176. W. Markownikoff: Ueber einige neue Bestandtheile
der kaukasischen Naphta.
{Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 20. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, E. Tiuber).
In einer vor einigen Jahren publicirten Untersuchung?!) bin ich
zu dem Schlusse gekommen, dass die unter 60° siedenden Bestand-
theile der kaukasischen Naphta (aus dem Balachanythale) ausschliess-
lich aus Kohlenwasserstoffen der Paraffinreibe bestehen. Durch die
wichtige Anzeige, die das spec. Gewicht giebt, wurde ich, zufilliger Weise,
bei der Untersuchung eines Musters des Benzins zu einer anderen
Anschanung gefiihrt. Die Bestimmungen der spec. Gewichte verschie-
dener Fractionen haben mir dieses Mal andere Werthe gegeben, die
aus folgender Tabelle leicht zu ersehen sind 2).

Sdp. 979—990 | 970—950 | 959930 | 930—910 | 910890 ' §9o— 870 879850

o | ; ‘
Spec. Gew. 1o 0.753, 0741 0738 0430 0726 0729  0.135
85-830* 1 830—8I0, BI0—790 790770 T70—750| 750730 | 730710
0.754 0759 | 0755 | 0749 | 0742 0745 ' 031
720-700%  T00—680 | G81—G6O | 667 G40 | 640620 620600 | GOO— 58
0.712 | 0.692 0680 0673 0668 | 0666 0.668
BBI—BE™ | 560—540% 540 - 52 590500 500— 480 480—460% 460 440
0.677 0688 | 0700 | 0716 0718 | 0704 | 0.677
440490 | 420400 | 40°—380. 330360 360340 349—320 320—309)
0.663 (au wenig)  0.646 0643 | 0.638 0633 0.629

Die ausfiihrliche Besprechung dieser Tabelle an einem anderen
Ort aufschiebend, bemerke ich jetzt nur Folgendes: mit dem Sinken
der Siedetemperatur sinkt auch allmihlich das spec. Gewicht, aber nur
bis zu einem gewissen Grade, wo das spec. Gewicht wieder zu steigen
anfingt, wie es die mit * bezeichneten Fractionen zeigen. Ausserdem
sind noch mit *% bezeichnete Stellen zu bemerken, wo ein plétzlichies
Fallen eintritt. Die erste grosse Steigungsperiode beobachtet man von
870—819, die zweite von 58°—48%, und hier ist noch zu bemerken,
") Journ. d. Russ. Chem. Gesellsch. 1890, 23.

%) Fir die in kleinen Intervallen siedenden Proben, z. B. von 900—1050,
wurde die Erscheinung schon friher bemerkt, aber fast ausser Acht gelassen.

%) Alle Bestimmungen wurden mit der Westphahl'schen Waage gemacht; der
Unterschied von 10 fiir die nebenstehenden Fractionen 700— 720, 710 — 739,
rihrt voo den auf 19 unrichtigen Angaben des Thermometers her, was erst
nach vollendetem Fractioniren erkannt wurde.
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dass zwischen den Fractionen 580—48° und 48°—46° das spec. Gewicht
plétzlich um die Grosse 0.014 gefallen ist. — Vergleicht man die
spec. Gewichte der bekannten Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe
mit den spec. Gewichten der bei der entsprechenden Temperatur
siedenden Fractionen, so findet man, dass die spec. Gewichte bei Naphta-
kohlenwasserstoffen manchmal bedeutend héher sind, was nur darch

die Beimischung von cyclischen Kohlenwasserstoffen zu erkldren ist.
179

So hat z. B. normales Hexan, Sdp. 68.4°—68.8%, Do = 0.6630, und
die Fraction 68°—70" spec. Gewicht 0.692; normales Pentan siedet
bei 379, D%t = (.6263, das spec. Gewicht der Fraction 36°—38° ist

0.643 u. 5. w. Nun ist es bekannt, dass in den Fractionen 68°—739
Methylpentamethylen vorhanden ist, und dieser Tabelle nach kann
man behaupten, dass dieser Kohlenwasserstoff hauptsichlich in den
Fractionen von 719--759 aufgehéuft ist. Es ist augeuscheinlich, dass die
Fractionen 700—810, 810—830, 830—850 auch einen cyclischen Kohlen-
wasserstoff enthalten, vielleicht einen der Trimethyltetramethylene oder
Tetrametbyltrimethylen.

Wir richteten unsere Aufmerksamkeit erst auf die Fractionen

48"—50° und 50°—51°, in welchen das, bei etwa 500—51° (Djoe; ==

0.751) siedende Cyclopentan vorausgesetzt werden konnte. Die bis jetzt
ausgefiihrten Untersuchungen haben das vollig bestitigt.

Beim Nitriren erhielt Stud. Kaschirin aus diesen Fractionen
hauptsichlich ein secundéires Nitroproduct, welches bei der Reduction
ein Amin gab. Um dasselbe mit Amidocyclopentan zu vergleichen,
bereiteten wir dieses letztere nach Wislicenus’ Angaben und haben
gefunden, dass es ein sehr charakteristisches Benzoylderivat giebt.
Die Verbindung krystallisirt aus warmem Alkohol in prichtig ausgebil-
deten, durchsichtigen Quadrattéfelchen mwit dem Schmelzpunkte
157.5—158.5". Ebensolche Krystalle haben wir aus einer Benzoylver-
bindung unseres Amins ausgeschieden, Schmp. 156—158°. Zu dem-
selben Schlusse fiibrte uns auch die Untersuchung der in grosser
Quantitit beim Nitriren gebildeten krystallinischen Siuren. Sie be-
standen fast ausschliesslichi aus Glutarsiiure.

Beim Krystallisiren aus Wasser bildete die Saure grosse Quadrat-
tafeln, die bei 96.5—979 schmolzen und bei der Analyse ihres Silber-
salzes richtige Zahlen gaben.

Ber. Procente: C 17.34, H 1.73, Ag 62.43.
Gef. »  » 1795, » 176, » 62.45.

Die ausschliessliche Bildung der Glutarséure zeigt, dass der cyc-
lische Theil unserer Ausgangskohlenwasserstoffe hauptsichlich aus
Pentamethylen bestand. Beim Nitriren des Naphtakohlenwasserstoffes,
welcher hauptsichlich aus Hexamethylen bestand, erhielten wir auch



in vorwiegender Menge die entsprechende zweibagische S&ure, Adipin-
séure,

Es ist daraus zu schliessen, dass die cyclischen Kohlenwasserstoffe,
die keine Seitenkette enthalten, bei der Oxydation mit Salpeterséiure
in die entsprechende zweibasische Saure ibergehen.

Die Oxydationsprocesse der cyclischen Kohlenwasserstoffe mit
Seitenketten hoffen wir durch die Untersuchungen der daraus entstehen-
den Siuren aufzukliren. Wir konnen schon jetzt hinzufiigen, dass
die Oxydation auch mit starker Salpetersiure ausgefiihrt werden kann.

Um das Vorhandensein der substituirten Tetramethylene in Naphta-
kohlenwasserstoffen nachzuweisen, sind auch die Untersuchungen der
Fractionen von 35—45° im Gange.

Da keines von den bisher bekannten, von 90.5°—98° siedenden
isomeren Octanen ein so hohes spec. Gewicht besitzt, wie es unsere ent-
sprechenden Fractionen hatten, so nahm Stud. Laskowsky die Fra-
tion 91°—93° in Arbeit. Seine Untersuchungen haben gezeigt, dass
wir es hier mit einem Kohlenwasserstoff C; H;y, der die Seitenkette
enthélt, zu thun hatten.

Es bildete sich beim Nitriren ein tertiires Nitroproduct mit dem
Sdp. 980—99° (B = 40 mm); die Analyse gab die Zahlen, welche der
Formel C;Hy3sNO3s entsprechen.

Ber. Procente: C 58.73, H 9.9, N 9.97.
Gef. » » 59,13, » 8.90, » 9.90, 9.89.

Nebenbei entstehen in kleinerer Menge auch secundire Nitro-
producte.

Das tertidre Amin siedet bei 1310—132%, D = 0.8299, DY =
0.8122; der entsprechende tertiire Alkohol, der aus dem Aminsalz mit
Natriumnitrit dargestellt wurde, siedete bei 144-—1459, Ds—: =10.8806.
Er zeigte auch in der Kilte keine Neigung zur Krystallisation. Ein
Versuch, aus C;H;3J vermittels des Zinkkupferpaares einen Kohlen-
wasgserstoff zu erhalten, glickte uns nicht.

Bei der Darstellung des Alkohols wurde als Nebenproduet ein
ungesittigter Kohlenwasserstoff erhalten, dessen Zusammensetzung
keine andere sein diirfte, als C;Hjs. Die kleine Menge dieses Korpers
(etwa 2 g), die wir besassen, wurde 13 Stunden mit starker Jodwasser-
stoffsiiure auf220° erhitzt. Der anf diese Weise erhaltene Kohlenwasser-
stoff ging beim Dephlegmiren hauptsiichlich bei 88—933° dber. Die sich
dabei vorfindenden Polymerisationsproducte siedeten von 94°—1309 und
1300—240°. Beim nochmaligen Fractioniren erhielten wir sehr w-e-x;i’g
bei 88—91°, und der Haupttheil siedete von 31—93°% (B = 745 mm)

sein spec. Gewicht war D}, = 0.7399; D'V, = 0.7232; (berechnet) D Jq
= (.7231. Die Bestimmung der Dampfdichte gab 3.45; berechnet fiir
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Cr Hye 3.39. Die bei !40‘,,, fiir das spec. Gewicht gefundene Zahl ist

bedeutend niedriger, als die von Zelinsky und Rudsky fiir ihr synthe-
tisches Dimethylpentamethylen gefundene?).
Diese Chemiker betrachten ihren Kohlenwasserstoff als ein vollstindig

reines Product, welches das spec. Gew. D’To = 0.7543 hat. Sie haben

ibre Substanz durch zweimaliges Fractioniren aus einem Product aus-
geschieden, das durch Erhitzen des Alkohols C;H;3s.OH mit Jod-
wasserstoff bei 2209 erhalten war und von unbekannter Temperatur
bis 250° siedete. Das Vorhandensein eines niedriger, als 92° sieden-
den Theiles ist ein geniigender Fingerzeig fir das Entstehen von Spal-
tungs- oder von Isomerisations-Producten.

Die Auafklirung der Natur des von Laskowsky untersuchten
Kohlenwasserstoffes ist weiteren Forschungen vorbehalten.

Moskau, » April 1897.

176. Carl Biilow und Eugen Mann: Ueber das o-Nitro-p-
phenylendiamin,

[Zweite Mittheilung; ans dem chemischen Institut der Universitit Tubingen.)

(Eing. am 20. April; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. W. Marckwald.)

In einer vorldufigen Mittheilung {iber das Verhalten des o-Nitro-
p-phenylendiamins gegen Nitrit machte Biilow?) darauf aufmerksam,
dass sich in saurer, wissriger Losung nor eine der beiden Amido-
gruppen diazotiren ldsst. Erst nachdem die entstandene Diazover-
bindung mit combinationsfihigen Kérpern s»gekuppelt« worden ist,
wird auch die zweite reactionsfihig gegen salpetrige Siure. Dieses
besondere Verhaiten wurde dem Einfluss der Nitrogruppe zugeschrieben,
da die nicht nitrirte Base unter denselben Umstéinden sich wesentlich
anders verhdlt.

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

Die Base bildet, gleichwie das Gottlieb’sche?) p-Nitro-o-pheny-
lendiamin, mit verdiinnter Salzséure ein sehr bestdndiges einsduriges,
mit concentrirter Séure ein unbestindiges zweisfiuriges Chlorhydrat,

1) Diese Berichte 29, 403. Sie fanden bei dem ersten Fractioniren bis
920 (0.3 g), bei 920—94¢ (3 g), bei 940—1000 (0.5) u. s. w.
3) Diese Berichte 29, 2284, %) Ann. d. Chem. 85, 17.





