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4. In 0.1472 g Substanz wurde die Oxalsiure mit PermanganatlBsung 
titrirt 

(1 ccm KMnOl = 0.002257 g GH~OA). 

Ber. C~H904 42.86. Gef. CaHsO4 43.23. 
Verbraucht warden 28.2 ccm KMnO4-LBsung = 0.063G g CzOhH?. 

Die Analyse des Oxalates liisst wobl keiuen Zweifel an der 
Identitat der  erhaltenen Verbindung mit dem oxalsauren Harnstoff zu. 

460. Q. W. C hlopin: Die organischen Basen dee rueeiechen 
Erdolee. 

(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung TonHm. H. Thierfelder . )  

Die Anwesenheit organischer, eticketoffhaltiger Basen im Roh- 
petroleum und seinen Destillationsproducten wurde erst vor Kurzem 
bewiesen. 

W. E. T i s c h t e n k o i )  hat’  1893 aus den Producten der Dee- 
tillation des rnesiechen Naphtagudron eine Substanz gewonnen, die 
zwiechen 190’ und 2650 iiberging und einen specifischen Geruch hatte 
W. E. T i s c h t e n l i o  hat  nur 2-3 g dieser Substanz aus 11 kg 
Naphtagudron ausgeschieden und konnte sie deshalb nicht n lber  
untersuchen. 

Ende 1898 haben N i k i t i n  nnd ich9) aus  dem Rohpetroleoin 
und Masut eine organische Base isolirt, welche den specifisch~n 
Geruch der Pyridinbasen hatte. Weil zu wenig der Substaiiz 
gewoiinen wurde, konnten auch wir eie nicht analysiren. Wir haben 
nur festgestellt, dass diese Substanz nicht 80 giftig fiir die Fische ist, 
wie das  einige Porscher theoretisch hehaupten. Etwas sptiter (1 899) 
konnte ich allein iiber die physikaliechen und chemiechen Eigenschaften 
dieser ijligen Substanz der  Russischen l’hysikalisch-Chemischen Ge- 
sellschaft berichten, weil zu jener Zeit ungefahr 15 g dieser Substaiiz 
erbalten waren 3). 

Auch Ende des Jahree 1898, fast gleichzeitig mit unserer ersten 
Arbeit hat P. J. S c h e e t a k o f f 4 )  der  Russischen Physikaliech-Chemi- 

I )  Journ. der rusa. phys.-chem. Ges. 1893, Nr. 51. 
a) W r a t s c h ,  1898, Nr. 51. Revue International de Pdcho et de Piscicul- 

ture, 1899, Nr. 2 und 3: Eine Untersuchung Cber dieverunreinigung der Fliisse 
durch Naphtaproducte und deren Einfluss auf die Fische und die Beschaffen- 
heit des Wassers. 

3) J o m .  dor rum. phys.-chem. Ges. 1899, Nr. 1, S. 8. 
4) Journ. der russ. phys.-chem. Ges. 1898, Lief. 8, S. 874. 



schen Gesellschaft iiber die Stickstoffverbindungen der kaukasisclien 
Naphta berichtet, die aus dem romaniscben Sezirk i n  Baku erhalteii 
wurde. Er hat diese Verbindungen aus dem Petroleum-Destillat des 
Rohpetroleuma ausgeschieden. Dieses Destillat wurde von ihm iait 
verdunnter Schwefelssure bearbeitet, der erhaltene Auszug wurde ~i i i t  
freier Lange neutralisirt und mit Aether extrahirt oder mit den 
Wasserdiimpfen abdestillirt. Die gewonnene Substanz stellte eine 
braune, alkaliscbe F13ssigkeit mit dem cbarakteristiscben Geruch der  
Pyridinderivate dar ;  sie war  in Wiisser fast unlijslich, sehr leicht 
loslich dagegen in  Alkohol, Aether und einigen anderen Losungs- 
mitteln. Sie destillirte zwischen 260-3700 iiber und gab Niederschliige 
mit Pikrinsgure, Quecksilberchlorid, Goldchlorid, Oxalsaure 11. s. w. 
S i e  hat  folgende procentische Zusammeiisetzung: N 6.60, C 85.72, 
H 8.09 pCt. und ein Molekulargewicht yon ungefahr 225. EJ wurde 
erhalten und untersucht das Salz C,,Hz ,, -=N(HCN),Fe(CN)2. 

Um die Naphtabasen eingehender untersuchen zu k6nnen , habe 
ich sie im Priibling 1890 in griisseren Mengen im Ural (Simsky 
Bergwerk, Gouvernement Ufa) mit Hiilfe der mechaaischen Vorrich- 
tungeii dargestellt, welche mir die HHrn. Bergingenieore A. J. U m o f f  
und G. J. B o s t r e m  fieundlichst zur Verfiigung stellten. 

Urn die Nnphtabasen zu gewinnen, habe ich 291.2 k g  des l lasiit~ 
vom Kaukasus in  zwei Portionen getheilt, und wie folgt bearbeitet: 
Eine Portion wurde im Verlauf von 12 Tagen, die aodere wiibrend 
22 Tagen mit deuselben 20 L einer 15-procentigen Scbwefelsaiire 
fortwiihrend durchgeschiittelt. Der SPureauszug wurde nuch der 
Filtration mit Natronlauge bis zur deutlich alkalischen Reactioii 
versetzt. Hierdurch wurde eine ijlige Substnnz ausgescbieden, welche 
theils auf der Oberflache des A u s z u g ~  schwaoim, theils am Glnse 
der  Flasche klebte. Diese Substanz wurde von Aether ge16st n i d  
Letztwer dann verdarnpft. Der Riickstand wurde 8 Stundeii bei 100° 
getrocknet und dann gewogen. Das Gewicht desselben war  14.5894 g. 
was 0.005 pCt. des Ausgangsmateri:rls entspricht. 

Die gewonnene Substanz hat  folgende Eigenschaften: Sie ist eine 
dicke , iilige, dunkelbraune, alkalische Fliissigkeit mit griinliclier 
Niiaocirung und beaitzt den scharfen Gerucb der Pyridinsubstanzen. 
In. Wasser ist sie schwer und wenig loslich, ganz leicht dagegen in 
Aether, Alkohol und Benzol. Sie lost sich gut in kalter und noch 
leichter in  heisser SchwefelsPure und Salzsaure. In  starker Salpeter- 
aaure laat sie sich schwer und wird dabei gelb gefiirbt (veriiiidert 
sich); mit Platin-, Palladium-, Cadmium-, Eisen- und Quecksilber- 
Chlorid, gelbem und rothem Blutlaugensalz , sowie mit Kaliumbi 
cbrornat bildet sie g e l b e ,  n i c h t  k r y s t a l l i n i s c h e  Niederschlage. 

Die Elementaranalyse gab die folgenden Resultate (in Procenten) : 



Yolekular- 
gewicht C H 

1. Die von mir aus demMasut ge- 
wonnene Substanz von 1898 83.59 9.87 6.54 215 

2. Dieselbe von 1899 . . . . 85.12 9.32 5.56 249 
3. Die Substanz von H. S c h e s -  

takoff  1898. . . . . , 85.72 8.0Y 6.60 225 

A u s  den oben rnitgetheilten Resultaten kann man eraehen, dass 
wir es mit Substanzen zu thun haben, welche in ihren physikalischen 
and chernischen Eigenschaften ahnlich sind und zu sehr complicirten 
Derivaten des Pyridins uird Chinolins (mit 15-18 Atomen Kohlen- 
etoff itn Molekiil) gehiiren. 

Urn zu untersuchen, ob die gewonnene Substanz aus einem oder 
mehreren Individuen besteht, habe ich die Platindoppelsalze darge- 
stellt, welche durcb fractionirte Prgcipitation vermittelst Platinchlorid 
erhalteri wurden. 

Zu diesern Zweck wurden ungefahr 2 g Substanz abgewogen, 
in  SalzsZiure gelijst und drei Ma1 riach einander rnit Platinchlorid 
priicipitirt. 

Hierbei wurden folgende Resultate gewonnen: 

Versuch I. Gewicht der Substanz: 2.3440 g. 
Bei 1000 getrocknete Substanz: 

Niederschlige Wasser Platin Molekulargewicht 

A 2.47 19.63 288 
B - 21.63 247 
C 2.95 22.61 227 
D 4.41 23.21 21s 

Das Filtrat vom Niederschlag D wurde nicht untereucht. 

Versuch 11. Gewicht ’der Substanz: 2.1025 g. (HCl = 1 : 1). 

pct. pct. 

Bei 100° getrocknete Subatanz: 
Nieder- Wasser Platin . Molekular- Schmelz- 
schlage pct. pct. gewicht temperatur 

A’ 3.25 19.02 
B‘ 5.28 21.88 

31.69 C’ - 

308 125-1~‘iU 
242 118 - 122” 
104 118-1150 

D e r  Niederscblag C’ wurde aus den1 bei gcwohnlicher Ternperil- 
tor (210) abgedampften Filtrat ausgesciiieden; der Abdampfriicketaiid 
wurde ,in Wasser gelost (urn das uberschiissige Platinchlorid zu eot- 
fernen) und mit Aether ausgewaacben (zur Entfernuug v011 Pyridin- 
eubetanzen, welche an der Reaction nicht Theil genommen hatten). 

Die angefiihrten analytischen Resultate erluuben rnir, mit B e  
etirnmtheit zu behaupten, dass die sogenarinte a s t i c k s t o f f h a l t i g e  
N a p h t a b a s e a  der friiheren Autoren a u s  e i n e r  g a n z a n  R e i h e  
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v o n  S u b s t a n z e n  b e s t e h t ,  w e l c h e  so L h n l i c h e  E i g e n s c h n f t e n  
h a b e n ,  w i e  h o r n o l o g e  G l i e d e r  e i n e r  c h e m i s c h e n  Gru’ppe .  

Es ist rnir gelongen, 6 verschiedene Baseu iri Form der Platin- 
doppelsalze (A, A’ (6 + I?), C, C’ und D )  auszuscheiden mit den 
Molekulargewichteii yon 104-309, wenii man voraussetzt, dass diese 
Platindoppelsalze die gewiihnliche Zusammeusetzung (S Cl)* Pt Clr 
batten. 

Zwei Niederschlagr -. R rind B’ - haben so wenig abweichende 
Zusarurnensctziing (21.63-21.85 pCt. Pt), dass man sie fur ein und 
dieselbe Substnnz aiisehen kijnnte. 

Ich muss Iiinzufiigen, dass diese Platindoppelsalze €3 und B’ den- 
selbeii Proceotgehalt an Plntin haben, wie einea der beiden Platin- 
doppelsalze, welche R. 2 ;I 1 o z i e c k y aus dem Sauretheer der galizi- 
schrii Niiphta gewoiiiien hat (21.84 pCt.. Pt)’). 

Das ewrite krystallinisclre Plxtindoppelsdz vnii Z a l o z i  c c k y  
eiithielt 30.12 --30.23 pCt. I’t uud naherte sich folglich meineni Nieder- 
schlag mit 31.69 pCt. I’t (C). Die Elementaranalyse des Platin- 
doppels:ilzes A’ rnit dern Pht ingehsl t  19.02 pCt gab folgende Resultate: 
C- 50.09 pCt., H 7 5.M pCt., K : 3.27pCt., C1 = 21.83pCt., Pt= 19.02pCt. 

Diese Arialy..rriresult;Ltc stirnrneri gilt fur die Formel des Doppel- 
salzes (CIy 1-J:g N .  HCI):, P t  CI,, welches eiiic der allgemeiiieii Formel 
C,H,,,-i,N eriteprectiende I’yridinbase. enthalt. 

E s  ist mnglicb, dass einige von rneioeri Niederschlagen auch aus  
den I’latindoppelsalzen nirtirerer Naplitsbasen bestehen. 

Die gcwonneurii Naphta-Pyridinbasen habe icli auch vom biolo- 
gischen Staiidpunkte untersiicht. 

Dazu babe ich die Versuche rnit erwachsenen und neugeborenen 
Fischen, warmbliitigen Thieren urid Bacterieri gernacht, welche ich 
bier nur irn Auszuge anfiliren mochte. 

Die Fisch-Versuchr haben bewiesen, dass die Naphtabasen bei 
dem Gehalt voii 0.721 g xuf 5 L Leitungswasser, was 14.4’2 kg des 
Rohpetroleums rntspricht, Pliitzt: von 20 g Gewicht in weniger ale 
24 Stdn. todteii. Die nciigeborenen Schnapel uud Forellen sterben 
schon bei eineni Gehalt von 17-120 rng der Pyridinbasen in 1 L 
Wasser. 

Diese Fischversuche bestatigen die friiher von rnira) publicirten 
V ersuche. 

Kanincben und weisse Rstten haben 10-55.4 mg Napbtabasen 
ohne Scbaden rertragen, wenn man sie ihneu unter die Haut g e  
spritzt hatte. 

~ _ _  

I )  Monatsh. ftm Chem. 18 [1802), 498. 3 loc. cit. 
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Eine Katze von 2.5 kg  Gewicht nabm 0.2315 g Naphtabasen 
per 0 s  ein und blieb ganz gesund. 

Die Naphtabasen sind augenscheinlich fiir warmbliitige Tbiere 
garnicht giftig, wenigstens in den angefiihrten Dosen nicht, und des- 
wegen ist es unmoglich, auf eine Analogie zwisctreii Naphtabasen und 
stark giftigen vegetabilischen Alkaloiden nach ihren tnxicologischen 
Eigenschaften zu schliessen . 

Was die bactericide Wirkung betrifft, so ist eine 1-proc. Emul- 
sion der Naphtabasen gnnz nnschiidlich, niclit nur fiir die pathogenen 
Mikroorganismen (Bac. Anthracis, diphterii, coli communis, typhi 
abdominalis), sondern auch fiir Wasserbacterien. 

S c h l u s s f o l g e r u n g e n :  

1. Das kaukasische Rohpetroleum und das Masut enthalten 
0.005 -0.006 pCt. Pyridinbasen. 

2. Die 6 verschiedenen Naphtapyridinbasen, welche von mir ale 
Platindoppelsalze ausgeschieden wurden , hatten Molekulargewichte 

3. Die Naphtabasen haben die allgemeine Zusammensetzung 
C,,Ha.-15N , wobei die complicirteste Naphtabase rnit der Formel 
C.&lH?SN iibereinstimmte und ein Platindoppelsalz, (&Hag N H  Cl)a, 
P t  Cld bildete. 

4. Die Naphtabaseu sind giftig f ir  Fische, aber  man kann da- 
durch, in Folge ihres geringen Procentgebaltes in der Naphta, nicht 
die giftige Wirkung erkllren, welche Rohpetroleum und seine Pro- 
ducte auf die Fische ausiiben. 

5. Fiir Meerscbweinchen, weisse Ratten und Katzen sind sie un- 
schldlich. 

6. Die Naphtabasen haben keine desinficirendeo Eigenschaften. 
Die Untersuchungen iiber giftige Bestandtheile de6 Erdoles werden 
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in meinem 1 iistitut fortgesetzt. 
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