
immerfort eine Zu- oder Abnahme erleidet und d u e  nirgend ein Con- 
stantwerden derselben zu erkennen ist. 

Von den drei anfangs erwahnten Hypothesen iiber die Ursache 
der Veriinderlichkeit des Rotationsvermijgens durch den Einfluss in- 
activer Medien konnen daher jedenfalls die zwei ersten als unzulassig 
bezeichnet werden, wiihrend die dritte den Beobachtungen mindestens 
nicht widerspricht. 

395. W. M a r k o w n i k o f f  und J. Spady: Z u r  Cons t i tu t ion  der 
Kohlenwassers toffe ,  CnHzn, des kaukasischen Pet ro leums.  

( E i i i g c y q w  am 7.  Juni; initgctheilt i n  tler Sitzung von IIrn. A. P i n  u cr.) 

Uiige:whtrt dessen , dxss im hiesigen Laboratorium rerschiedene 
Derivate der Naplitwe dargestellt worden sind, so haben dieselben, 
iri Folgc~ der Schwierigkeit, aut’ welche man bei ihrcr Untersuchung 
s t h s t ,  doch nocli wenig znr Aufkliiriing der Constitution dieser wegen 
ihres eigt.iithiiinlichc,ii Verlialtenb i n  vielen Reziehungen interessanten 
Kohlenwasserstoffee brigetrageii. B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  betrachteii 
dieselben als Hesaliydrobriizolderi~ate, wiihrend M a r k o w n i  k off  und 
0 g 1 o b 1 i 11 sie ale eiiie n e w  selbstiindige Reihe angesprochen haben. 
Beide Ansichteii stutzeii sich hariptsiichlich auf das Verhalten dieser 
KohIenwasserstoRe gegen Salpetwslure. B e i l s  t e i n  und K u r b  a t  o w  
zeigten, dass bei der Brhandlung des Octonaphtens mit eiiieni Gemisch 
aus Schwefc.1- iind Salpetersiiure Triiiitroinetaxylol entsteht. Mar- 
k o w n i k o f f  und O g l o b l i n  fanden bei der Wiederholung diesrr Re- 
action mit Octonaphten und Sonapliten, dass die Ausbcute an Trinitro- 
xylol und Trinitromesityleii iiusserst gering ist. Um sich erkllren zu 
kiinnen, wie eine und dieselbe Reaction zu verschiedenen Schliissen 
fiihren konnte, muss man sich der damals bekannten Thatsachen er- 
innern, welche iiber das Verhalten der Hexahydrobeiizolderivnte gegen 
Salpetersiiure und ein Gemisch aus Schwefelsaure und Salpetersaure 
bekannt waren. Reziiglich des Nexahydrol~enzols und des Hexahydro- 
toluols sagt W r e d r n ,  dass das erstere lbei anhnltendeni Erwiirmen mit 
rauchender Salpetersiurr Nitrobenzol liefert. er giebt aber niclits iiber 
die Ausbeute a n ;  Hexahydrotoluol reagirt in der Kiilte rnit Salpeter- 
schwefelsiiure iiiclit; beini Erwiirmen verbrennt es vollstiiiidig zu 
Kohlenslure und Wasser I) .  Ueber das Hexahydroxylol sind ebenfalls 
keine Angaben beziiglich der Ausbeute a n  Trinitroxylol vorhanden. 
Dagegen sagt €3 a e y e r  ?), dass das Hexahydromesitylen durch gelindes 

I )  Ann. Chem. Pharni. lS7,  162 - 163. 
2, Ann. Chem. I’harm. 155, 275. 
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Erwiirmen mit rauchender Salpetersaure bis zum letzten Tropfen in 
Trinitromesitylen iibergeht. Stellt man diese Thatsachen zusammen , so 
kann man denken, dass die Fahigkeit der Hexahydrobenzolderivate 
in Nitroproducte iiberzugehen mit der Griisse des Moleculargewichtes 
wiichst. Da M a r k o w n i k o f f  und O g l o b l i n  bei der Nitrirung der 
Naphtene CgH16 und C ~ H I ~  nur ausserst wenig Trinitro-m-xylol und 
Trinitromesitylen erhielten , so erkliirten dieselben deren Entstehung 
durch die Annahme, dass die Naphtene geringe Mengen Hexahydro- 
benzolderivate, oder auch geringe Quantitiiten aromatischer Verbin- 
dungen beigemengt enthielten; das Vorkommen der Letzteren in den 
verschiedenen Naphtadestillaten wurde auf auderern Wege bewiesen 1). 

Es hat  aber unlangst M. K o n o w a l o w  in dem hiesigen Laboratorium 
gefunden, dass Hexahydromesitylen und Hexahydropseudocumol mit 
rauchender Salpetersaure , sowie mit einem Gemisch aus Schwefel- 
siiure und Salpetersaure ebenfalls nur ausserst wenig entsprechende 
Trinitroverbindungen geben. Worauf die verschiedenen Resultate be- 
Eiiglich dieser Reaction des Hexahydromesitylens beruheii , lasst sich 
nicht niiher beurtheilen. 

Wir  dachten durch Oxydatiori die Coristitution der Naphtene fest- 
zustellen und wandten uns deshalb wieder zu der schon friiher ver- 
suchten Oxydntion rnit ubermangansaurem Kalium in neutraler iind 
saurer Losung, irber ebenfalls ohne Erfolg. Wir gingen dann zu der 
Einwirkung des Schwefels auf die Naphtene iiber. Es war  uils be- 
kannt, dass beim Erhitnen des Schwefels mit den hochsiedenden 
Kohlenwasserstoffen des Petroleums sich Schwefelwasserstoff bildet; 
andererseits hat H a n  t z s c h  gezeigt, dass Dihydropyridinderivate beiml 
Erwiirmen mit Schwefel in Pyridinderivnte iibergeheli. Bei allen 
unseren Versuchen giogen wir von dem Octonaphten, Cs H16, vom Siede- 
punkt 118-120° aus. 

70 g Kohlenwasserstoff, welche vorlPutig mit rauchender Schwefel- 
siiure, dann durch 10 Minuten langes Kochen mit 5 Theilen Schwefel- 
siiure und 1 Theil rauchender Salpetersiiure und schliesslichem Waschen 
mit Soda, Trockneu iiber Chlorcalcium und Fractioniren gereinigt 
waren, wurden mit 12 g Schwefel in Rijhreri auf 210-220" b' IS zum 
Verschwindeii der Schwefelkrystalle erliitzt. Das Rcactionsprodnct 
wurde fractionirt, wobei fast Alles zwischen 118- 123" uberging, 
nur 2-3 g eines diekfliissigeii, stinkeridell Oelrs blieben in] Kolben 
zoriick. I m  Ganzen wurden 47 g Kohlenwasserstoff erhalten, welche 
mit 2 Gewichtstheilen concentrirter Schwefelsiiure und 1 Gewichtstheil 
rauchender Salpeterdure unter Riickfluss 10 Minut en in echwachem 
Sieden erhalten wurden. Beim Erkalten der Flussigkeit schieden sich 
farblose Krystallnadeln aus, welche auf e h e m  Platinconus gesammelt 

1) JH.  P. X.O. XV. 
11s' 
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und mit kaltem Wasser sorgfaltig ausgewaschen wurden; nach dem 
Trockneii wogen dieselben 1.5 g und zeigten nach eiumaligem Um- 
krystallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt 170 - 1 SOo. 

Gcfundeti Ber. fiir CJII;&OR 
Die An:ilysc~ crg:il) : 

c 40.04 39.83 pct .  
11 3.34 2.91 )) 

Dc.r crh:iltenc. 1.iiirpc.r ist :ilso nnzweifelliaft Ti.iiiitrci-ni-r;ylol. 
35 g i i i iveranel~~rtc~~,  i i i i t  Soda gewiisclieiieii wid iiber Clilorcnlcinin 
getrockneten K~ibleii\\,iisserstc,ffJ zcigteii drn Siedepunkt 1 18- 1200. 
Diesellien wurdcn wieder i i i  Riihreii mit 12 g Schwrfel auf 220-2300 
erliitzt. diesmal ;tbt.r so Imige, liis keiiie Schwefe1w:isserstoffeiitwicke- 
l u n g  nwlir beinerkb:ir war. Die Riihren miissteii alle 12  bis 18 Stunden 
gt:iiffiiet werden. da Iangvres ISrhitzen leicht Platzen der Riiliren zur 
Folge h:lt. Das Reactioiisprciduct wurde wie dns Erste Iiearheitet; 
erhalteii wurdeii 2.5 g Triuitro-m-xylol rind 18 g iinverlndertes Naphten 
WN Siedepunkt 118-120". Dieselben wiirdcn wiedrr mit 10 g Schwefel 
erhitzt uiid lirferten 1.3 g 'I'rinitroisoxylol iind 3 g Oktonaphteii lilieben 
unrerlndert. 

1"as;Rt man diese Resultate znsnmrnen: so ergiebt sicli, dass 7Og 
Oktonnphten, welche :itif dns sorgfaltigste gereinigt wareii und in Folge 
dessen kein m-Xylol mehr elithalten konnteii, Iiei der ahwc.chschdeii 
Hc~lraiidlurig mit Schwc4el uiid Salpetersc.hwefel~;iiuregeniisch 5.3 g Tri- 
iiitro-m- xylol liefvrten, wiis :i $3. Sylol entspricht. Das  Verhgltiiiss 
stellt sich noch ginstiger, wenn mail die b i d e n  letzteii I-ersuche ffir 
sicli niiiimt. Es liefertcii 35 g Kolileiiwassrrstoff 3.8 g Trinitroiso- 
xylol, was 4.3 pCt. Sylol entspriclit. Die geringe Ausbeute :in Tri- 
nitro-m-sylol ist tlieilwcbise dem Verlust ;in Kolileiiwasserstoff bei 
den wrechiedeneri Operationen und der Hildiing von hoclisiedendeii 
scliwef~~llialtigeri Producten euzuschreiben; haiiptsiic-hlich iilwr der 
starken Verkohlung wlhreiid des Erwarmens niit Schwefel. 

Da das sorgfiiltig gereinigte Oktoniiphten bei der Rehaiidliing niit 
eineiii Salpeterschwefelslriregeiniscli iiiir Spuren Trinitro-ni-xylol 
giebt. SO ist es klar, dass der Schwefel bri hiiherer Ternperatur 
Wasserstoff entziehend wirkt iind diis Oktonaphten i n  Xylol iibergeht, 
wciraiif nucli die Erhiihung dea Siedepiinktes Iiinweist. Ilieser Ueber- 
gang drs Oktonaphtens lasst sich a m  iingezwiinpensten erkliiren. wenn 
iriaii :iiiniinint, diiss dasselbe Hexahydroxylol sei. Zu Gunsten dieser 
Annahmct sprecheii auch die Resultilte, welch(, \ f .  K o l i o w a l o w  bei 
der I h m i r i i n g  des h'otiuphtcm erhalten hat. Es ist aber aiich miiglicb, 
dass bei der Einwirkiirig dcss Schwclfels, welche bc,i hoher Tenlperatur 
erst vor sich gciht, und bei welcher stnrke Verkohlurig stattfindet, 
nuch iiiiiercb Umlagcniig stattfiiid(2ii k a m .  Wir mareti daher Iieniiiht, 
ein bei n i e d r i p .  Temper:itiir Wasserstoff nbspiilteiid wirkeridcs hfittel 



ZII finden. Als solches wirkt bekanntlich in vielen Fallen die sal- 
petrige Saure. Es zeigte sich aber ,  dass bei einer Temperatur von 
etwa 1000 imrner stickstoffhaltige Derivate des Oktoiiaphtens ent- 
stehen, welche den Stickstoff in oxydirter Form enthdten. Wir haben 
diese Reaction e i n s t w e i l e n  verlassen, um zurrst die Einwirkung der  
rauchenden Schwefelsaure auf das Oktonaphten naher zu studiren. 

Schiittelt man das Oktonaphten mit gr6sseren Mengen rauchender 
Schwefelsaure iu eineni gut schliessenden Gefisse, so bemerkt man 
Temperaturerhiiliung und Schwefligeslureentwickelung. Die Reaction 
ist sehr stark, wenn man die zwei- bis dreifache Menge rauchender 
Schnefelsiiure nimmt; die Temprratiir steigt dann auf 50 bis 60O c. 
Erneuert man die Sch wefrlsinre jedesmal , wenn krine Temperatur- 
erhiihung mehr 1)emerkb;ir ist, so l i i s t  sich der 1iohlenw:isserstoff all- 
mahlig vollstindig auf. Verdiinnt man die Schwefelsiiure niit riel 
Wasser, neutralisirt mit kohlensaiirem Raryt , so erhiilt man beirn 
Eindanipfen des Filtrats das Bwytsiilz einer Sulfonsiiure. Bei einem 
Versuch mit 5 g Oktonaphtelt erhielteii wir 4 g trockenes Barytsalz. 
Die Saurr ist leicht Ioslicli in Wasser und Schwefelslure. Das Baryt- 
salz sowie das Natriumsalz sind ebenfalls srhr lricht liislich in Wasser. 
Das B:iryts:ilz krystitllisirt i i i  klcinen Bliittchen, das Natriumsalz i n  
feineii niikroskopischen Nadeln. Die Saure giebt, ein Amid, welches 
aus heissem Wasser in feinen, warzenfiirmig griippirten Nadeln kry- 
stallisirt; es schmilzt oberhalb 220“ und ist schwer Ioslich in heissem 
und kaltem Wasser. Bei der Zersetzung des Nstriumsdzes nach der 
Armstrong’schei i  Methode mit Wasserdampf und Schwefelsaure er- 
hielten wir eineii Kohlenwasserstotf, welcher beim Nitriren in Tri-  
nitro-m-Xylol iiberging. Wahrscheinlich entsteht bei dieser Reaction 
ein Gemenge der Mono- und Disulfonsaure des Metaxylols I). 

M o s k a u .  den 16. hlai 1887. 

I) Ich habe friiher darauf bingewiescn, class i n  den vcrschictleiien Frac- 
tioncn der Naphtabenzol und c1esxc.n Homologe v orkommcn. Dieso Kolilcn- 
masserstofit, wnrdcn init r:iiicheiidcr Sc1iwefela:tnre den Saphtafractionen ent- 
zogen. Es gowiniit jetzt den Anschein, als aeien die aromatischen Koblen- 
wasserstoffo niclit :dx solche vorhantlen gewescn , sondern dass dieselhen a w  
den Saplitenen wihrend dcs Ausscliiittolns mit raochender Schwefelsiure cnt- 
stantlcn seien. Zieht man aher in Betracht, dass niir die Sulfonsiinren ge- 
noniineii wurden , welche in den ersten I’ortionen Schacfclsfiure enthalten 
ivareii , unt l  tlarx nie mehr als 10 pCt. rauchcnde Schvefelsiiiirc auf cinnial 
in Anwrntlung, k:iinen und e lmso  den Umstantl, c1:iis j r t l c s n i a l  d ie  F r a c -  
t i o n  gviioniiiien w u r d e ,  w e l c h c  dem S i e d e p u n k t  des  gesrichten a r o -  
mat ischcn I i o I ~ I ~ ~ n w ~ ~ s s c r s t o f f s  on tsprach ,  so ist 1:s eiulenchtend, class 
die Scllnefel.-iiarc i n  clicsein FaIIo nur  die aromatiden k‘olrlenmasserstoffc 
extrahirte. 

.~ 


