, dass man die Itherische Hygrinliisung mit starker 
(1.4 spec. Gew.) Salpetersgure ausgeschiittelt hatte. Hierbei scheidet 
sich ein Theil des rhochsiedendenct Hygrins als krystallisirtes Nitrat 
aus  (s. weiter unten), und kann so abgetrennt werden. 

Unser Rohhygrin bestand aus den wieder frei gemachten Basen 
der vom krystallisirten Nitrat abfiltrirten Salze, und stellte eine 
dicktlussige braune Masse dar, die wir folgendermaassen auf niedrig- 
siedendes Hygrin verarbeiteten. J e  200 g Rohbase wurden zur Zer- 
storung etwaiger Acylecgonine ohne Verdiinnung mit 150 g 33proc. 
Salzsaure stark iibersiiuertl) und im Wasserbade 1 Stunde am Luft- 

Die Neutralisation erforderte ca. 120 g derselben Skure. 


