
Untersuchungen fiber das Stuppfett. 
Von Dr. Guido Goldschmiedt  und M. v. Schmidt .  

(Aus dem Universit~ts-Laboratorium des Prof v. B~rth.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Jlnner 1881.) 

Bekanntlieh findet sieh bei der hUttenmannischen Verarbei- 
tung der Quecksilbererze in den Condensationskammern ausser 
dem metallischen Queeksilber ein ~ebenproduct, der ,,Stupp"~ 
welcher selbst bereits Gegenstand ausftlhrlicher Untersuchung 1 
gewesen, und in welchem ein neuer Kohlenwasserstoff~ das 
Idryl yon dem Einen yon uns entdeckt worden ist. 

Der Stupp enth~lt noch grosse Quantitaten Quecksilber~ 
welches zum Theil durch mechanische Behandlung daraus gewon- 
hen wird; immerhin bleiben auch nach dieser noch 15--20 Pro- 
cent davon zurtick. Dieses Product wird nun zur wciteren Ausbeu- 
tung des Quecksilbers nochmals in die Muffel~fen znrUckgebracht. 
Es finden sich dann in den Condensationsraumen ausser Queck- 
silber und staubf'6rmigem Stupp auch Klumpen einer zahen, 
schmierigen Masse, welche den ~amen ,,Stuppfett" flihrt. 

Diese Details, welche der Eine yon uns aus einem Vortrage 
des k. k. Ministerialrathes v. F r i e s e erfuhr, als er bereits grosse 
QuantitKten yon Stupp zur Darstellung yon Idryl in Angriff ge- 
nommen hatte, veranlassten denselben, seine Aufmerksamkeit 
diesem Materiaie zuzuwenden, weil es wegen seines geringen 
Quecksilbergehaltes, zum mindesten ein bequemeres Arbeiten in 
Aussicht stellte. Die k. k. Bergdirection in Idria, welche dem- 
selben schon wiederholt in der liebenswlirdigsten Weise entgegen- 
gekommen ist, hat seinem Wunsche um Uberlassung yon Stupp- 
fett dutch Ubersendung yon 32 Kilogramm dieses interessanten 
Produetes entsprochen, wofUr ihr hiemit tier aufrichtigste Dank 
gesagt wird. 

1 Sitzb. d. k. Akad. d. Wissenschaften LXXVI. II. Abth. Juli-Heft. 
1 
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Schon nach oberfliichlicher Untersuchung' war zu entnshmen, 
dass der Stupp und das Stuppfstt sich nicht nur durch die Menge 
der beig'emengten anorganischen Stoffs unterscheiden, sondern dass 
auch dic org'anischen Bestandtheile in diesen bcidcn, einander 
so nahestehenden Materialien, theilweise wenigstens, verschieden 
wi~ren. Wir habsn uns daher entschlossen, das Stuppfett ether 
grUndlichsn systematischen Untersuchung" zu unterziehen, in der 
Hoffnung, vMleicht auch in diesem zu neuen K(irpern zu g'elangen. 

Das Product, wie es uns aus Idria zukam, bestand aus 
schweren Klumpen yon nicht genau definirbarer, bei sinzelnen 
StUcken mehr gelber, bald auch grUnlicher, bet wenigen br~fun- 
licher Farbe. Alle hatten aber eine deutliche krystallinischs Be- 
schaffenheit und waren (lurch die ganze Masss yon cintra z~ihen 
()le durchsetzt~ desssn Quantitltt tibrigens nicht so gross war, 
dass es stwa durch mechanische Mittel yon dem krystallinische~t 
Theile hittte getrennt wsrden ktinnen. 

Beim Bertihren ftihlte sieh die Masse fettig" an und hinterliess 
aueh auf Papier gebraeht, einen durehscheinendcn Fleck. Auf 
dem Platinbleche brannte sis untsr starkem Itussen mit Hinter- 
lassung' yon nut sehr gerin~,en Mengen fixen I~iiekstandes. 
Metallisehes Queeksilber war mit freiem Auge in dersslben nieht 
zu entdeeken und aueh beim AuflSsen in Ltisungsmitteln blieb 
sin nur geringer unl(islieher, sehwarzer~ pulverig'er RUekstand, irt 
dsm Queeksilberkiigeleheu nieht zu unterseheiden waren. 

Naehdem, wie bereits erwiihnt, bet Verarbeitung des Stupp- 
fettes neben dem zun~tchst in Aussieht genommenen Zweeke der 
Reindarstellung yon Pyren nnd Idryl in grtisseren Quantiti~ten~ 
aueh die Zusammensetzung desselben ermittelt werden sollte~ 
haben wit, um aueh die AuNndung" yon eventuell in sehr geringer 
Menge vorhandenen Verbindungen zu ermSg'liehen~ die Bearbei- 
tungdes ganzen zur Verftigung stehenden Quantumsunternommen. 
Wie aus Naehstehendem ersishtlish ist~ witre es aueh thatsliehlieh 
kaum mtiglich gewesen, den einen oder anderen der aufg'eflm- 
denen Stoffe bet Anwendung kleinerer Mengen an Untersuehungs- 
materiale yon den tibrig'en zu trennen, naehdsm yon denselben ia 
den 32 Kgrm. nur 1--2  Grin. enthalten waren. 

Die erste rohe Trennung" wurde dadureh ausgefiihrt, dass das 
Stuppfett mit zur vollstiindigen LSsung' ungentigsnder Menge 
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Alkohols in Portionen zu 2 Kgrm. gekoeht wurde. Das Unltisliehe 
blieb im Kolben als sehwarze~ fltissige Masse zurtiek, yon welehcr 
die heisse, alkoholisehe Fltissigkcit abgegossen wnrdc. Dicser 
sehwarze, gesehmolzene, sehwerltMiehe Theil erstarrt bcim Er- 
kalten zu ciner sehwarzen, k0rnig krystallinisehen Substanz~ die 
wir ,'ds Fraction A bezeiehncn. 

Aus dcm heiss abgegossenen Alkohol scheidet sieh beim 
Ifoehen sehr bald eine bedeutende Quantiti~t hellgelb gef~trbter~ 
kryslalliniseher K~rner aus~ die als Fraction B besproeheu werden 
sollen, und welehe weitaus die Hauptmcnge des Materials aus- 
m,'~ehen. Der yon dicsem abfiltrirte Alkohol wurde vollst~tndig 
abdesiillirt, der t~iiekstand enthS.lt die Gesammtmengc der tiligen 
Stuppfettbcstandthcile als braunc, dieke Fltissigkeit~ aus weleher 
sieb bei l~ngerem Steben noeh ziemlieh bedeutende Quantit~ten 
gelbcr, krystalliniseher Massen abseheiden~ die dureh Filtration 
an der Luftpumpe yon dcm ()lc getrennt werden konnten. Zur 
vollst~tndigen Entfcrnung des Oles wurde das Feste mit kaltem 
Alkohol in einer Reibsehale verrieben, dieser abfiltrirt und das 
naeh dem Abdestilliren r|iekst~ndige i)1 mit dcr Haut>tmenge 
vereinigt. 

Der etwa 4 Klgrm. betragende krystallinisehe Theil stellte 
sieh als identiseh mit B heraus, und wurdc ganz so verarbeitet~ 
wie bei Besprcchun~ dicscr Fraction besehrlcben werden wird 
den flUssigen Theil bezeiebnen wit mit t'. 

[ :n ters~chung der  Frac t ion  A.  

Bei anhaltender Behandlung der schwarzen, krystallinischen 
Masse mit kochendem Alkohol ging" ein bedeutender Antheil in 
Liisung, die alkoholische Fltissig'keit setzt beim Erkalten g'elbe 
Krystalle ab~ yon denen noch mehr beim Abziehen des Alkohols 
crhalten werden; diese Krystallisationen wurden g'anz so behan- 
delt, wie dies spiiter yon Fraction B beschrieben werden soll~ 
and zeigten sich mit dieser auch in Bezug auf ihre qualitative 
Zusammensetzung identisch~ es soll also~ trotzdem die Trennun~, 
mit denselben durchgefiihrt wurde~ hier nicht welter davon die 
l~ede sein. Der yore Alkohol nicht aufgenommene Antheil stellte 
eine schwarze~ zKhfliissige Schmiere dar~ welche nun mit sieden- 
dem Benzol erschi~pfeud behandelt wurde. Ungeltist blieb ein 

1" 
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schwarzes Pulver, welches nichts Org.anisches mehr enthielt, und 
dem QuecksilberkUg'elchen in g.ering.er Menge beig.emischt waren. 

Das Gewicht dieser g.esammten, yon 32 Klg'rm. Stuppfett 
stammenden mineralischen Bestandtheile betrug. 150 Grin. Die 
Zusammensetzung derselben wurde durch die qualitative Analyse 
ermittelt. 

In  S ~ u r e n  15s l i che r  A n t h e i l :  
Quecksilber (theils regulinisch, theils in Form yon Schwefel- 

quecksilber), Eisen, Mang.an, Thonerde, Kalk, Magnesia. 
In  S ~ u r e n  u n l t i s l i c h e r  T h e i l :  
(2"29~ des GesammtrUekstandes) Gyps und Thon. 
Der Gehalt an Quecksilber (reg.ulinisch und in Form yon 

Schwefelquecksilber) betrug. Hg.~76"35~ des mineralischen 
Riickstandes. 

i.~er niedere Procentsatz all mineralischen Stoffen, yon 
welchen met  al 1 i s eh e s Quecksilber nut einen kleinen Bruchtheil 
ausmacht, dtirfte die weitere hUttenmi~nnische Verarbeitung. des 
Stuppfettes auf Quecksilber kaum zu einer lohnenden machen. 

Von der LSsung. in Benzol wurde letzteres abdestfllirt, wobei 
clue dunkelg.efarbte Krystallmasse hinterblieb, aus welcher durch 
wiederholtes Auskochen mit g.rossen Meng.en absoluten Alkohols 
ein gut krystallisirender Kohlenwasserstoff extrahirt werden konnte, 
w~thrcnd eine theerig.eMasse ung.elCist blieb, welche um so wenig.er 
weiter beriieksichtig.t wurde, als ihre Meng.e eine g.ering.e war. 

Der so g.ewonnene rohe Kolflenwasserstoff wurde durch 
Extraction mit Schwefelkohlenstoff, UmkrystaUisiren aus Benzol 
und schliesslich dutch Sublimation gereinig't. 

Der Schmelzpunkt der weissen Bl~tteben lag. bei 248 ~ und 
konnte durch weitere Krystallisation oder Sublimation nicht htiher 
erhalten werden. Die Analyse fUhrte zur Formel ClsI-I~v 

0"2000 Grm. Substanz g.aben 0"6940 Grin. Kohlensliure und 
0"0965 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . .  94" 64 
H . . . .  5"36 

Berechnet fiir ClsH12 

94" 73 
5 "27 

Aueh die Dampfdichte, nach V. M e y e r  im Bleibade ausg'e- 
fiihrt, wies auf dieselbe Moleeularformel hin. 
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0"0835 Grin. Substanz lieferten bet t ~ 2 1 " 5  ~ nnd B =  766"7 Mm.: 
~--9"5; woraus sich ableitet: 

Gefunden Berechnet ftir ClsH12 

D . . . .  7"54 7"89 
Bet Oxydation einer kleinen Quantifier dieses Kohlenwasser- 

stoffcs entstand ein rothes Oxydafionsproduct, welches die fiir 
Chrysochinon charakteristische kornblumenblaue F~trbung seiner 
LSsung in concentrirter SOaH~ lieferte, so dass wit wohl berech- 
tigt sind, diesen Kohlcnwasserstoff als Chrysen anzusprechcn, 
wofitr auch die analytischen Daten sprechen. 

Im St~lpp hat seinerzeit i der Eine yon uns einen hoch- 
schmelzendenKoh]enwasserstoff aut~cfunden, dessen procentische 
Zusammensetzung ebenfalls mit jener des Chrysens zusammenfiel. 
Damals ausgcftihrte Versnche, dessen Dampfdichte zu bestimmen, 
missbmgen in Folg'e Zersetzung" der Substanz; auch war der 
Schmelzpunkt h~her lieg'end bet 254 ~ beobachtet worden. 

Es konnte daher night entschieden werden, ob dcr damals 
aufgefundene KSrper Chrysen war. 

Wir sind jctzt geneig't, diese Frage dahin zu entschciden, 
dass der seinerzeit im Stupp gefundene K6rpcr yon Chrysen ver- 
schieden gewesen set. Unmittelbar nach dem Erscheinen der 
erstcn Arbeit tiber Idryl g.elang es n~mlich Kn ech t  z anstandslos 
nach V. Meyer 's  Methode im Schwefeldampf unter Anwendung" 
Woo d'scher Leg'irung die Dampfdichte dew Chrysens zu bestim- 
men, beiwelcher Operation der bet 254 ~ schmelzende Kohlen- 
wasserstoff aus Stupp bet mehreren yersuchen Resultate liefcrte, 
die eine s t a t t g c f l m d e n e  Zersetzung ausser allen Zweifel stellten. 
Auch nach der Luftverdr~tngnngsmethode l~sst sich die Dichte 
des Chrysens leicht bcstimmen, wie dies schon frither V. M e yer ,  a 
nenerdings wir nachgewiesen haben. 

Bemerkenswerth ist iibrigens, dass wir eincn KSrl)e 5 dem 
die an dcm Kohlenwasserstoff aus Stupp beobachtetcn Eig'en- 
schaften zuk~tmen, im Stuppfett nicht aufgefnnden haben, 
trotzdem wir um so viel grSssere Quantit~ttcn des letzteren 
verarbeitet haben. Der Grund hiefiir liegt wahrscheinlich darin, dass 

I L . ( ' .  

2 Ber. d. d. chem. Ges. X. pa.a'. 2073. 
3 Ebeud~sclbsC. X[. p~.  2259. 
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die gering'e Menge dieses im Stupp vorkommenden Kohlenwasser- 
stoffs bei der hohel~ Temperatur, der er bei der nochmaligcll Yer- 
arbeitung' des Stupp im Muffelofen ausg'esetzt wird~ zerf~llt. 

Untersuchung der Fraction B.  

Dieses Kohlenwasserstoffgemeng'e entsprach~ wie aus Fol- 
gendcm ersichtlieh, im Wesentlicheu der Natur und dem 
Mischung'sverh~tltnisse seine: Bestandtheile nach, jenen Stupp- 
extracten, welche bereits vor liing'erer Zeit yon dem Einen yon 
uns untersueht worden sind. Die Trennung'smethode war win die 
danlals angewandte auf die versehiedene L~slichkeit tier Pikrin- 
s~urevcrbindungen in Alkohol beruhend. 

Wir beschritnken uns auf die Ang'abe, dass wir dieses Ge- 
meng'e in Portionen 'X 1 Klgrm. in siedendem Alkohol aufl(isten, 
und diese L(isung mit einer alkoholischen Aufii~sung yon .ie 
1"2 Klgrm. Pikrins~ture~ ebenfalls in der Siedehitze~ zusammen- 
braehten~ den sofort ausgeschiedenen Niedcrsehlag" durch Filtra- 
tion dutch g'robe Leinwand und Pressen in einer Schraubenpresse 
~-on der Fl|issigkeit trennten, aus welcher sieh inzwischen wieder 
Pikrillsittu'everbindungen abschieden, die wieder abfiltrirt wurdcn, 
und dies so lang'e fortsetzten, bis sich die Fliissigkcit g'anz 
abg'ekiihlt hatte und nichts mehr absetzte. Es wurde daml etwa 
die H~ilfte des Alkohols abdestillirt~ alas nach dem Abkiihlen 
Auskrystallisirende wieder entfernt~ und je zwei Filtrate yon zwei 
Portione. ,lann vereinigt, yon denen wieder die H~tlfte des Alko- 
hols abdestillirt wurde. In dieser Weise wurde mit der g'anzeu 
Masse verfahren und aus jeder Portion 4 - -5  Fractionen yon 
Pikrinsitureverbindungen erhalten, deren Schmelzpunkt um so 
h~her l:lg~ je schwerer l~islich dieselben waren. Die Verbindungen 
yon gleichem Schmelzpunkt wurden immer vereinig't und aus 
Alkohol umkrystallisirt bis die Temperatur~ bei welcher Schmelzung 
eintrat, sich nicht mehr iinderte. 

Diese in wenigen Zeilen besehriebene Trenmlng war cine 
ungemein zeitraubende und miihevolle Arbeit. Wit haben welt 
iiber t~usend Fractionen in Hiinden g'ehabt und auf ihre 
Schmelztempert~tur untersucht. Wit Minnen auch nicht unterlassen, 
an dieser Stelle zu erw~thnen~ dass wir in diesem Theile der 
Untersuehung, wtqeher aueh noc!t die weitere Imnamlehmlichkeit 
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mit sich hraehte, dass wit dureh viele Monate mit grossen Quan- 
titittcn Pikrinstture operiren mussten, nlit anerkennenswerthem 
Eifer durch Herrn Stud. chem. V. T e d e s  chi unterstUtzt wurden. 

Es wurden schliesslich drei reine Pikrins~tureverbindungen 
erhaltcn, welehe dutch Ammoniak zerlegt wurden; die dadureh 
erhaltenen Kohlenwasserstoffe wurden einer weiteren Reinigung 
behufs Analyse unterzogen. 

Die sehwerstlSsliche Pikrins~tureverbindung hatte den tier 
Pyrenverbindung eigenthilmlichen Sehmelzpunkt 222~ der aus 
derselben (lurch Koehen mit Ammoniak leieht zu erhaltende 
Kohlenwasserstoff hatte als Rohproduct den Sehmelzpunkt 146 ~ 
wie er seinerzeit yon dem Einen yon uns ftir Pyren beobachtet 
worden ist. Inzwischen fanden F i t t i g  und Hintz~ * dass dieses 
hiiher (bet 148 bis 149 ~ schmelze, und wit k(innen dies 
nach unseren neuen Bestimmungen des aus grossen Quantit~tten 
Alkohols umkrystallisirten und sublimirten Pyrens nieht nut be- 
stittigen, sondern anftthren, dass er bet 149 bis 150 ~ liege. 

Bet der Analyse gaben: 
0"1760 Grm. Substanz 0"6120 Grin. Kohlens~ture und 0'0811 

Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 

Gefimden 

C . . . .  94.83 
H . . . .  5.12 

Bereehnet fiir C,c, ttv~ 

95.05 
4" 95 

Die zweite isolirte Pikrinsiiureverbindung verfltissigte sieh bet 
l s5  ~ der ihr zu Grunde liegende Kohlenwasserstoff bet 110 ~ 
Er hatte, aus Alkohol umkrystallisirt, die dem Idryl eigenthtim- 
liehe Krystallform~ sehSne~ lange Nadeln. Auch seine Zusammen- 
setzung entsprach jener ftir diesen Kohlenwasserstoff yon d e m  
Einen yon uns ermittelten. 

0"3082 Grin. Substanz gaben 1"0679 Grm. Kohlensiiure und 
0.1387 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

C . . . .  94.50 
H . . . .  5.00 

Bereehnet ftir C15Hlo 

90.73 
5 "27 

1 Ber. d. d. chem. Ges. X. pag..9143. 
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Als dritte reine u wurde eine bei 144 ~ schmelzende 
erhalten, deren Kohlenwasserstoff nahezu dig Hiflfte des ganzen 
Stuppfettes betrug. Dieser sehmilzt nach einmaligem Umkrystal- 
lisiren aus Mkohol bei 100 ~ und hat die Eigensehaften und die 
Zusammensetzung des Phenanthrens. 

0"2376 Grin. Substanz g'aben 0"8202 Grin. Kohlensiiure und 
0"1233 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gcfunden 

C . . . .  94.15 
H . . . .  5 .77 

Berectmet fiir CI,~H 1 o 

94- 38 
5.62 

Den unterhalb 144 ~ schmelzenden PikrinsSureverbindungen 
waren, wenn auch in g'eringer )/[enge, weisse Bl~tttchen yon mit 
Pikrins~ure nicht verbundenen Kohlenwasserstoffcn beigemcngt; 
auch haftete, namenflich den leichter~lSslichen, deutlieh Diphenyl- 
geruch an, die allerletzten Fraktionen enthieltcn |iberdies auch 
noch fi|issige Bestandtheil% welche sich aus dem g'anzen Materiale 
bier angesammelt batten, und welche ihnen eine etwas schmierige 
Consistenz verliehen. 

Es wurden diese Fractioncn zun~tchst unter Zusatz yon noch 
etwas Pikrins:~ture mit zur L6sung gen|igenden Meng'en Mkohols 
aufgekocht~ worauf der Schmelzpunkt des zuerst beim Abktihlen 
herausf-dlenden~ auf die Gegenwart der zuletzt besprochenen 
Kohlenwasserstoffe schliessen liess. Die so successive gewonnenen 
Partien wurden mit jenen yon g'leichem Schmelzpunkt aus der 
tIauptmasse yon B vereinigt. Immerhin blieb noch eine night 
unbetr~chtliche Quantit~t yon Pikrins~tureverbindungen, deren 
Schmelzpunkt zwischen 87 ~ und 120 ~ lag, und welche durch 
Krystallisation nieht reiner zu werden schienen~ ausserdem noch 
leichter schmelzbare~ sehmierige Antheile, welche weiter unten 
besprochen werden sollen. Sie wurden daher mit Ammoni-tk 
zerlegt und die Kohlenwasserstoffe fiir sich destillirt. 

Beim Versuch, jetzt wieder Pikrate daraus darzustellen, 
zeigte sich, dass diesclben sich beim UmkrystMlisire~ leicht 
zerlegen. Es gclaug hiug'egen durch Pressen der Koldenwasser- 
stoffe zwischen Fliesslmpicr und (ifteres Umkry~tallisiren aus 
Alkohol weiss% bei 210 ~ schmelzende Bl~ittchen zu isoliren, 
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welehe nach einmaliger Sublimation bei 213 ~ flUssig wurden. 
Bei Oxydation mit Chromsiiure in Eisessigltisung entstand Gin 
bei 270 ~ sehmelzendes Chinon, welches durch SO~H 2 in eiue 
Sulfos~ture umgewandelt wurde~ deren Kalischmelze die alizarin- 
blaue F~trbung hatte. 

Es war dieser Kohlenwasserstoff also, wie auch dessen 
Analyse beweist~ Anthracen. 

0" 1435 Grin. Substanz gaben 0.4956 Grin. Kohlens~ture und 
0"0748 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Geflmden 

C . . . .  94.19 
H . . .  5"79 

Bereehnet fiir C~ ~tt~ o 

94.38 
5"62 

Die Mutterlaugen enthielten noch Phenanthren und Dipheuyl,. 
welches an seinem Geruche erkannt wurde. Diese kleine Quan- 
tititt wurde mit dem oben erw~thnten leichtest 15sliehen~ etwas 
schmierigen und dunkel gefitrbten Antheile tier Fraction B ver- 
einig't und das Ganze in einer g'rossenRetorte mit WasserdSmpfen 
destillirt. Es g'esehah (lies in der Erwartun~, dass auf diese Weise 
das sich mit Pikrins~iure nieht verbindende Diphenyl zmn grSssten 
Theile iibergetrieben werdcn kSnne, bevor die Pikrinsi~urcver- 
bindungen tier anderen KohlenwasserstoffG durch die Wasscr- 
diimpfG zersetzt wUrden. Es gelan~ in der That, so eine kleilm 
Qu.'mtit~t Diphenyl zu erhalten, welche mit jener vereinigt wurde, 
die sp~tter aus dem fliissigen Antheil des Stuppfettes abgesondert 
wurde. 

Die in der Retorte zuri~ckbleibendG, beinahe sehwarze Masse 
wurde nun mit Ammoniak versetzt und abermals mit gespanntem 
Wasserdampf destillirt~ was hiebei Uberging, wurde als Phenau- 
thren erkannt. Der Retortenriickstand wurde yon der w~tsserigGn 
LSsung abgehoben und fiir sich destillirt. Das Destillat wurde 
abermals mit Pikrins~ure in alkoholischer LSsung aufgekoeht. 
Es sehied sieh aus der LSsung" nebeu festen Pikrinsiiureverbin- 
dungen ein rothes O1 aus, welches dutch Absaugen entfernt wurde, 
die Pikrins~tureverbindungen wurden scharf g'epresst, wiederholt 
umkrystallisirt nnd lieferten, so behandelt, nach dem Zerlegen 
mit Ammoniak eine wGitGre Menge Phenanthren. 
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Das rothe ()l wurde ebenfalls durch Ammoniak yon Pikrin- 
s~ture bcfreit. Es erstarrt naeh einiger Zeit zum Theile; das 
Fltissige wurde mit der Hauptmasse der fltissigen Producte ver- 
einigt, withrend das Feste nach entsprechender Reinigung die 
Eigensehaften des Anthracens hatte. 

Untersuchung des fliissigen Theiles C. 

Diesel" 7--8 Liter betragende Theil, ein bmunes, diekfltissiges 
()l, wurde zun~tchst aus einer grossen Kupferretorte destillirt. Die 
Fliissigkeit f~tngt bet 200 ~ an Uberzugehen. Das erste Destillat 
(@, welches in dem Intervall 200--260 ~ tibergeht, crstarrt 
grSsstentheils nach dem Erkalten zu ciner weissen, krystallinischen 
Masse; yon 260--300 ~ geht ein hellgelbes ()1 (/3) tiber, welches 
erst nach l~ngerem Stehen bet WintcrMtlte eiue geringe Menge 
krystallinischer KSrner ausseheidet; yon 300 bis 350 ~ erhalt 
man wieder zum griisstenTheile krystallinisehesDestillat (7), und 
tiber derTlmrmometergrenze destillirt, eintheilweise erstarrendes, 
gelb gei~rbtes O1 (~), w[thrend in dcr Retorte eiue relativ geringe 
Menge schwarzen, peehartigen Rtickstandcs zurtickbleibt, der 
nicht wetter beriicksiehtigt wurde. 

Diese Destillatc waren in Schalen aufgefangen worden, 
welche iiber Naeht bet Winterk~,tlte in Schnee gekiihlt blieben, 
um mSglichst vielder in den 01en aufgelSsten festen Substanzcnzur 
Ausscheidung zu bring'en. Diese wurden dann mSgliehst rasch 
durch eine Saugpumpe yore Fltissigen getrennt und zwisehen 
Fliesspapier in einer Schraubenpresse gepresst. Diejenigen tier 
erhaltenen (~le, deren Siedepunkt unter 360 ~ lag, wurden ver- 
einigt, fiir sieh noehmal destillirt, wobei wieder Destillate 
erhalten wurden, welehe theilweise erstarrten; das Feste wurde 
ahermals dutch Filtration vom Fltissigen getrennt und mit den 
eorrespondirenden Fractionen tier ersten Destillation vereinigt; 
diese Behandlung wurde sehr haufig wiederholt, his das gesammte 
noeh fltissige Product, soferne es unter 360 ~ |iberging, nur mehr 
etwas tiber 300 Kubikeentimeter betrug. 

Die aus den Fractionen (~'1 isolirten Krystalle wurden 
geschmolzen und naeh dem Erstarren uoehmals gepresst, wobei 
wieder etwas Fliissiges erhalten wurde, welches mit der Haupt- 
masse vereinigt wurde. I)er Presskuehen, zweimal aus Alkohol 
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umkrystallisirt~ wonach der Schlnelzpunkt constant bei 79 ~ blicb. 
Diesc 5 sowie Geruch und Aussehen, leichte Sublimirbarkeit und 
der Schinclzpunkt der beim Vermischen ges~tttigter alkoholischer 
LSsung' mit Pikrins~turelSsung" entstehenden gelben Nadeln der 
Pikrins~ureverbinbung (149~ liessen diesen Kohlenwasserstoff 
leicht als Naphta]in erkennen. Hiemit stimmen auch die analy- 
tischen Beobaehtungen. 

0.'_>577 Grm. Substanz gaben 0"8875 Grin. KohleusSure und 
0" 1561 Grin. Wasser. 

In 100 Theilcn: 
Gefunden }~erechnet ffir CioH s 

C . . . .  93" 90 93" 75 
H . . .  6"74 6"25 

Die Dampfdichte wurde nach der Quecksilberverdr~tng'ungs- 
mcthode bestimmt. 

Angewandte Substanz . . . . . . . . . . . .  0" 0520 
Angcwandtes Quecksilber . . . . . . . . .  1008" 5 
Ausgeflossenes Quecksilber . . . . . . . .  255" 4 
Anfangstemperatur des Quecksilbers . . . . . .  21 ~ 
Tcmperatur des Bades . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  246 ~ 
HShe der wirksamen QuecksilbcrsSule - -  102 Mm. 
Barometerstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  757 Mm. 

Geflmden Berechnet ffir CloH s 

D ~ . . . ~ . "  33 4"43 

~. Die aus diesen Destillaten (260--300 ~ erhalteneu fe st e n 
Substanzen batten deutlichen Diphenylgeruch, waren abet leicht 
als nieht rein zu erkennen~ naehdem sie theilweise PikrinsKure- 
verbindungen lieferten, die der fractionirten Krystallisation unter- 
worfen, Producte gaben, von denen die schwerstlOslichen bei 140 ~ 
die leichtest 15slichen bei 100 ~ schmolzen. Durch fortgesetzte 
@aetionirte Krystallisation~ Absublimiren des Diphenyls am 
Wasserbade auf grossen Uhrgl5sern und unter Triehtern konnte 
einerseits Diphenyl als Sublimat~ andererseits reine N~tphtalin- 
pikrinsSure (Schmelzpunkt 149 ~ erhalten werden. Ausserdem 
wurde noeh eine bei weiter~m Umkrystallisiren ihren Sehme]z- 
punkt nieht mehr ver,~indernde Substanz erhaltcn~ welehe bei 93 ~ 



12 Goldschmiedt u. Schmidt. 

flUssig wurde und citronengelb% compacte Krystalle darstellte. 
Die Fractionen, deren Schmelzpunkte zwischen 90 ~ und 149 ~ 
lagen~ wurden vorli~ufig bei Seite gestellt und sp~ter mit corre- 
spondircnden des fiUssigen Theiles yon ~ vereinigt. 

Aus den Mutterlaugen wurden noch g'rSssere Meng'en 
Diphenyls durch entsprechende Behandlung rein erhalten. Schmelz- 
punkt 70 ~ . 

0.2438 Grin. Substanz gaben 0. 8345 Grin. Kohlensliure und 
0" 1468 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

C . . . .  93" 39 
H . . .  6"69 

Berechnet fiir C,zHlo 

93'51 
6"49 

Die yon den krystallinisehen Ausseheidungen yon 
getrennten ()le wurden nun einer systematischen, fraetionirten 
Destillation unterworfen, und hiebei die Vorlage jedesmal ge- 
weehselt, wenn das Thermometer um 5 Grade gestiegen war. 
Der erste Tropfen ging bei 220 ~ Uber. Das |iber 300 ~ his 
350 ~ Destillirende wurde mit (7), die geringe Quantit~t des 
IlUekstandes nfit (8) vereinigt. Beim Abkiihlen war in jedem 
Destillat eine mehr oder weniger bedeutende Menge erstarrt. Es 
wurde nun das Feste lib erall entfernt und das Fliissigejeder Fraction, 
yon der niedersten anfangend, wieder fraetlonirt, wobei wieder 
theilweise erstarrende Destillate Ubergingen. Als diese Operation 
etwa 30mal wiederholt wurde, war die Quantit~t des Fllissigen 
auf ein sehr geringes Quantum redueirt. Ein l~ngeres Stehen- 
bleiben des Thermometers war nit beobaehtet worden, die 
Temperatur stieg bei jeder Destillation beinahe stetig. Bei PrUfung" 
der Destillate stellte sieh heraus, dass auell eine vollst~ndige 
Trennung der hier vorhandenen Substanzen night durehgeNhrt 
ski, und es wurde daher abermals zur weiteren Reinigung die 
Darstellung der Pikrins~tureverbindung" unternommen. 

Es wurden die aus ~ erhaltenen 43 festen und fliissigen 
Fraetionen einzeln in Alkohol aufg'elSst und nlit der entspreehen- 
den Menge heisse 5 a]koholiseher PikrinsSurelSsung versetzt. Aus 
den ersten festen Practionen (220--245 ~ konnte naeh mehr- 
maligem Umkryslallisiren leieht Naphtalinpikrins~ture identifi(.irt 
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werden, wahrend noch leichter schmelzbare Krystallisationen 
mit solchen yon gleichem Schmelzpunkt aus hSher siedenden 
Partien vereinigt wurden. Die festen Fractionen yon 245--260 ~ 
ergaben haupts~tchlich Diphenyl~ welches nach bereits oben 
beschriebener Art gereinigt wurde; in dem bei 260 - ~80 ~ Uber- 
geg'angenen wurde in g'rSsserer Meng'e jene auch schon erwahnte 
Verbindung yore Schmelzpunkt 93 ~ vorherrsehend neben wenig 
Diphenyl gefnnden. 

Die kleine Menge~ welehe zwisehen 280--300 ~ iibcrge- 
gangen war, ergab etwas Phenanthrenpikrins~iure und Diphcnyl, 
welches am Geruehe erkannt werden konnte, Uberdies noeh 
wenig yon dem bei 94 ~ sehmelzenden KSrper und eine kleine 
Quantit~tt einer Pikrinsiiureverbindung~ welehe constant bei 156 ~ 
schmolz. 

[Yberblieken wit die Ergebnisse der Behandlung" mit Pikrin- 
siiure bei dem FlUssigen~ so komlnen wit zu folgenden Ilcsultaten: 

Die am leiehtesten fltiehfig'en Fraetionen 2 2 0 - - 2 4 5  ~ gaben 
jede beim Vermisehen ihrer alkohalisehen LSsung, selbst wenn 
diese siedend und verdilnnt waren~ sofort einen sehr hellgelben 
pulverigen Niederschlag, weleher sich durch seine ungelnein 
grosse SchwerlSsliehkeit in Alk'ohol und seine itusseren Eigen- 
schaften, yon Mlen anderen bisher vorgekommenen Pikrins~iure- 
fi~llungen unterschied. Da der Sehmelzpunkt aller diescr Nieder- 
schl~ge nahezu derselbe~ um 190 ~ liegend~ war, wurden diese 
vereinigt aus Benzol umkrystallisirt~ wobei tier Schmelzpunkt 
der in hellgelben, feinen Nadeln ansehiessenden Substanz auf 
194 ~ stieg'. Aus den Filtraten gewinnt man Nadeln yon bei 130 ~ 
his 150 ~ sehmelzenden Verbindungen~ aus denen dnreh sehr 
hSufiges Umkrystallisiren Substanzen yon eonstantem Sehmelz- 
1)nnkt in gering'er Menge isolirt wurden~ und zwar eine bei 149 ~ 
(Naphtalinpikrinsi~ure), eine zweite bei 119 ~ und eine bei 99 ~ 
sehmelzende. 

Ans den zwisehen 246 ~ und 300 ~ siedenden fltissigen 
Partien wurden wieder kleine Quantititten yon allen in der 
niederer siedenden Fraetion gefundenen Substanzen dureh sehr 
h~tufi~,e fraetionirte Krystallis~tion abgesehieden, mit Ausnahme 
jener bei 194 ~ schmelzenden. ~lberdies war bier Naphtalinpikrin- 
sliure in sehr geringer Menge vorhanden. 
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Ausser jenen bereits besproehenen Substanzen sind demnach 
in der Fraction/3 des fl|issigenAntheiles noeh eine Reihe yon Sub- 
stanzen g'efunden worden~ deren Natur erst zu ermitteln w~tr~ 
und zwar : 

1. Gelbe, in derben Krystalleu auftretende Pikrinsaureverbi11- 
dungen vom Sehmelzpunkt 93 ~ 

2. In orangerothen Nadeln auftretende~ bei 156 ~ schmelzende 
Pikrins~tureverbindung. 

3. SehwerlSsliche, in hellg'elben Nudeln aus Benzol erhaltene~ 
bei 194 ~ schmelzeude Pikrins~iureverbindung. 

4. Gelbe~ bei 119 ~ und 
5. Gelbe, bei 99 ~ schmelzende~ in Nadeln krystMlisirende 

Verbindung. 

1. Die g'esammten bei 93 ~ schmelzenden Fractioncu wurden 
nochmals aus Alkohol umkrystallisi G wodurch der Sehmelzpunct 
auf 94 ~ stieg. Bei weiterer Krystatlisation blieb er unverttndert 
und die successive herausfallenden Krystalle wurden sammtlieh 
bei derselben Temperatur fltissig, so dass der KSrper als voll- 
kommen rein angesehen werden konnte. 

Die Pikrins~ureverbindung wurde nun mit Ammoniak 
zerleg' L mit heissem Wasser, unter wclchem die abgesehiedene 
Verbindung" sehmilzt, wiederholt gewaschen und destillirt; es 
ging" alas G:~nze bei 280--283 ~ (uncorr!girL tiber. Aus Alkohol 
umkrystallisir L stellt die Substanz grosse~ weisse Bl.:ittehen wm 
angenehm aromatisehem~ an Diphenyl erinnernden Geruche dar, 
die bei 80--81 ~ sehmelzen. Dieser Ki~rper, welehen wir fur 
einen Kohlenwasserstoff hielten, gab bei der Analyse Zahlen~ 
welehe bewiesen, class er Sauerstoff enthglt. 

I. 0' 2031 Grin. Substanz gaben 0" 6350 Grm.Kohlensgureund 
0. 0900 Grin. Wasser. 

II. 0" 2597 Grin. Substanz g'aben 0.8131 Grin. Kohlens~ture und 
0. 1147 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefuuden 

f -  . _ 

1 I1 

C . . . .  85" 27 85- 38 
H . . .  4.92 4"91 
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Diese Zahlen ftihren zur einfachsten Formel Cj2HsO , welche 

verlangt:  

Berechnet fiir CluHs0 

C . . . .  85"71 
H . . .  4 . 7 6  

0 . . .  9"52 

Diese Formel ist abet  die des zuerst yon L e s i m  p 1 e,~ dana 

v.ou H o fm ei s t e r ~ und zuletzt yon G r  ~t b e 3 nach verschiedenen 
Methoden dargestellten Diphenylenoxyds.  Bei Vergleichung der 

Ei~enschaftea uaserer Substanz mit jener  des Diphenylenoxyds 
t~and sich auch eine solche Ubereinst immung derselbcn~ dass 

nicht mehr daraa  zu zweifeln war~ wir h~itten es wirklich mit 

diesem KSrper zu than. Auffallend war  nut der Umstand~ dass  

wir diese sauerstoffh~iltig~e Substanz als Additionsproduct mit  
Pikrins~ture erhalten hatten~ da man damals nicht wusste~ dass 

das Diphenylenoxyd~ welches zur Zeit~ als wit  diese Versuehe 
ausfUllrten; der einzige bekannte  Vertreter dieser Gruppe yon 

KSrpern war, sich mit Pikrinsi~ure verbinde. Wir stellten uns 
daher nach der Methode yon Gr  ~t b e durch Destillation vonPhenol  

mit Bleioxyd~ reines Diphenylenoxyd da b welches mit demselben 
Thermometer  gemessen~ gleichen Siede- and Schmelzpunkt hatte, 

wie das aus Stuppfett erhaltene~ und welches auch eine bei 94 ~ 
schmelzend% in gelben Krystal len anschiessende Pikrins~ture- 
verbindung lieferte. Bemerken wollen wir hier, dass die Aus- 

beute an Diphenylenoxyd~ die wir bei der allerding's nut eimnal 

ausg'efiihrten Darstellung hatten,  eine viel bessere war~ als 
yon Gr~tbe  angeg'eben wird~ wir erhielten n:,tmlich aus 100 Grin. 
Phenol 9"5  Grin. Diphenylenoxyd, w~thrend Gr~tb e ,hie  mehr  

wie im Maximum 3 - - 4  ~ '~ g'ewinnen konnte. 
Seither sind Ubrigens yon Gr~tbe  and K n e c h t ~  4 dann yon 

K n e c h t  und U n z e i t i g  5 und v. A r x  s mehrere in diese Ktirper- 

t Ann. d. Chem. u. Pharm. 138, pag. 375. 
Ebeudaselbst, 159, pag. 211. 

s Ebendaselbst, 174. pag. 190. 
4 Ann. d. Chem. u. Ph. "202, pag. 1. 
5 Ber. d. d. chem. Ges. XIII, pag. 1724. 

Ebendaselbst, XIH, pag. 1716. 
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gruppe gehSrende Substanzen entdeckt, und auch deren Pikrin- 
siiureverbindung'en dargestellt worden, so dass die Fiihig'keit, sich 
additionell mit Pikrinsgure zu vereinig'en, ihnen g'erade so eigen- 
thUmlich zu sein scheint, wie den meisten aromatisehen Kohlen- 
wasserstoffen. W~ihrend aber yon diesen neuen Substanzen angege- 
ben wird, dass sich je ein Molekiil derselben mit zwei Moleklilen 
Pikrinsiiure verbinde, geschieht dies, wie aus nachstehender 
Analyse hervorg'eht beim Diphenylenoxyd nach gleichen Molek|ilen. 

0" 16246 Grm. Substanz gaben 0" 6778 Grm. Diphenylenoxyd und 
1 "0156 Grin. pikrinsaures Ammoniak. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Diphenylenoxyd. ~ 
PikrinsSure . . . . .  58- 19 

Bcrechnet fiir 
C,eHsO + C6H2(N02)0H 

42.32 
57 �9 68 

2. Naehdem yon dieser Verbindung nur sehr kleine Mengen, 
etwa zwei Gramm vorhanden waren, musste auf ein weiteres Um- 
krystallisiren verzichtet und sofort die Spaltung dureh Ammoniak 
herbeigefiihrt werden. Der abgeschiedene Kohlenwasserstoff 
krystallisirte aus Alkohol sofort in vier bis fUnf Centimeter langen, 
sehSnen Nadeln aus, deren Schmelzpunkt bei 94 ~ lag; da er sich 
beim al)ermaligen Umkrystallisiren nieht i~nderte, konnte die 
Substanz analysirt, und deren Dampfdiehte bestimmt werden. 

I. 0" 2343 Grin. Substanz gaben 0" 8022 Grm. Kohlensiiure und 
0' 1364 Grin. Wasser. 

H. 0" 2330 Grm. Substanz gaben 0" 7982 Grin. Kohlensaure uud 
0" 1352 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

, ~ - / " - - - ~ ~  Berechnet fiir C12Hlo 

C . . .  93" 37 93" 55 93" 51 
H .. 6" 47 6' 45 6" 49 

Wie aus den, neben die gefundenen Zahlen gesetzten bereeh- 
neten ersichtlich, entspricht die Zusammensetzung dieses Kohlen- 
wasserstoffes der Formel CI~HIo sehr genau, und die Dampf- 
dichten beweisen dass dutch sie aueh dessen MoleculargrSssa 
ausgedrUckt wird. 
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I. 0" 1142 Grin. Substanz gaben bei t ~ 20 ~ und B ---~ 743' 2 Mm. 
V ~ 1 8 " 4  Cc. 

II. 0" 0434 Grin. Sub stanz g'abcn bei t~--- 17-5 ~ und B ~  748.6 Mm. 
V ~ 6 " 8  Co. 

Gefunden 
~ ' - - - - ' - ' - ~ -  Berechnet fiir CloHlo 

I II .. ~ f . ~ _ j  

D . . . .  5"37 5"44 5"33 

Es sind bisher nut zwei Kohlenwasserstoffe yon der Formel 
C~H~o bekannt, Diphenyl und Acenaphten. Nach dem bisher 
Mitg'ethcilten war ersteres in diesem Falle ausgcschlossen. Ver- 
g'leicht malt aber die Eigenschaften des letzteren mit jenen 
unseres KSrpers, so findet sich eine sehr nahe Ubereinstimmung 
.~oferne man auf die zuletzt durch Behr  und van Dorp  1 aus- 
gef|lhrten Untersuchung'en Rticksicht nimmt, welche insofcrne 
grSsseres Vertrauen verdienen, wie die fi'Uher yon B e r t h e l o t  2 
und G r it b e a publicirten, als die Versuche mit g'r~isseren Mengen 
ang'estellt worden sind. Diese Ubereinstimmung erstreckt sich auf 
alle Angaben mit Ausnahme des Schmelzpunktes der Pikrin- 
situl'evcrbindung, welchen wir bei 154 ~ Behr  und van Dorp  
bei 160~176 bestimmt hatteu. Als wir aber dic kleine, yon den 
Analysen erilbrigte Quantititt des Kohlcnwasserstoffes wieder in 
l)ikrat verwandelteu und dessen Schmelzpunkt beobachteten, 
fanden wir ebenfalls 160 ~ kSnnen also behaupten, der zuletzt 
besprochene Ktirper sei Acenaphten. 

3. Diese Verbindung zeig'te die auffallende Erscheinung~ 
dass sie mit witsserig'em Ammoniak oder Kali zerlegt, eine LSsung" 
des pikrinsauren Salzes lieferte, die ganz klar blieb. 

Der Geruch, welcher bei Anwendung yon Kali abet auftrat, 
erinnerte so sehr an dcnjenigen des Chinolins, dass hiedurch ein 
Fingerzeig geg'eben wa 5 der zur Identificirung der Substanz 
ftihren konnte. Die gering'c Menge, welche wit yon diesem KSrper 
isoliren konnten, liess es rathsam erscheinen, dutch Yergleich der 
Schmelzpunkte der Pikrate verschiedener Basen der Pyridin- und 
Chinolinreihe mit jenem unseres KSrpers einen Anhaltspunkt zur 

Ann. d. Chem. u. Ph. 172, pag. 263. 
'2 Ebendaselbst, Suppl. 5, pag. 372. 

Ebendaselbst: 163, pag. 363. 
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Beurtheilung der Natur desselben zu gcwinnen, nachdem ja der 
Geruch dieser Kiirper ein sehr ~thnlicher ist. 

Wir haben daher zun~chst aus Chinolin, welches wir aus 
Cinehoninsi~ure durchD estillation mit Kalk darstellten, und welches 
wit in bekannter Weise reinigten, die Pikrins:~tureverbindung dar- 
gestellt, und fanden deren Schmelzpunkt bei 203 ~ liegend. Ausser- 
dent haben wir denselben Versuch mit Skraup ' s  synthetischem 
Chinolin ~ ausgefUhrt, dessen Pikrat ebenfalls bci 203 ~ fliissig 
wird. Beidc Pikrate fallen beim Vermischen dcr alkoholischen 
LSsungen ganz so wie es bei unserer Verbindung der Fall 
gewesen~ als hellgelbes Pulver heraus, welches beim Umkrystal- 
lisircn aus Benzol in Form yon fcinen, hellgelben Nadeln aus- 
krystallisirt. Die nahc l~bereinstimmung der Schmelzpunkte 
machte kS daher schon wahrscheinliel b daws unsere Base aus dem 
Stuppfett wirklich Chinolin sei. 

Das Pikrat wurde nun mit Atzkali versetzt und mit Wasser- 
dampf destillirt. Es giug cine milchig' trtibe~ dcutlich nach Chinolin 
riechendc Fliissigkeit iibcr, die auf Zusatz yon SalzsSure klar 
wurde; die salzsaure lAisung liefertc[ auf dem Wasscrbade zur 
Syrupconsistenz eiug'edampft, sehr bald eiu in Nadeln krystal- 
lisirendes Salz. Dieses wurde in ziemlich starker Salzs~ture ant: 
gel(ist und mit Platinchlorid versetzt, die FlUssigkeit zur AuflSsung 
des entstandenen gelben Niederschlages gekocht and dann ira 
Vacuum fiber Schwefels~ure und Kalk stehen gelassen. Es kry- 
stallisiren bald schSne Nadeln des Platindoppelsalzes heraus, die 
abfiltrirt mit wenig Wasser gewaschen und zwischen Papier 
g'epresst warden. 

0.3546 Grm. Substanz bei 100 ~ getroeknet~ gaben 0.4642 Grm. 
Chlorsilber und 0. 1057 Grin. Platin. 

In 100 Theflen: 
Berechnet mr 

Ge~nden 2(CgHTNHC1)+PtC1 ~ 

C1.. 32"26 32"77 
P t . .  29"75 29"44 

1 Die Herren Dr. W eid e I und Dr. S kr au p hatten die Freund- 
lichkeit uns die zu diesen Versuchen nSthigen Quautit~tten Cinchonins~iure 
and Chinoliu zur Verfiigung zu stellen. 
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O-6763 Grin. lu~trockenen Salzes verloren bei 100 ~ getrocknet 
0"0339 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 

Gefunden 

H20 . .5"01 

Berechnet ffir 
2(C9H7 NHC1)+PtCI4-4-2H20 

5"09 

Unser Platindoppelsalz krystallisirt demnach unter den 
gcgebenen Umst/inden mit zwei MolekUlen Krystallwasser. Diese 
Beobachtung steht im Widerspruchc mit den bishcrigen Angaben 
fiber den Krystallwassergehalt des Chinolin-Platinchlorid-Doppel- 
salzes. Wahrend yon dem Wassergehalt dieses Salzes in frUheren 
Arbeiten iiberhaupt nicht die Rede ist, gibt B a e y e r  ~ an, es 
krystallisire mit Einem MolekUl Wasser. 

Diese Verschiedenheit ist vielleicht dadurch veranlasst, dass 
Ba e v e r  das Salz aus Wasser, )~ir aus viel Salzs~ture cnthaltendem 
Wasser umkrystallisirten, und ist desshalb um so weniger an die 
Identitiit des Chinolins aus Stuppfett mit dem, anderer Provenienz 
zu zweife~n, als es gelungen ist~ yon dem aus dem Platindoppel- 
salz dutch Destillation tiber Kalk bei m(iglichst niederer Tempe- 
ratm" erhaltenen Chinolin, ein Pikrat darzustellen, welches bei 
203 ~ also genau bei derselben Temperatur schmolz~ wie jenes 
aus Cinchoninsfiure-Chinolin und aus synthetischem Chinolin. 
Trotzdem hatten wir die Absicht den Wasserg'ehalt, der Platin- 
doppelsalze dieser Chinoline za controliren, deren AusfUhrung 
aber dutch die Mittheilung Dr. S k r a u p ' s  fiberfiUssig wurde, er 
habe diese Salze immer nut mit zwei MolekUlen Krystallwasser 
zu beobachten Gelegenheit gehabt. 

4. Die bei 119 ~ schmelzende Pikrins~ureverbindung wurde 
mit NH a zerlegt und mit Wasserd~mpfen destillirt, es geht mit 
denselben ein farbloses ()l tiber (etwa 2 CC.), welches ab- 
gehoben, mit Chlorcaleium getrocknet und far sich destillirt 
wnrde, wobei der Siedepunkt 230--231 ~ beobachtet win'de. In 
einer Ki~ltemisehung blieb die farblose Fltlssigkeit vollkom- 
men klar. 
0"2146 Grin. Substanz gaben 0"7304 Grin. Kohlens~iure und 

0. 1402 Grin. Wasser. 

1 Bet. d. d. chem. Ges. XII, pag. 1322. 
2* 
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In 100 Theflen: 

Ge~nden Berechnet ~ r  CllHlo 

C . . .  92"82 9 2 9 6  
H . .  7"25 7 ' 0 4  

Die Dampfdichte fiihrte zur Molccularformcl: C,,H,o. 

0"0455 Grin. Substanz gaben b e i t  ~ 22" 5 ~ und B = 749" 5 ..... 
V~---8.0 Cc. 

Geflmden Berechnet f(ir CllHlo 

D~---.. 4"91 4"91 

Es ist dicser fiUssige Kohlcnwasscrstoff also das Methyl- 
naphtalin, welches F i t t i g  und Reins  cn  1 synthetisch dargcstcllt 
haben und als dessen Sicdcpunkt 2 3 1 - - 2 3 2  ~ fanden, w~thrend 
C i a m i c i a n ,  ~ dcr dasselbe aus den Destillationsproductcn dcr 
Abietins~ture tiber Zinkstaub rein darstcllte, den Schmclzpunkt 
sciner Pikrins~urcverbindung bei 116- -117  ~ beobachtcte. 

5. u  dicscr u  war leidcr nut cine sehr geringe 
Menge vorhanden, auch ihr lag ein flUssig'er Kohlenwasserstoff 
zu Grunde, dcssen Siedcpunkt nicht genau bcstimmt werden 
konnte,  abet jedenfalls zwischcn 2 5 2 - - 2 6 0  ~ lag. Nach F i t t i g  
und R e m se n  a sicdet Athylnaphtalin constant bei 251- -252  ~ 

nach C al" n e 1 u t ti4 bci 257--259"  5 ~ (Quecksilberfadcn ganz im 

Dampf).  
Der Schmelzpunkt der Pikrins~ureverbindung liegt nach 

diesem Forschcr bci 98 ~ w~thrend wit 99 ~ ablascn. Es ist also 
wohl sichcr, dass w i r e s  mit dem Athylnaphtalin zu thun hattcn, 
einc Ansicht, die wir leider nicht dutch analytische Belcge 
stiltzen kSnnen~ nachdcm selbst die kleine Quantititt, die wir 
besassen, dutch cinch Unfall vcrloren ging. 

Die Fraction (,7.) des flUssigen Thciles yore Stnppfctt enthiclt 
nichts~ was nicht schon in friiher besprochenen Partien vorgc- 
kommcn w~tre ; vorherrschend war in derselben Phenanthren.  

1 Ann. d. Chem. u. Pharmo 155~ pag. 114. 
2 Bet. d. d. chem. G. XI~ pag. 272. 
3 Ann. d. Chem. u. Pharm. 155, pag. 119. 

Bet. d. d. chem. Ges. XIII, pag. 1671. 
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Das mit (8) bezeichnete, tiber 360 ~ destillirende ()1 wurde 
utm~tchst mit Wasserdampf abg'eblasen~ wobei eine geringe Menge 
1rater 360 ~ siedender Ole abgetrieben werden konnte, die mit 
den entsprechenden Destillaten aus /3 verarbeitet worden sind. 
Der Rtickstand wurde sehr hKufig destillirt, wobei im Destillate 
jedesmal ein theilweises Erstarren erfolgte. Die festen Partien 
waren Gemenffe yon Pyren, Idryl und Phenanthren, die wie 
g'ew~ihnlich in Pikrinsiiureverbindungen verwandelt und dutch 
fractionirte Krystallisation dieser aus Alkohol getrennt wurden. 
So oft atlch die Destillation des ()les noch vorgenommen wurde, 
so war es doch nicht zu erreichen, dadurch entweder nur Fltis- 
siges oder nur Festes zu erhalten. Es wurde daher mit dem auf 
etwa 1'_:0 CC. reducirten ~)le versucht, durch Oxydation einen Auf- 
.schluss tiber die Natur der neben den bekannten gelSsten, festen 
Kohlenwasscrstoffen vorhandenen fltissigen Ktirper zu erhalten. 
Diese Versuche flihrten zu keinem brauchbarcnResultate, nachdem 
immer nur schmierige, rothe Oxydafionsproducte erhalten wurden~ 
aus denen keine reinen Verbindungen darstellbar waren. 

Wir siud daher nicht in der Lage, Uber den bier in geringer 
Menge vorliegenden, fiUssig.en K~irper weitcre Aufkl~trung zu geben. 

Als Bestandtheile des Stuppfettes 
gestellt: 

Chrysen . . . . . . . .  0" 1 
Pyren . . . . . . . . . .  20- 
Idryl . . . . . . . . . . .  12- 
Anthracen . . . . . . .  0 .1 
Phemmtren . . . . . .  45. 
Diphenyl . . . . . . . .  0'  5 
Mineralische Bestandtheile 0"5. 

wurden de nmach test- 

Acenaphten . . . . . .  0" 003 
Naphtalin . . . . . . .  3 
Methylnaphtalin . .  0" 005 
~i, thylnaphtalin . . .  0. 003 
Diphenylenoxyd..  0 .3  
Chinolin . . . . . . . .  0- 003 

Die neben diese K~irper gesetzten Zahlen sollen eine u 
utellung" yon dem relativen Mengenverh~ltnisse geben und 
bedeuten Procente; selbstversti~ndlich kSnnen sie abet nut an- 
n~hernde Werthe sein~ da ja die Trennungen unmSglich bis auf 
alas Ausserste durchgefiihrt werden konnten und schliesslich 
doch noch g'ewisse Meng'en yon Gemischen tibrig'bleiben. Bei 
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Aufstellung dieser Zahlen musste also vielfach die Schatzung ar~ 
die Stelle der Wagung treten. Immerhin glauben wir doch dutch 
Auff|ihrung' derselben zur Vervollstfindig'ung der Kenntniss des 
Stuppfettes beizutragen. 

Die Entstehung des Stuppfettes, obwohl nieht unter ganz. 
gleichen Bedingungen wie jene des Steinkolflentheers stattfindend, 
ist doch im gewissen Sinne derselben vcrgleichbar, da in beiden 
Fallen trockene Destillation yon organischen Substanzen hiezu 
u g'ibt. Es ist daher einigermassen auffallend, dass 
obwohl die bet Destillation der Quecksilbererze, aus deu in 
denselben enthaltenen bituminSsen Stoffen entstehenden KSrper, 
der Mehrzahl nach schon im Steinkohlentheere get'unden wurden, 
doch die relativen Mengen derselben durchaus verschieden stud, 
so dass gerade jene KSrper die in den meisten Steinkohlenthceren 
nut in sehr gering'er Menge vorkommen~ wie Pyren, Phenantren, 
hier vorherrschend sind. Es li~sst dieses jedenfalls auf eine eigen- 
thtimliche Constitution dieser bituminSsen Substanzen schliessen. 
Bemerkenswerth ist ferner das u yon Diphenylenoxyd, 
welches bishcr nut auf synthetischem Wege dargestellt wordeu 
ist, um so mehr als keine Spur Yon Phenol oder andercn sauerstoff- 
hKltigen Substanzen aui'g'efunden win'de. Eigenthtimlich ist ferner 
auch, dass Chinolin als einzig'er basischer KSrper auftritt, da es 
sonst in Producten der trockenen Destillation immer neben 
anderen Verbindungen der Pyridin- und Chinolinreihe, und neben 
Auilin und dessen Homologen aufzutreten pfieg't. 

:Nicht unerwahnt soll bleiben, dass auch nicht die gcringste 
Spur Idrialin in1 Stuppfett entdcckt werden konute. 

Schliesslich mSchten wir noch die Ansicht aussprechen, dass 
das Stuppfett wohl auch in Zukunft eine tcchnische Bedeutung 
kaum erlangeu dtirfte, da selbst, wenn, wie dies ja leicht statt- 
finden kSnnte, Phenautren oder Pyren in der Farbenindustrie 
Verwendunff finden sollte~ die beschr~nkte Production des Stupp- 
fettes dcssen Verarbeitung im kleinen Massstabe nicht mit u 
gestatten wiirde. 


