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Fraktion III. Kp. 201—204°/722 mm. Gelbliche
Fliissigkeit von viel schwiicherem Geruch als die beiden
vorhergehenden Mercaptane. Sp. Gew. 0,862 bei
20°. n?p = 1,469.
0,213 g Subst.: 0,501 g CO,; 0,245 g H,0. — 0,201 g Subst.:
0,319 g BaSO,.
CgHsS. Ber.: C 65,21; H 13,00; S 21,78.
Gef.: (" 64,13; H 12,87; S 21,80.

Es liegt hier ein Oktymercaptan vor. Die dem
errechneten Verhéltnis eher entsprechende Formel
CsH:; S ist zufolge der Aquivalenzverhiltnisse auszu-
schliefien.

Zur weiteren Charaktlerisierung wurden die drei Verbin-
dungen in Alkohol gelést und mit einer alkoholischen L8sung
von Mercurichlorid versetzt. Es bildete sich in allen drei
Fiilllen ein schwer 18slicher Niederschlag, welcher im Falle des
Amyl- und Heptylmercaptans rein weil war. Das Oktylmer-
captan lieferte einen zuerst schmutzig weiflen Niederschlag,
welcher im Verlauf weniger Minuten schwarz wurde. Beim
Erhitzen nehmen auch die beiden anderen Fidllungen eine
schwarze Farbe an. Vermutlich tritt dabei Abspaltung von
Schwefel unter Bildung des Alkylsulfids in folgendem Sinne
ein: 2RS.HgCl = R,S. HgCl + HgS. Dafl ein &hnlicher Zerfall
des Oktylmercaptapns schon beim Kochen seiner alkoholischen
Losung eintritt, konnte durch das” Auftreten von Schwefel-
wasserstoff nachgewiesen werden.

Eine Molekulargewichtsbestimmung, die recht erwiinscht
gewesen wire, mufite — nachdem ein Versuch, wohl wegen
Zersetzung der Substanz, fehlgeschlagen hatte — aus Mangel
an weiterer Substanz unterbleiben. Immerhin diirfte nach den
festgehaltenen Eigenschaften der isolierten Substanzen ein
Zweifel Uiber ihren Charakter ausgeschlossen sein.

Die Frage, ob diese Mercaptane als solche in dem
Ausgangsél vorhanden waren, ist zu verneinen. Schon
die Raffination des Ols mit Schwelelsiure und Natron-
lauge hétte diese Mercaptane sehr wahrscheinlich aus-
geschieden; weiter liegt der Siedepunkt der isolierten
Schwefelverbindungen zwischen 127 und 204°, wihrend
das Ausgangsdl erst bei 260°720 mm zu sieden beginnt.
Eine Abspaltung der Mercaptane aus einem groBSeren
Molekiilkomplex kommt gleichfalls kaum in Frage, da
Spaltungen zwischen zwei Kohlenstoffatomen unter Ad-
dition von Wasserstoff an die Bruchstiicke im allge-
meinen recht selten beobachtet werden.

Meines Erachtens liegen die festgestellten Schwefel-
verbindungen in dem urspriinglichen Ol als Disulfide
vor. Beim Entschweflungsprozef, d. h. bei der Behand-

lung des Ols mit metallischem Natrium in Gegenwart
von Wasserstoff, bildet sich aus anderen hochmolekularen
Schwefelverbindungen unter Abspaltung von Schwefel
Natriumsulfid, welch letzteres dann die Reduktion der
Disulfide zu den Mercaptanen durchfiihrt. Dafiir spricht
einerseits die Tatsache, daf der bei der Entschweflung
antallende Riickstand mit verdiinnten Siduren kriftig
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 Disulfid e iibert®). Die Wahrscheinlichkeit,
daB diese Mercaptane im Ausgangél als einfache oder
gemischte Disulfide vorliegen, wird zur GewiBheit, wenn
man den Siedebeginn des isolierten Disulfidgemisches
von 257° mit dem durch Extrapolation erhaltenen Siede-
punkt des Disulfids C;Hy .S ---S. CsHyyy etwa 263°, ver-
gleicht'?),

Das aus Mineraldl isolierte Amylmercaptan vom
Kp. 127—130° ist wahrscheinlich identisch mit dem von
M. Pexterst?) hergestellten n-Amylmercaptan vom
Kp. 126° obwohl spez. Gew. und Brechungsvermdgen
nicht iibereinstimmen. Ferner diirfte das von Winssin-
ger und Adams *®) andererseits hergestellte n-Heptyl-
mercaptan vom Kp. 174—176° identisch sein mit dem
hier erhaltenen Heptylmercaptan vom Kp. 176—178".
Uber das von mir erhaltene Oktylmercaptan vom Kp.
201—204° fehlt bis jetzt eine Vergleichsubstanz, es
ist also fraglich, ob ihm eine normale oder eine ver-
zweigte Kette zukommt.

Das Ergebnis der vorliegenden Untersuchung ist iu-
sofern interessant, als hierdurch zum ersten Male das
Vorkommen von Disulfiden in Schmierblen dargetan
wurde. R. Kiesling zihlt als wahrscheinliche Schwe-
felverbindungen des Erddls auf: Schwefel, Schwefel-
wasserstoff, Thiophane, Thiolither, Mercaptane, Sulfo-
siiuren, Schwefelsdureester und Schwefelkohlenstofl.

[A.69.]

19) Die Riickstandsmasse aus der Entschweflung hatte be-
kanntlich vor der Verarbeitung einige Wochen an der Luft
gelegen; vgl. Klason u. Carlon, Ber. Dtsch. chem. Ges.
39, 738.

11) Das n-Disulfid C,,H,,S, ist nicht bekannt. Ein Iso-
disultid dieser Formel siedet bei 2507 (Ber. Disch. chem. Ges.
15, 1940).

17) Chem. Ztrbl. 1807, I, 1398.

13) Winssinger, J. 1887, 1280. R.
7irbl. 1921, 1, 357,
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Warnung beim Arbeiten mit Ather.
Von Dipl-Ing. Hassenbach.

Zu dem Artikel in der Zeitschrift fiir angewandte Chemie,
Heft 17, S. 426, von Dr.-Ing. H. Demus, ,Warnung beim
Arbeiten mit Ather“, kann von einem #hnlichen Vorfall Anfang
April d. J. aus dem Laboratorium des Schlesischen Vereins zur
Uberwachung von Dampfkesseln, Breslau, berichtet werden.
Zur Feststellung von 81 im Kondenswasser wurde, nach der
Extraktion des Niederschlages mit Ather dieser auf dem
Wasserbade verdampft, und es blieb ein &liger Rickstand in
dem Rundkdlbehen, den wir als das im Kondensat befindlich
gewesene Ol ansahen. Der Rilckstand roch zuerst nach Essig-
sdure, etwas spédter aber nach Fusel6l. Zur restlosen Ver-
dunstung des Athers wurde das Kélbchen in einen Wasser-
trockenschrank gestellt. Nach 10 Minuten erfolgte eine
heftige Explosion. Durch ihre Wucht wurde die Tfir des
Trockenschrankes aufgerissen, der aus starkem Kupferblech
bestehende Boden tief eingebeult, wihrend die Haken, mit
denen der Trockenschrank in der Wand befestigt war, aus dem

Mauerwerk herausgerissen wurden.
stoben im Laboratorium verstreut. Die unter dem Wasserbad
befindliche Flamme brannte weiter. Eine Priifung des Athers
mit Nof3lers Reagens ergab die Anwesenheit von Aldehyd
und Vinylalkohol, und die Untersuchung mit Kaliumjodid zeigte
das Vorhandensein von Athylperoxyd an. Bei einem Versuch,
der einige Tage vorher ausgefithrt wurde, roch der Riickstand
anfangs nach Essigsédure, elwa 2 Stunden spéter sehr durch-
dringend nach Fuselol und am n#chsten Tage wieder nach
Essigsiiure, allerdings war der Geruch schwiicher geworden.
Auch in diesem Falle erfolgte beim Trockmen im Trocken-
schrank eine Explosion, die aber weit schwicher war als die
zweite und keine merklichen Spuren hinterlief.

Eine Priifung des Athers vor der Verwendung ist dringend
anzuraten. Noch besser wiire jedenfalls, wenn der Ather stets
in einer Reinheit geliefert werden konnte, die derartige
Explosionen ausschlieft, da durch solche Vorkommnisse die
Personen, welche die Untersuchung ausfithren, schwer ge-
schiidigt werden koénnen.

Das Kolbchen lag zer-



