
fahrungen unserer Arbeit auf diese altere Substanz, so mu8 man die Re- 
aktion im gleichen Sinne deuten. 

Man gewinnt dementsprechend einen Korper von der Bruttoformel 
CIS H,, 0 NSBrI, fur welchen sich die folgenden Prozentzahlen errechnen: 
C 31.54, H 2.29, N 7.36, Br 56.00. Der Vergleich seiner Analysenzahlen, 
abgesehen von dem Stickstoff-Werte, mit den theoretischen Prozentzahlen 
zeigt vollste Obereinstimmung, so daB die von uns aufgestellte Konstitu- 
tionsforrnel die richtige sein muB. 

Endlich konnten wir bei einer weiteren Untersuchung des a - C h l  o r  - 
a - [2.4 - d i c h 1 o r  - p h e  n y 1% y d r a z o n ]  - g 1 y o  x y 1 s a u r e - e s t e r s  lo), C1. 
C (COO C, Hb) : N . NH . CsH3 CI,, feststellen, da8 die Einwirkung von Pyridin 
auf ihn ganz analog verlauft. 

Kocht man 1 g a - C h l  o r - a - [2.4 -d  i c  hl  o r  - p h e n  y 1 h y d  r a z  o n]  - g l  y - 
o x y l s a u r e - e s t e r  in einer Mischung von 3ccm P y r i d i n  mit 5ccm 
Methylalkohol 1 Stde. am RiickfluDkuhler, so farbt sich die Losung tiefrot. 
Es empfiehlt sich, sie bei 40-500 einzutrocknen, bis alles uberschussige 
Pyridin restlos entfernt ist. Der Trockenruckstand ist relativ sprode. Er 
w i d  wiederholt aus destilliertem Wasser umkrystallisiert und besitzt dann 
eine zarte, gelbe Farbe. Im Capillarrohy wird der Kijrper bei 1300 lang- 
Sam schwarz, um bei 1420 scharf zu schmelben. Es ist ein S a l z  entshn. 
den; denn seine neutrale, gelbe, wabrige Losung schlagt bei Zusqtz von 
Soda und Ammoniak nach Rot um, wahrend sich zugleich die B a s e  ab- 
scheidet, die durch Sauren wieder gelost wird. Von Pyridin wird die Ver- 
bindpng besonders leicht mit roter Farbe aufgenommen, gut von Methyl- 
und Athylalkohol. Konz. Schwefelsaure lost sie gelb. Gegen Salpetersaure 
ist sie relativ bestandig, wahrend rauchende Salpetersaure das Molekiil 
zersttirt und schlieSlich zu Oxalsaure oxydiert. 

11.1 ccm N (20°, 726 mm). - 0.0874 g Sbst.: 0.0976 g Ag C1. 
0.1075, 0.1199g Sbst.: 0.1778, 0.1975 g CO,, 0.0351, 0.0393 g 'H,O. - 0.1099g Sbst.: 

C,,H,,O,NSCI, f H,O (392.59). Ber. C 45.85, H 4.10, N 10.71, C1 27.09. 
Gef. )) 45.12, 44.94, )) 3.68, 3.66, )) 11.20, )) 27.83. 

114. J. Maroueson und B. Bthttger: Die Zueammeneetsung 
des Melens. 

[Aus d. Staatl. Materialprfifungsamt Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 23. Februar 1924.) 

Das von P i c t e t und B o u v i e r1) in der Steinkohle, im Vakuum-Teer, 
im galizischen Paraffin und im Destillat des Bienenwachses aufgefundene 
Melen  wird von den genannten Forschern als ein festes Naphthen Cs0H6,, 
angesprochen. Es hat bei 250 das spez. Gew. 0.9128, bei 650 0.7931, und 
schmilzt bei 62-630. Von Kaliumpermanganat wird es weder in saurer, 
noch in alkalischer Lijsung bei Zimmerwarme angegriffen, ebensowenig h i m  
Kochen mit konz. Schwefel- oder Salpetersaure. Das Molekulargewicht 
wurde in Benzol-Losung zu 408 ermittelt. 

Gegen die angenommene K o n s  t i t u t i o n  hat der eine von uns schon 
friiher geltend gemacht,), daS der cyclische Charakter des Melens nicht 

10) B. 46, 3732 [1912]. 
1) B. 48, 930 [1915]. 2) Ch. 2. 39, 616 [1915J. 
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bewiesen sei; ebensowohl kijnne ein Grenzkohlenwasserstoff vorliegen, die 
Elementaranalyse lasse lrei so hochmolekularen Korpern eine Entscheidung 
nicht zu. Das zeigt deutlich folgende Gegeniiberstellung : 

C,, I16,-,. C 85.62, H 14.38. C,, HG2. C 85 21, H 14.79. 
Von P i c t e t gefunden: C 85.21, 85.43, 85.38, 85.68, H 14.55 (aus Vakuum-Teer), 

14.78 (aus Steinkohle), 14.69 (aus Paraffin), 14.12 (aus Bienenwachs). 
Auf Grund des Einwandes haben P i c t e t und seine Mitarbeiter ihre Forinel 

weiter zu stiitzen gesucht; sie haben das Melen mit loo/, seines Gewiehtes an wasser- 
freiem Aluminiumchlorid destilliert und dabei neben einem asphalt-arligen Rtickstande 
ein Benzin-Destillat erhalten3), in dem Hexan, Heptan yid Octan nachgewiesen wurdcn. 
Sie erkllren den Vorgang. folgendermaSen: Das Aluminiumchlorid spaltet aus den1 vor- 
liegenden geslttigten Naphthen die Seitenketten ab; diese vercinigen sich initeinandsr 
oder mil einem gleichzeitig abgespaltenen H-Atom zu einem geslttigten aliphatischen 
Kohlenwasserstoff. Das zweite Produkt der Zersetzung, ein Cyclen, polymerisiert oder 
kondensiert sich zu schwer fliichtigen, H-armen asphalt-ihnlichen Produlctcn, welche 
im Riickstande verbleiben. 

Nach unseren Untersuchungen ist der Aluminiumchlorid-Versuch fur 
die Naphthen-Struktur nicht beweisend. Wir haben gefunden, daD B r a  u n  - 
k o h 1 e n t e e r - P a r  a f f i n  , welches nach den grundlegenden Untersuchungen 
von K r a f f t aus Normalparaffinen besteht, bei der Destillation init Alu- 
miniumchlorid dieselben Produkte liefert wie Melen. 

Fur die weitere Klarung der Sachlage kam uns zustatten, da13 es gelang, 
im i n d i s c h e n  P a r a f f i n  eine neue reiche Fundgrube fur Melen zu 
gewinnen. Das handelsiibliche indische Paraffin schmilzt bei 59-606 und 
enthalt nach unseren Feststellungen das M e l e  n als 'H a u p t b e s t a n d  - 
t e il. Man erhailt es durch mehrfaches Umkrystallisieren des Paraffins 
zunachst aus Benzol, dann aus Benzin leicht in groDeren Mengen vom 
Schmp. 62-630. Unser Praparat hatte bei-65" das spez. Gew. 0.7913, bei 
25O 0.9037. Diese Werte kommen den P i c  te t schen nahe. 

Behufs Entsclieidnng, ob ein Grenzltolilenwasserstofl oder ein Naphthen vorlicge, 
ivurde zunichsl das L i c 11 t b r e c h 11 n g s v e r in B g e n  bestimmt. Naphthene sind be- 
kanntlidi vie1 stlrlter Iichtbrechend als Paraffine. Unser Meien hatte bei 900 den Licht- 
brechungsquotienten 1.4228 entsprechend 1.0 Skalenteilen des Butter-Refraktometers. 
Dieser Wert. ist fiir Paraffin normal 4). 

Charakteristisch ist auch fur Melen das V e r h a l t e n  g e g e n  r a u -  
c h e n d e  S a l p e t e r s a u r e  (D. 1.5). Beim Erhitzen mit dieser Saure am 
RuckfluDkuhler geht das Melen allmahlish in eine weiche, butter-artige 
Masse, schlieDlich in ein gelbes, auf der Salpetersaure schwimmendes 01 
uber. GieDt man nach dem Erkalten die salpetersaure Schicht in Wasser, 
s o  scheiden sich keine Nitroverbindungen, sondern nur eine geringfiigige 
Menge niedrig molekularer, stark riechender F e t t s a u r e n (Buttersaure, 
Capronsaure und dergl.) ab. Auch die butter-artige Masse enthalt grooen- 
teils fliissige Fettsauren, auoerdem etwas unzersetztes Ausgangsmaterial 
nnd N-haltige aliphatische Sauren. Das gleiche Verhalten zeigt bei Ein- 
wirkung von Salpetersiiure P a r a f f i n  a i l s  B r a u n k o h l e n t e e r .  Ein 
ganz anderes Bild ergab sich dagegen, als Naphthene (aus russischem Erd- 
81) mit rauchendkr Salpetersaure behandelt wuden. Zunachst wurde be- 
obachtet, da13 die Reaktion energischer, unter ScMumen, verlief. Das auf 
der Saure schwimmende 01 wurde zahflussiger, es bestand nach beendeter 
Umsetzung hauptsachlich aus N i  t r o k b r p e r n ,  die sich mit Zinn und 

3, C. 1916, I1 1202. 4) vergl. U l z e r  und S o m m e r ,  Ch. Z. 30, 142 [1906]. 
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Salzsaure leicht reduzieren lieBen. Die gebildeten Am i n e konnten diazo- 
tiert und mit Phenolen zu Azofarbstoffen gekuppelt werden. 

Aus der nach Abtrennung des Ules verbleibenden salpetersauren Losung 
fa l te  Wasser Nitrokorper am, welche die gleichen Eigenschaften zeigten, 
wie die von der Saure nicht kelosten. DaB nicht nur rnonocyclische, sondern 
auch kondensierte Naphthene durch rauchende Salpetersaure nitriert wer- 
den, zeigten Versuche mit dem aus P o 1 y n a p h t h e  n e n bestehenden P a - 
r a f f i n u m  l i q u i d u m .  In diesem Falle schieden sich auf Zusatz von 
Wasser zur salpetersauren Schicht betrachtliche Mengen gelber, f e s t e  r 
Nitrokorper ab. Beide Arten von Naphthenen verhalten sicb also ganzlich 
anders als Melen. 

Einen. dritten Beweis fur unsere Auffassung der Paraffin-Natur des 
Melens bot die k a t a 1 y t i s c h e  0 x y  d a t  i o n. In geschmolzenes Melen 
wurdc in Gegenwarb von Mangansuperoxyd, das auf Fullererde niederge- 
schlagen war, bei etwa 1200 Sauerstoff eingeleitet. Schon bald trat der fur 
Paraffin-Oxydation charakteristische Geruch nach Cocosfettsauren auf, BUS 
dem Reaktionsprodukt wurden nach dem Verfahren von H o n i g  und S p i t z  
erhebliche Mengen f e s t e r F e t t s ,a u r e n gewonnen. 

N a p  h t h e n e (aus russischem Erdol) lieferten bei gleichartig gefiihrter 
Oxydation dickolige, fadenziehende P o 1 y n a p h t h e n  s a u r e n ,  die im Ge- 
geiisatz zu den Fettsiiuren in Benzin unloslich waren und ein ubar l liegen- 
des spez. Gew. aufwiesen. 

SchlieDlich wurde noch eine b i o c h e m i s c h e P ro  b e vorgenommen. 
Das Melen wurde, nach T a u  s z  und P e t e r  6), der Einwirkung des B a c  t e - 
r i um a1 i p h a  t i c  um unterworfen, welches Paraffine assimiliert, Naphthen- 
Kerne dagegen nicht angreift. Die Bakterien wurden aus einem Legumi- 
nosen-Beet gewonnen, die Versuche wurden in sterilisierter, anorganischer 
NahrsalzlGsung angesetzt, welcher als einzige Kohlenstoffquelle Melen in 
fein verteilter Form zugeflihrt wurde. Nach mehrtiigigem Stehen bei 300 
trat bei den mit Bakterien geimpften Proben Trubung, modriger Geruch 
und Bildung einer Bakterienhaut ein, die allmahlich an Starke zunahm. 
Die Menge des Melens wurde nach und nach geringer, indem es von den 
Bakterien aufgezehrt wurde. Mikroskopisch ,war masseahafte Neubildung 
von Bakterien in der charakteristischen Form des Bacterium aliphaticum 
feststellbar . 

Nach dem beschriebenen chemischen und biochemischen Verhalten ist 
das M e 1 e n  kein Naphthen, sondern ein P a r  a f f i n. 

5 )  Zentralbl. f .  Bakteriologie 49, 497 [1919]. 

Berichtc d. D. Chem. Cesellscbaft. Jahrg. LVII. 42 




