
176. W. Markownikoff: Ueber einige neue Beetandtheile 
der kaukasiachen Naphta. 
[Vorlfiufige Mit thei lung.]  

(Eingegangen am 20. April: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. T&uber). 
I n  einer vor einigeri Jahren  publicirten Untersuchung ') bin ich 

zu dem Schlusse gekommen, dass die unter 60° siedenden Bcstand- 
theile der kaukasischen Naphta (aus dem Balachanythale) ausschliess- 
lich aus Kohlenwaaserstoffen der Paraftinreihe bestehen. Durch die 
wichtige Anzeige, die das  spec. Gewicht giebt, wurde ich, zuflilliger Weise, 
bei der Untersuchung eines Musters des Benzins zu einer anderen 
Anschauung gefiihrt. Die Bestimmungen der spec. Oewichte verachic- 
dener  Fractionen haben rnir dieses Ma1 andere Werthe gegeben, die 
aus folgender Tabelle leicht zu ersehen sind a) .  
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Die ausfiihrliche Besprechung dieser Tabelle an einem andereil 
Ort  aufschiebend, bemerks ich jetzt nur Folgendes: mit dem Sinken 
der Siedetemperatur sinkt auch allmahlich das spec. Oewicht, aber nur 
bis zu einem gewissen Grade, wo das spec. Gewicht wieder zu steigen 
anfangt, wie t3s die rnit ':I bezeiclineten Practioneu zeigen. Aussesdem 

mit li: bezeichnete Stellrn zu bernerken, wo ein pliitzliche# 
Fallen eintritt. Die erste grosse Steigungsperiode beobachtet man von 
87O--Xlo, die eweite von 580-48O, und hier ist noch zu bemerken, 

I) Joiirn. d. Russ. Chem. Gesellech. 1890, %3. 
Piir die in kleinen Intervallen eiedenden Probon, z. B. von 900-10:,0, 

wurde die Erscheinung schon friiher bemerkt, aber fast aiisser h h t  gelassen. 
Alle Bestimmungen wurden mit der Westphahl'schen Waage gemacht; der 

Unterschied von 10  fiir die nebenstehenden Fractionen 700- 720, 710 - 73", 
riihrt von den auf 1 0  unrichtigen Angaben des Thermometers her, was erst 
nach vollendetern Fractioniren erkannt wurde. 
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dass zwischen den Fractionen 580-48O und 480-460 das spec. Gewicht 
plotzlich um die Orosse 0.014 gefallen iat. - Vergleicht man die 
spec. Gewichte der bekannten Kohlenwasserstoffe der Parafbreihe 
mit den spec. Gewichten der bei der entaprechenden Temperatur 
siedenden Fractionen, so find& man, dass die spec. Gewichte bei Naphta- 
kohlenwaseerstoffen manchmal bedeutend hoher sind , was nur durch 
die Beimischung von cyclischen Kohlenwasserstoffen zu erklhen bt. 
So hat z. B. normales Hexan, Sdp. 68.40-68.80, D,i. = 0.6630, und 
die Fraction 68O-70 I) spec. Gewicht 0.602; normales Pentan siedet 
bei 370, Dzo = 0.6263, das spec. Gewicht der Fraction 36"-38O ist 
0.643 u. 8. w. Nuu ist es bekannt, dass i n  den Fractionen 68"-73O 
Methylpentamethylen vorhanden ist , und dieser Tabelle nach kann 
man behaupten, dass dieser Kohlenwasserstoff hauptslichlich in den 
Fractionen von 710-750 aufgehliuft ist. Es ist augeiischeinlich, dass die 
Fractionen 790-810, 810-830, 830-850 auch einen cyclischen KoMen- 
wasseretoff enthalten, vielleicht einen der Trimethyltetrarnethylene oder 
Tetramethyltrimethylen. 

Wir richteten unsere Aufmerksamkeit erst auf die Fractionen 
48"--50° und 50°--51", in welchen das, bei etwa 500-5l0 (Do* == 
0.751) siedende Cyclopentan vorausgesetzt werden konnte. Die bis jetzt 
ausgefiihrten Untersuchungen haben das vollig bestiitigt. 

Beim Nitriren erhielt Stud. K a s  c h i r i n  aus diesen Fractionen 
hauptsiichlich ein secundiires Nitroproduct, welches bei der Reduction 
ein Amin gab. Urn dasselbe mit Amidocyclopentan zu vergleichen, 
bereiteten wir dieses letztere nach W islicenus'  Angaben und haben 
gefunden, dass es ein sehr charakteristisches B e n z o y l d e r i v a t  giebt. 
Die Verbindung krystallisirt aus warmem Alkohal in priichtig ausgebil- 
deten , durchsichtigen Quadratttifelchen mit dem Schmelepunkte 
157.5- 158.5". Ebensolche Krystalle haben wir aus einer Benzoylver- 
hindung unseres Amins ausgeschieden, Schmp. 156-158O. Zu dem- 
selben Schlusse fiihrte uns auch die Untersnchung der in grosser 
Quantitat beim Nitriren gebildeten krystallinischen Siiuren. Sie be- 
standen fast ausschliesslich aus Glutarsllure. 

Beim Krystallisiren aus Wasser bildete die Sllure grosse Quadrat- 
tafeln, die bei 96.50-970 schmolzen und bei der Analyse ihres Silber- 
ealees richtige Zahlexi gaben. 

Ber. Procente: C 17 34, H 1.78, Ag 62.43. 
Gef. )) x 17.25, B 1.76, 62.45. 

Die ausschliessliche Bildung der Olutarstiure zeigt, dam der CYC- 

lische Theil unserer Ausgangekohlenwassertoffe hauptetichlich aus 
Pentamethylen bestand. Beim Nitriren dea Naphtakohlenwasseratoffes, 
welcher hauptslichlich aus Hexamethylen bestand, erhielten wir auch 
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in vorwiegender Menge die enbprechende zweibasische SBure, Adipin- 
saure. 

Es ist daraus zu schliessen, dass die cyclischen Kohlenwassersbffe, 
die keine Seitenkette enthalten , bei der Oxydation mit Salpeters?iure 
in die entsprechende zweibasische Saure iibergehen. 

Die Oxydationsprocesse der cyclischen Kohlenwasserstoffe mit 
Seitenketten hoffen wir durch die Untersuchungen der daraus entstehen- 
den Siiuren nufzuklliren. Wir kiinnen schon jetzt hinzufiigen , dass 
die Oxydation auch mit starker Salpetersiiure ausgeflihrt werden kann. 

Um das Vorhandensein der substituirten Tetramethylene in Naphta- 
kohlenwasserstoffen nachzuweisen , eind auch die Untersuchungen der 
Fractionen von 35-450 im Gange. 

Da keines von den bisher bekannten, von 90.5°-980 siedenden 
isomeren Octanen ein so hohes spec. Gewicht besitzt, wie es unsere ent- 
sprechenden Fractionen hatten, so nahm Stud. L as  k o w s k y die Fra- 
tion 910-930 in Arbeit. Seine Untersuchungen haben gezeigt, dass 
wir es hier mit einem Kohlenwasserstoff GHtr, der die Seitenkette 
enthiilt, zu thun hatten. 

Es bildete sich beim Nitriren ein tertiiires Nitroproduct mit dem 
Sdp. 980-990 (B = 40 mm); die Analyse gab die Zahlen, welche der 
Formel CI His NO3 entsprechen. 

Ber. Proeente: C 58.73, H 9.9, N 9.97. 
Gef. )) )) 59.13, \> 8.90, * 9.90, 9.89. 

Nebenbei entstehen in kleinerer Menge auch secundlire Nitro- 
producte. 

Das tertiiire Amin siedet bei 1310-132", D, = 0.8299, D, = 
0.8122; der entsprechende tertiare Alkohol, der aus dem Aminsalz mit 
Natriumnitrit dnrgestellt wurde, siedete bei 144- 1450, DF = 0.8806. 
Er zeigte auch in der Kalte keine Neigung zur Rrystallisation. Ein 
Versuch , aus GHllJ vermittels des Zinkkupferpaares einen Koblen- 
wasserstoff zu erhalten, gliickte uns nicht. 

Bei der Darstellung des Alkohols wurde als Nebenproduct ein 
ungesiittigter Kohlenwasserstoff erhalten, dessen Zusammensetzung 
keine andere sein diirfte, als C7Hla. Die kleine Meiige dieses Kiirpera 
(etwa 2 g), die wir besassen, wurde 13 Stunden mit starker Jodwasser- 
stoffsaure auf 2200 erhitzt. Der auf diese Weise erhaltene Kohlenwasser- 
stoff ging beim Dephlegmiren hauptstichlich bei 88-930 iiber. Die sich 
dabei vorfindenden Polymerisationsproducte siedeten VOII 940-1300 und 
1300-24O0. Beim nocbmaligen Fractioniren erhielten wir sehr wenig 
bei 88-910, uiid der Hauptthsil siedete von 91-930 (B = 745 mm) 

0" PO ' a v  sein spec. Gewicht war Do; = 0.7309; D = 0.7232; (berechnet) D -*3 

= 0.7231. Die Bestimmung der Dampfdicbte gab 3.49; berechnet fiir 
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900 G HI, 3.39. Die bei , ,, fiir das spec. Gewicht gefundene Zahl ist 
bedeutend niedriger, als die yon Z e l i n s k y  und R u d s k y  fiir ihr synthe- 
tisches Dimethylpentamethylen gefundene l). 

Diese Chemiker betrachten ihrenKohlenwasserstoff als ein v o h t h d i g  
rein- Product, welches dss spec. Gew. D: = 0.7543 hat. Sie haben 
ihre Substanz durch zweimaliges Fractioniren aus einem Product am- 
geschieden, das durch E r h i t z e n  des Alkohols CTH~S.OH m i t  J o d -  
wasse r s to f f  l e i  2200 erhalten war und von nnbekannter Temperatur 
bis 250° siedete. Das Vorhandensein eines niedriger, als 92O sieden- 
den Theiles iet ein geniigeiider Fingerzeig fir daa Entstehen von Spal- 
tungs- oder von Isomerbations-Producten. 

Die Aufkllirung der Natur des von L a s k o w s k y  untersnchten 
Koblenwasserstoffes ist weiteren Forschungen vorbehalten. 

Moskau ,  14. April 1897. 9. 

__._- 

176. Carl Bulow und Eugen Mdann: Ueber dae o-Nitro-p- 
phenylendiamin. 

[Zweita Mittheilung; aus dem ohemischen Institut der Universitkt Tiibingen.] 
(Eing. am 20. April; mitgetheilt in der Sitzong von Em. W. Marckwald.) 

I n  einer vorlliufigen Mittheilung iiber das Verhalten des 0-Nitro- 
p-phenylendiamins gegen Nitrit machte B ii lo  w $) darauf aufmerksam, 
dass sich in saurer, wassriger LBsung nur eine der beiden Amido- 
gruppen diazotiren h s t .  Erst nachdem die entstandene Diazovep 
bindung mit combinationsftihigen KBrpern agekuppeltc worden iet, 
wird auch die zweite reactionsfahig gegen salpetrige Siiure. Diesee 
besondere Verhalten wurde dem Einfluss der Nitrogruppe zugeschrieben, 
da die nicht nitrirte Base unter denselben Urnsanden sich wesentlich 
anders verhalt. 

Wir haben uns jetzt etwas eingehender mit dem genannten Nitro- 
diamin beschaftigt und sind dabei zu den folgenden Ergebnissen ge- 
kommen: 

Die Base bildet, gleichwie das Got t 1 ie  b’sche a) p-Nitro-o-pheny- 
lendiamio, mit verdiinnter Salrsliare ein sehr besffidiges einsiiuriges, 
mit concentrirter Siiure ein unbestlindiges zweisiiuriges Chlorhydrat, 
welches, bei 110-1200 getrocknet, allmlihlicb HCl verliert nnd in 

1) Diem Berichte 29, 403. 

s) Diese Berichte 89, 2284. 

Sie fanden bei dem ersten Fractioniren bie 
9 2 0  (0.3g), bei 920-940 (3g), bei 940-1000 (0.5) P. 8. w. 

8 )  Ann. d. Chem. 86, 17. 




