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F r a k t i o n 111. Kp. 201-204°/722 mm. Gelbliche 
FlUssigkeit von vie1 schwacherem Geruch als die beiden 
vorhergehenden Mercaptane. Sp. Gew. 0,862 bei 
20'. nMD = 1,469. 

0,319 g BaSO,. 
0,213 g Subst.: 0,501 g CO;; 0,245 g HIO. - 0,201 g Subst.: 

C8H& Ber.: C 85,21; H 13,OO; S 21,78. 
Gel.: C 64,13; H 12,87; S 21,80. 

Es liegt hier eiii 0 k t y m e r c a p t a n vor. Die dem 
errechneten Verhaltnis eher entsprechende Formel 
C8HroS ist zufolge der Aqnivnlenzverhaltnisse auszu- 
schliefien. 

Zur weiteren Charaklerisierung wurden die drei Verbin- 
dungen in Alkohol gel6st und mit einer alkoholischen LOsung 
yon Mercurichlorid versetzt. Es bildete sich in allen drei 
Fiillen ein srhwer 16slicher Niedersrhlag, w*elcher ini Falle des 
A myl- und Heptylniercaptans rein weiB war. Das Oktylmer- 
raptan lieferte einen merst  schmutzig weiDen Niederschlag, 
welcher im Verlauf weniger Minuten schwarz wurde. Beim 
Erhitzen nehnien nuch die beiden anderen Fiillungen eine 
schwano Farbe an. Vermutlich tritt dabei Abspallung von 
Schwefel unler Rildung des Alkylsulfids in folgendeni Sinne 
ein: 2RS. HgCl= RIS . He;C:l + HgS. Dan ein iihnlicher Zerfnll 
des Oktylmercaptans Bchon beim Korhen seiner alkoholischen 
Lijsung eintritt, konnte durch das' Auftreten von Schwelel- 
wnsserstolf nachgewiesen werden. 

Eine Molekulargewichtsbestininiung, die recht erwilnscht 
gewesen ware, muUte - nnchdem ein Versuch, wohl wegen 
Zersetzung d w  Substanz, fehlgeschlagen hatte - aus Mange1 
an weiterer Substanz unterbleiben. Immerhin diirfte nach den 
festgehaltenen Eigenschaften der isolierten Substanzen ein 
Zweifel Uber ihren Charakter ausgeschlossen sein. 

Die Froge, ob diese Mercaptane als solche in dem 
Ausgangsol vorhanden wnren, ist zu verneinen. Schon 
die Raffination des 01s mit SchwefelsLiure und Natron- 
huge hatte diese Merwptane sehr wahrscheinlich aus- 
geschieden; weiter liegt der Siedepunkt der isolierten 
Schwefelverbindungen zwischen 127 und 2M0, wiihrend 
das Amgangs61 erst bei 26OO,'720 mm zu sieden beginnt. 
Eine Abspaltung der Mercaptane uus einem grSDereii 
Molekiilkomplex kommt gleichfalls kaum in Frage, tln 
Spaltungen zwischen zwei Kohlenstoffatomen unter Ad- 
dition von Wasserstoff an die Bruchstucke im allge- 
meinen recht selten beobachtet werden. 

Meines Erachtens liegen die festgestellten Schwefel- 
verbindungen in dem urspriinglichen 01 als D i s u 1 f i d e 
vor. Reim Entschweflungsprozefi, d. h. hei der Behand- 

lung des Ols mit metallischem Natrium in Gegenwart 
von Wasserstoff, bildet sich aus anderen hochmolekulareii 
Schwefelverbindungen unter Abspaltung von Schwefel 
Natriumsulfid, welch letzteres dann die Reduktion der 
Disulfide zu den Mercaptanen durchfuhrt. Dafilr spricht 
einerseits die Tatsache, daS der bei der Entschweflung 
anfallende Riickstand mit verdiinnten Sauren kraftig 
Schwefelwasserstoff entwickelt, anderseits die Reduzier- 
barkeit zu Mercaptanen. 

Diese in Form von Mercaptiden isolierten Mercap- 
tane gehen dann beim liingeren Liegen an der Luft 
wieder in D i s u 1 f i d e iiber'O). Die Wahrscheinlichkeit, 
dai) diese Mercaptane im Ausgangol als einfache oder 
gemischte Disulfide vorliegen, wird zur GewiDheit, wenii 
man den Siedebeginn des isolierten Disulfidgemisches 
von 257' mit dem durch Extrapolation erhaltenen Siede- 
punkt des Disulfids CaHIl. S -4. CaHfiI, etwa 263O, ver- 
gleichtll). 

Das aus Mineral61 isolierte Amylmercaptan voni 
Kp. 127-130O ist wahrscheinlich identisch mit deni von 
M. P e x t e r sl;) hergestellten n-Amylmercaptan vom 
Kp. 126O, obwohl spez. Cew. und Brechungsvermogeii 
nicht iibereinstimmen. Ferner diirfte das von W i n s s i n - 
g e r und A d a m s la) andererseits hergestellte n-Heptyl- 
mercaptan vom Kp. 174-176O identisch sein mit dem 
hier erhaltenen Heptylmercaptan vom Kp. 176-178". 
Ober das von mir erhaltene Oktylniercaptnii voni Kp. 
201-204° fehlt bis jetzt eine Vergleichsubstnnz, es 
ist also fraglich, ob ihm eine normale oder eine w r -  
zweigte Kette zukommt. 

Das Ergebnis der vorliegenden Untersuchung ist in- 
sofern interessant, als hierdurch zum ersten Male d;is 
Vorkommen von Disulfiden in SchmierBlen dargetan 
wurde. R. K i e s 1 i n g ztihlt als wahrscheinliche Schwe- 
felverbindungen des ErdSls auf: Schwefel, Schwefel- 
wasserstoff, Thiophane, Thiolther, Mercaptane, Sulfo- 
aiiuren, Schwefelsaureester und Schwefelkohlenstoff. 

[A. 69.1 

10) Die RUckstandsmasse aus der Entschweflung hatte be- 
knnntlich vor der Verarbeitung eiiiige Wochen an d w  Luit 
gelegen; vgl. K l a s o n  u. C a r  I o n ,  Rer. Dtsrh. chern. Ges. 

11) Das n-Disulfid CIOH1,SI ist nicht bekannt. Eiti Iso- 
disulfid dieser Formel siedrt bei 2500 (Rcr. Dtsch. (.hem. Gee. 
15, 1940). 

39, 738. 

1;) Chem. Ztrbl. 1907. I, 1398. 
l a )  W i n s s  i n g e  r , J. 1887. 1280. II. A d I ni s, ('hem. 

Ztrbl. 1921, 1, 357. 

Warnung behn Arbeiten rnit Ather. 
\'on Dip1.-lng. 11 i i  s P e II  b n c h. 

Zu den1 Artikel in cler Zeitschrift fi ir angewandte Cheniie, 
Xeft 17, S. 426, von Dr.-Ing. H. D e m u s ,  ,,Warnung beim 
Arbeiten mit Ather", kann von einein ahnlichen Vorfall Anfnng 
April d. J. aus dem Laboratorium dee Schlesischen Vereins zur 
Oberwachung von Dampfkesselii, Breslau, berichtet werden. 
Zur Feststellung von 01 im Kondenswasser wurde, nach der 
Extraktion des Niederschlages mit Ather dieser auf den1 
Wasserbade verdampft, und es blieb ein oliger Rtickstand in 
dem Rundkolbchen, den wir als das im Kondensat befindlich 
gewesene 01 ansahen. Der Riickstand roch zuerst nach Essig- 
siiure, etwas spiiter aber nach Fueelol. Zur restlosen Ver- 
dunstuag des Athers wurde das Kblbchen in einen Wasser- 
trockenschrank gesiellt. Nach 10 Minuten erfolgte eine 
heftige Explosion. Durch ihre Wucht wurde die TUr des 
Trockenschrankes aufgerisseii, der aus starkem Kupferblech 
bestehende Boden tiei eingebeult, wahrend die Haken, mit 
denen der Trockenachrank in der Wand befeetigt war, aua dem 

Mnuerwerk herausgerissen wurden. Das Kolbrhen Ing zer- 
stoben im Laboratorium verstreut. Die uiiter dem Wasserbatl 
befindliche Flamme brnnnte weiter. Eine Priifung des dthers  
iuit N o B 1 e r s Reagens ergab die  Anwesenheit voii Aldehytl 
und Vinylalkohol, und die  Unlcrsuchung niit Knliuiiijodid reiglti 
clas Vorhandensein von Athylperoxyd an. Dei eineni Versuch, 
der einige Tage vorher auegefilhrt wurde, roch der Rtickstand 
anfangs nach Essigsiiure, etwa 2 Stunden spater sehr durch- 
dringend nach Fuselol und am ngchsten Tage wieder nach 
Essigsaure, allerdings war der Geruch schwiicher geworden. 
Auch in diesem Falle erfolgte beim Trocknen im Trockeii- 
schrank eine Explosion, die aber weit schwiicher war als die 
zweite und keine merklichen Spuren hinterlie& 

Eine Prlifung des dthers  vor der Verwendung ist dringend 
aiizuraten. Noch besser w l r e  jedenfalls, wenn der Ather stets 
in einer Reinheit geliefert werden konnte, die derartige 
Explosionen ausschlieBt, da durch aolche Vorkommnisse die 
Personen, welche die Untersuchung ausfuhren, whwer ge- 
ochldigt werden konnen. 


