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Dass aber das Lupeol nicht rnit a- oder @-Amyrin identisch ist, 
geht, abgesehen von anderen Umstiinden, schon aus der grossen Ver- 
schiedenheit im specifischen DrehungsvermBgen hervor; wabrend fiir 
das Lupeol [MID = + 2'7.00 gefunden wurde, ist fiir a-Amyrin [ a ] ~  = 
+ 91.59" fur p-Amyrin = + 99.810. 

Ziirich, im Augtist 1891. 
Agricultorcbemisches Laboratoriuni des Polytechnikurns. 

440. Ossian Aschan:  U e b e r  die in dem E r d o l  a u a  Baku 
v o r k o m m e n d e n  Sauren mit n iedr igerem Kohlenstoffgehalt. 

[Z w ei te Mitt heilung.] 

(Eingegangen am 12. August.) 

In der ersteii Mittheilung iiber dieses Tbema habe ich die Iso- 
lirung der Saure CTHIzOa, der H e x a n a p h t e n c a r h o n s a u r e ,  und 
einige Salze und Derivate derselben beschrieben. Ich lame hier einige 
Beobachtungen iiber ihre nachsth6heren Homologen, die Sluren 
CaHlr O p  und CS Hlg 0 2  folgen. 

H e  p t a n a  p h t e n c a r  b o n e  a u r  e ,  CS HI4 0 2 .  

Dime Saure hat  M a r k o w n i k o w  schon friiherl) unter Hiinden 
gehabt. Er behandelte die aua der rohen Petroleumsaure dargestellten 
und fractionirten Methylester vom Siedepunkt 185-190" und 190-195" 
mit Alkalien und reinigte die Saure durch psrtielle Sattigung mit Al- 
kali. Die freie Saure, welche nach ihm gegen 2380 siedet, hat er 
nicht analysirt, wohl aber  ihr  Silbersalz. Thre Sslze sollen unkry- 
stallisirbar und wenig charakteristisch sein. 

Weil ich ein weit reichlicheres Material verarbeitete - es standcn 
mir ca. G kg einer bis 270O siedenden Rohsaure zur Verfiigung - 
( M s r k o w n i k o w  hatte nur 500 g einer bis 2950 siedenden rohen 
Saure in Arbeit genommen) und dasselbe vor der Esterification 
sorgfaltig von beigemengten Kohlenwasserstoffen, deren Gegenwart die 
Practionirung erheblich erschwert, befreit hatte, gelang es mir, ausser 
drr bei 162-1640 (uncorr.) siedenden Fraction, welche den friiher 
beschriebenen Hexmaphtencarbonsauremethylester enthielt, zwei andere 
bej 186.5-189.5O (uncorr.) resp. 205-210° (uncorr.) siedende Haupt- 

I) Journ. der russ. phys.-chem. Gesellschaft 1557 [2], 156. 
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fractionen zu erhalten, die aus  den Methylestern der homologen Siiuren 
CS Hlr 0 2  und CgH16 0 2  bestanden. 

Nach der Verseifung des Methylesters mit alkoholischer Natron- 
lauge und nach dreimaligem Fractioniren des mit Schwefelsaure aus- 
gefallten Oeles bekam ich 120 g der reinen Heptanaphtencarbonsaure, 
welche bei 237-239O (Quecksilber ganz in Dampf) siedete. Die 
Entfernnng der letzten Spuren von Feuchtigkeit ist mit grossen 
Schwierigkeiten. verbunden und gelingt nnr unter Zuhtilfenahme be- 
sonderer Runstgriffe. Die Analyse ergab: 

Ber. fiir CsHlaOa Gefunden 
C 67.60 67.42 67.46 pCt. 
H 9.86 10.08 10.20 D 

Die Heptanaphtencarbonsaure ist ein farbloses, etwas dickfliissiges 
Oel, dessen Geruch dem der Fettsauren sehr lihnlich ist. Gegen 
Brom iind Kaliumpermanganat (Reaction von B a e y e r )  verhalt sie 
sich indifferent bei gewohnlicher Temperatur; sie enthalt deshalb keine 

0 
0 

doppelte Bindung. Specif. Gewicht: D - = 0.9982; D = 0.9830; 
15 
4 

D - = 0.9555. 

Der  R e f r a c t i o n s c o s f f i c i e n t  wurde im AbbQ’schen Refracto- 
meter und in Natriumlicht gemessen; er betragt n = 1.4486, woraus 

n z - 1  M 
n2f2 d d m  M o 1 e c u 1 a r b  r e c h u n g s v e r m 6 g e n  ~ - - = 35.7 erhalten 

wird. Bei der Anwendung der Conrady’schen  Zahlen’) fiir C, H 
und 0 berechnet sich fiir die Formel C ~ H 1 4 0 2  das moleculare 
BrechungsvermBgen zu 38.7. Theorie und Versuch zeigen also eine 
viillige Uebereinstimmung, woraus hervorgeht, dass die Hepta- 
naphtencarbonsliure eine ringformige , vtillig hydrirte Kohlenstoff kette 
en thalt . 

Sie ist eine ziemlich starke Saure, welche Calciumehlorid unter 
Chlorwasserstoffentwickelung allmahlich zersetzt. Ihre Calcium- und 
Baryumsalze werden durch Kohlensaure nicht zersetzt, was nach 
M a r k  o w  ni  k o w  niit den biiberen Homologen dieser Reihe geschieht. 

Die Heptanaphtrncarbonsaure ist isomer mit der vou P e r k i n  j un. 
und F r e e r 2 )  synthetisch dargestellten, bei 235-236 O siedenden 
Methylhexamethylencarbonsaure (1 . 2). 

Der  M e t h y l e s t e r  siedet in reinem Zustande bei 190-192O 
(Quecksilber im Dampf); specifisches Gewicbt: D - = 0.9357. Sie 
besitzt einen angenehmen , aber auf die Dauer ekelerregenden frucht- 
Itinlichen Gerach. Analyse: 

18 
18 

1) Zeitschr. fiir. phye. Chemie 18S9, 210. 
2) Diese Berichte XXI, 736. 



Ber. fir CS Hie 02 Gefunden 
69.23 69.12 pCt. 
10.26 10.18 8 

Das Kal iumsalz ,  C ~ H ~ S C O O K ,  wurde durch Ausziehen des 
nach dem Verdampfen einer mit Kalinmcarbonat neutralisirten Liisung 
der Saure erhaltenen Riickstandes mit absolutem Alkohol gewonnen; 
es stellt eine bei looo weiche, bei gewiihnlicher Temperatur feste, 
farblose Masse dar , welche nach langerem Verweilen im Exsiccator 
krystallinisch und pulverisirbar wird und in Alkohol und Wasser sehr 
leicht IBslich ist. 

Ber. fur CsHiaOgK Gefunden 
K 21.67 21.51 pCt. 

Na t r iumsa lz ,  C7H13COONa. Darstellung wie bei dem Kalium- 
salz. Beim Verdunsten der alkoholischen Lijsung erstclrrt der Ruck- 
stand zu einer halbfesten Masse, worin deutliche Krystolle des Salzes, 
sehr biegsame, lanzettfhnige Nadeln, rnit der Lupe wahrgenommen 
werden kiinnen. Diese zerfallen beim Trocknen an der Luft unter 
Abgabe von Krystallwasser oder Alkohol zu einer auch in der Warme 
festen, krystallinischen Masse, welche nicht hygroskopisch iet. Analyse 
des bei looo getrockneten Salzes: 

Ber. fur CS Hi3 02 Na Gefunden 
14.03 14.01 14.05 pCt. 

Das Calciumsalz ,  (C,H1%COO)aCa, zeigt ganz aholiche Eigen- 
schaften wie das hexanaphtencarbonsanre Calcium. Beim Verdunsten 
der wasserigen Losung in der Warme scheidet es sich als eine ziihe 
Haut aus, welche beim Erkalten in Liisung geht. Lasst man die 
Losung iiber Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur verdunsten, 
so bilden sich lange, wasserhelle Nadeln; die in der Kalte gesattigte 
Losung scheidet einen Theil des Salzes beim Erhitzen als amorphe 
Triibung aus, welche nach dem Erkalten wieder verschwindet. Dieses 
Verhalten des Calciumsalzes scheint somit allgeniein den Gliedern 
der Nttphtensaurereihe zuzukommen. Die Analyse des bei 140° ge- 
trockneten Salzes ergab: 

Ber. fur. (CS Hi3 02)s Ca 
Ca 1'2.42 12.02 12.43 pCt. 

Ba ryumsa lz ,  (C~H13C00)2Ba. Die wasserige Liisung des 
Salzes scheidet in der WLrme grosse, wasserfreie, glanzende Blatter 
ab, welche ibre Krystallstructur beibehalten, wenn sie schnell aus der 
koehenden Liisung abfiltrirt und rnit Fliesspapier getrocknet werden. 
Lasst man aber die Lijeung mit den darin vorhandenen Krystallen 
erkalten, so gehen sie i n  eine zahe, amorphe Masse iiber, welche erst 
bei 1000 wieder krystallinisch wird. Es ist dem Baryumsalze der 

Gefunden 
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Hexanaphtencarbonsaure in allen Beziehungen iihnlich und in Alkohol 
leicht liislich. Analyse des bei 1300 getrockneten Salzes: 

Ber. fiir (CgH13Ol)ZBa Gefunden 
Ba 32.69 33.35 pct .  

Das S i l b e r s a l z ,  ein kasiger Niederschlag, etwas in kochendeln 
Wasser und in Alkohol lijslich, wurde in drei Fractionen aus der 
ammoniakalischen Liisung der S5ure ausgeftillt , welche folgenden 
Silbergehalt zeigten : 

Ber. fiir Ckj 1313 02 Ag 
Ag 43.37 43.75 43.19 43.20 pCt. 

C hl  o ri d , C7 HIS CO C1. Dieser Kiirper wurde aus 10 g der Saure  
(1 Mol.) und 15 g (1 Mol.) Phosphorpentachlorid dargestellt und vom 
Phosphoroxychlorid durch fractionirte Destillation getrennt. Es siedet 
bei 193-1950 (uncorr.) und stellt eine schwere, lichtbrechende Fliis- 
sigkeit dar, die mit der Zeit dunkel wird und den Fettsanrechloriden 
ahnlich riecht. Wasser zersetzt das Chlorid nur ausserst langsam. 
A nalyse : 

Ber. ffir C~H130CI Gefunden 
c1 22.11 22.26 pet.  

Das A m i d ,  C7 H13 CONHa, entsteht leicht, aber in ungencgender 
Ausbeute bei der Einwirkung von Ammoniumcarbonat anf das Chlorid. 
Nachdem die heftig verlaufende Reaction voriiber ist,  scheidet man 
das Amid rnit Wasser ab, krystallisirt es einrnal aus kochendem, mit 
Natronlauge versetztem Wasser und nachher aus einer Mischung von 
Aether und Ligroh  urn. 

Gefunden 

Schmelzpunkt 133O. 
Ber. fur CsHls 0 N Gefunden 

N 9.93 10.27 pCt. 
Das Amid bildet silberglanzende Platten oder flache Nadeln, die 

niit Wasser erhitzt schon unterhalb I000 schmelzen. Eine Spur von 
Feuchtigkeit driickt den Schmelzpuukt bedeutend herunter. Es siedet 
unter gewijhnlichem Druck ungefahr bei 250°, wobei ein Theil in das  
Heptanaphtenonitril iibergeht. 

Zur Charakterisirung dieser Verbindung kann noch hinzugefiigt 
werden, dass sie schon unterhalt I000 sublimirt, rnit Wasserdampfen 
etwas fliichtig und in  concentrirter Chlorwasserstoffsaure ungemein 
liislich ist. Hierbei bildet sich wahrscheinlich eine saleartige Ver- 
bindung, denn nach dem Ausschiitteln der Losung rnit Aether und 
Verdunsten des Lijsungsmittels bleibt ein dickfliissiges Oel zuriick, 
das stark chlorhaltig ist und erst allmahlich unter Abgabe von Chlor- 
wasserstoff das Amid in festem Zustande zuriicklasst. Schiittelt man 
die atherische LGsung des reinen Amides rnit festem Calciumchlorid, 
so bildet sich eine salzartige Verbindung, welche die Fliissigkeit rnit 
schonen grossen Krystalltafeln erfiillt; leider zerfliessen dieselben schon 



2714 

unter Aether zu einer Fliissigkeit; nach dem Umschiitteln sieht man 
die atherische LBsurig ia drei Schichten getheilt, niimlich eine obere, 
aus fast reinem Aether bestehend, eine mittlere, welche die zerflossene 
salzartige Verbindung (Amid -t Calciumchlorid) enthalt, und die untere, 
die eine concentrirte wiisserige Chlorcaleiumliisung darstellt. Das 
Amid ist sehr bestandig gegen kochende Alkalien, wird aber durch 
concentrirte SBuren Leicht gespalten. 

Zur  Darstellung griisserer Mengen des Amides wandte ich sphter, 
als ich es  als Rohmaterial zur Darstellung des Heptanaphtenamins 
brauchte (siehe unten), die Schmelzung der Saure (10 g) mit Rhodan- 
ammonium (8 g) in einem kleinen Kolben auf einer Asbestplatte an, 
bis eine Probe, auf einem Uhrglas gerieben , krysrallinisch erstarrte, 
was ca. 40 Minuten in Anspruch nahm. Ich glaube, dass dieses Ver- 
fithren auch f i r  andere, hiiher siedende Sluren bei der Darstelliinq 
ihrer Amide rnit Vortheil benutzt werden kann. Das Product wurde 
eiitweder durch Destillatiori, wobei sllerdings ein Theil in Kitril 
ubergeht, oder durch Umkrystallisiren a u s  1 procentiger Natronlauge 
gereinigt, wobei das Amid in guter Ausbeute (70 pCt.) erhalten wird. 

He p t a n a p h t e  n o n i  t r  i l ,  C? Hls CN. Dieser Biirper entsteht, 
wie schon gesagt, beim Destilliren des Amides iind wurde aus dem 
Destillat entweder durch Wasserdampfdestillation oder durch Aus- 
zieben desselben rnit kaltem Ligroi’n von dem Amid getrennt. Es 
bildet eine lichtbrechende Flhsigkei t  rnit charakteristischem , den 
hiihereu Fettsaurenitrilen ahnlichern Geruch, welche bei 199-201 
(corr.) siedet. Die Analyse ergab: 

Ber. fur CHHlsN Gefunden 

Das Nitril zeigt die R a d z e w s k i ’ s c h e  Reactionl), indeni es nach 
llngerem Stehen rnit alkalischer Wasserstoffsuperoxyd-Liisung bei cn. 
30° in das Amid, C T H ~ ~ C O N H ~  (Schmelzpunkt 13:j0), zuriickrrr- 
wandelt wird. Beim Kochen mit verdiinnter Schwefel$aure wird 
es zu Heptanaphtencarbonsaure verseift. RefractionscoMficient 

Die O x y d a t i o n  der Heptanaphtencarbonsiiure (1  Theil) durch 
Sdpetersiiure (10 Theile vom specifischen Gewicht 1.3), welche ich 
vorgenommen habe, verlauft beim Kochen ziemlich trage. Es bildet 
sich hierbei Essigsaure, Kohleiisaure uud Spuren von Oxalsiure, 
wahrend das Hauptproduct aus einer in Wasser sehr leicht 16slichen, 
syruposen SBure besteht, die nicht zurn Krystallisiren gebracht werden 
konnte. Sie ist allem Anschein nach eine mehrbasische Siiure, da der 
Silbergehalt des in drei Fractionen ausgefiillten Silbersalzes 61.16, 
F1.21 resp. 60.98 pCt. betrug, und wahrscheinlich eine Oxysiiure. 

N 11.38 11.14 pct .  

nn = 1.445’2. 

*) Diese Borichte XVIII, 355. 
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H e p t a n a p b t e n a m i n ,  C T H ~ ~ ,  NHa. 
Um aus einer Naphtencarbonsaui e zu dem enteprechenden Kohlen- 

wasserstoff zu gelangen, habe ich die obengenannte Verbindung aus 
dem Amid der Heptanaphtencarbonsiiure nach der Hofmann’scheri 
Reaction dargestellt; es war  meine Absicht, das Amin spiiter durch 
Salpetrigslure in den Alkohol, das Jodid und das Heptanaphten selbst 
zu verwandeln. Obwohl die Ausfiihrung des letzteren Theiles dieser 
Aufgabe viillig gescheitert is t ,  will ich im Folgenden kurz iiber die 
Darstellung und Eigenschaften des Amilis, welches einen wohlcharak- 
terisirten Kijrper darstellt, berichten. 

Die Ueberfiibrung des Saureamides in das Amin nach der schijnen 
Methode ron  H o f m a n n  geht ausserordentlich leicht und mit guter 
Ausbeute vor sich. Statt das Amid zuerst mit der berechneten Menge 
Brom zu mischen und das  Bromamid durcb iiberschiissige Alkalilauge 
zu zereetzen, habe ich das Brom in der Lauge geliist und die Hgpo- 
bromitliisung auf das Amid einwirken lassen, hauptsachlich weil das  
hornamid eine sebr lose Verbindung ist, die schon bei gewiihnlicher 
Temperatnr in ihre Componenten zerfillt. 

11.4 g (1  Mol.) Brom wurden langsam und unter guter Kiihlung 
in eine Liisung von 13 g (etwas nlehr als 4 Mol.) Natriumhydrat i n  
200 ccm Wasser eingetropfelt und 10 g (1 Mol.) des Amides mit 
einer kleinen Menge dieser Liisung in einem Miirser iibergossen, 
fleissig damit verrieben, urn zugleich eine Zerkleinerung und ein gleich- 
massiges Benetzen des Amides durch die Fliissigkeit zu erreichen. 
Die breiartige Masse wurde nachher niit neuen Mengen der Hypobro- 
nritlosung in einen Kolben gespiilt, mit dem nocb iibrig gebliebenen 
Theil dieser Liisung vereinigt nnd dorch fleissiges Umschiitteln bei ge- 
wiihnlicher Temperatur in  Losung gebracht. Da die Reaction schon 
i n  d w  Kalte beginnt, erhalt man eine triibe Fliissigkeit, welche weiter auf 
dem Wasserbade erwarmt wurde. Nachdem die Temperatur rtwa 
auf 800 gehegen  war, hatte sich das Amin als eine schwach braun- 
gefarbte Scbicht abgeschieden, ohne dass eine Entwickelung von Kohlen- 
dioxyd bemerkt wurde. Das Amin wurde mit Wasserdampfrn ohne 
Schwierigkeit aus der Reactionsfliissigkeit isolirt, das Destillat mit 
Chlorwasserstoffsiure ubersattigt, die Losung mit Aether ausgeschiittelt 
und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der Riickstand, 
welcher bald krystallisirte, wurde, da  eine Probe sich vollkommen in 
absolutem Alkohol IBste und somit kein Chlorammonium enthielt, in 
wenig Wasser von Neuem geliist, rnit einem Ueberschnsse von 30 pro- 
centiger Kalilauge versetzt und noch festes Kaliurnhydrat hiuzugeEgt. 
D a s  ansgeschiedene Oel nahm man in Aether auf und behandelte den 
Riickstand nach dem Abdestilliren des Lijsungemittels langere Zeit auf 
dem Wasserbade mit festem Kalihydrat, wodurch das Amin schliess- 
lich wasserfrei wurde, was fur die spater erfolgende Destillation wichtig 
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ist, da  es im wasserhaltigen Zustande keinen constanten Siedepunkt 
zeigt. Nach dreimaliger Fractionirung siedete das  Amin rnit AUS- 
nahme einiger Tropfen constant bei 151-1530 (corr.). Die Ausbeute 
betragt 66 pCt. der theoretischen. Analyse : 

Ber. far C7Hl5N Gefunden 
C 74.31 74.07 pCt. 
H 13.27 13.20 P 

N 12.42 12.67 2 

Das Heptanaphtenamin stellt ein leichtfliissiges, wasserhelles Oel 
dar, welches leichter als Wasser ist und einen betaubenden, ammonia- 
kalischen aber zugleich coniin-ahnlichen Geruch besitzt. Es raucht 
stark an der Luft und zieht Rohlensiiure aus derselben an, so dass es, 
im offenen Gefgsse aufbewahrt, nach einigen Tagen zu einer durch- 
scheinenden Masse erstarrt , die in Minerakauren unter Aufbrausen 
lijslich ist. Als primares Amin giebt es rnit Schwefelkohlenstoff und 
Eisenchloridliisung die Senfijlreaction und mit Chloroform, Alkohol 
und Kaliumhydrat einr., allerdings schwache Carbylaminreaction. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C ~ H I ~ N H ~ H C I ,  bildet grosse, glasglanzende 
und biegsame Blktter, welche in Wasser und Alkohol Susserst leicbt 
liislich und stark hygroskopisch sind. Analyse : 

Ber. fur C, HI6 NC 1 Gefunden 
CI 23.74 23.40 pCt. 

Das Y l a t i n d o p p e l s a l z  bildet posse ,  goldglaozende Bktter, 
welche in reinem kocbendem Wasser und Alkohol schwerliislich, da- 
gegen in rnit Chlorwasserstoffsaure versetztem Wasser leicht lijslich 
sind uud aus zusarnmengewachsenen hexagonalen 'I'afeln mit deutlichen 
Pyramidflachen bestehen. Weil sich das Salz auch beim vorsichtigen 
Erhitzen rasch durch die ganze Masse zersetzt, fielen die Platin- 
bestimmungen in  der Regel zu niedrig pus: 

Ber. fur ( C I H ~ ~ N .  HCl)2PtCld Gefunden 
Pt 30.49 30.20 30.14 30.19 pCt. 

Beim Kochen einer concentrirten, neutralen Liisung des chlor- 
wasserstoffsauren Salzes, welche rnit der berechneten Menge Kalium- 
nitrit versetzt worden war, fand Stickstoffentwickelung statt und es 
destillirte mit den Wasserdampfen eine olige Fliisvigkeit iiber, wahrend 
in dem Reactionsgefliss eine nicht unbetrachtliche harzige Verbindung 
zuriickblieb. Das  Destillat reagirte stark alkalisch und enthielt vie1 
von der urspriinglichen Base, welche mit Salzsiiure von dem neutralen 
Reactionsproduct getrennt und mit dirsem identificirt werden konnte. 
Nach der Aufnahme des neutralen Oeles in Aettier, konnte eine bei 
161-1 63' siedende Fllssigkeit herausfractionirt werden, welche eineu 
fuseligen, scharfen Geruch besass und wohl den Heptanaphtenalkohol 
darstellte. Da sie indessen gelb gefarbt war und auch noch stick- 
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stoffhaliige Korper enthielt, konnte ich aus der kleinen somit erhal- 
tenen Menge kein reines Product gewinnen. Offenbar findet die Zer- 
setzung des salpetrigsauren Salzes des Amins bei so hoher Temperatur 
statt, dass das Salz schon einer partiellen Dissociation unterliegt, wo- 
bei die freigewordene salpetrige Saure ihren oxydirenden und esteri- 
ficirenden Einfluss auf den gebildeten Alkohol ausiiben kann. 

B e w e i s ,  d a s s  d i e  N a p h t e n s g u r e n  s i c h  v o n  d e n  N a p h -  
t e n e n  a b l e i t e n  u n d  die M o n o c a r b o n s i i u r e n  d e r s e l b e n  d a r -  
s t a l l e n .  

Der Umstand, dass die Naphtrnsauren der allgemeinen Formel 
C,Hz,-202 in denjenigen Erdiilen vorkommen, welche reich an 
Naphtenen sind, und somit diese Kohlenwasserstoife begleiten, hat  zu 
der Annahme gefiihrt, dass sie einfache Derivate und zwar die Mono- 
carbonsluren der  Naphtene darstellen. Diese auf der  Hand liegende 
Ansicht haben zuerst M a r k o w n i k o w  und O g l o b i n  in ihrer ersten 
Abhandlung iiber Naphtene ausgesprochen 1). Indess fehlten noch 
schlagende Beweiee fiir diese Annahme, denn alle Versuche, die bis 
jetzt ausgefiihrt wurden, urn durch Oxydation aus den Kohlenwasser- 
stoffen zu den Sauren zu gelangen, sind an der schweren Oxydirbarkeit 
der Naphtene gescheitert. 

Versuche, die Sluren zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen 
zu reduciren, sind von M a r k o w n i k o w  ausgefuhrt worden, dieselben 
sind aber nur als vorltiufig zu betracbten und kSnnen deshalb nicht 
als Beweise gelten. Die diesbeziigliche Angabe M a r k o w n i k o w ' s  a) 
hat wortlich in  Uebersetzung folgende kurze Fassung: ~Vorlaufige 
Versuche zeigen, dass die Naphtenshren beim Erhitzen dereelben mit 
Jodwasserstoff, in Naphtene verwandelt werden, in derselben A r t  wie 
die Fettsiiuren in Paraffine iibergehen, wie K r a f f t  gezeigt hat.c 
Diese Versuche sind meines Wissens spater nicht wiederholt worden 
nnd haben auch keine prlcisere Gestaltung, welche ihnen das Geprage 
wisseuschaftlicher Thatsachen gegeben hatte, erhalten. 

Nachdem meine Versuche, vermittelst des Heptanaphtenamins zu 
dem entsprechenden Kohlenwasserstoff zu gelangen, gescheitert waren 
und auch ein anderer, noch in grosserem Maasstabe ausgefiihrter Ver- 
such, durch trockne Destillation des Raryumsalzes der Oktonaphten- 
carbonslure mit Baryumformiat das erste Reductionsproduct dieser 
Saure, den Aldehyd derselben, zu erhalten, ohne Erfnlg blieb3), wandte 

~ 

1) Journ. der russ. phys.-chem. Gesellsch. 1883 [lb 237 and 307; diese 

a) Journ. der russ. phys.-&em. Gesellsch. 1587 [2], 157. 
3) Es bildete sich hierbei ein Oel, welches von 900 ab bis fiber 3000 unter 

constantem Steigen des Thermometers siedete und ausser sehr kleinen Mengen 
eines Aldehyds keine fassbaren Prodacte enthielt. 

Berichte XVI, 1876. 
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ich die Reductionsmt=thode von K r a f f t  an und wiihlte als Object der 
Reduction die Heptanaphtencarbonsaure, hauptsachlich weil der ent- 
sprechende Kohlenwasserstoff der  Naphtenreihe, das Oktonaphten, 
f r lher  von M a r k o w n i k o w  i n  reinem Zustande dargestellt und ziem- 
lieh genau untersucht worden war. Ich arbeitete in folgender Weise: 

Je  4 g der Saure wurden rnit 0.4 g rothen Phosphors und 3 ccm 
Jodwasserstoffsaure (spec. Gew. 1.7) in starkwaodigen Einschmele- 
riihren eingeschmolzen, welche zuerst 4 Stunden auf 200- 2100 er- 
hitzt wurden. Nach dem Erkalten wurden die Rijhren geoffnet, mit 
0.4 g Phosphor beschickt, wieder zugeschmolzen iind von Neuern auf 
220° 4-5 Stunden erhitzt; diese Operation wurde noch zweimal 
wiederholt, nur mit dem Unterschiede, dass man nach dem dritten und 
vierten Oeffnen der Rohre ausser dern Phosphor noch 0.4-0.5 ccm 
Wasser einfuhrte und die Temperatur bis auf 2400 steigerte. Das 
wiederholte Zuschmelzen der Riihre ist eine zeitraubende Operatioa, 
bietet aber beine allzu grossen Schwierigkeiten, wenn man vorsichtig 
arbeitet und die zu erhitzenden Stellen des Rohres vorher mit Wasser 
und Alkohol in- und auswendig gut reinigt; trotz des gewaltigen 
Druckes, welcher in den Rohren herrscht, ist mir keines von den 
16 Rohren , wovon jedes viermal zugeschmolzen wurde, gesprungeu. 
Es konnte die stufenweise erfolgende Fortschreitung der Reduction 
gut verfolgt werden. Das nach dem ersten und zweiten Erhitzen 
dunkelgefiirbte und dickfllssige Reactionsproduct schied schon nach 
dem dritten Erhitzen ein helles leichtflussiges Oel ab ,  und nach be- 
endigter Reduction war  es fast vollstiindig, mit Aosnahme eiser 
kleinen Menge harzartiger Kiirper und einer in grossen gelben Blattern 
krystallisirenden phosphorhaltigen Substanz, in den Kohlenwasserstoff 
verwandelt. Dieser, dessen Menge in jedem Rohre ca. 1.5 ccm be- 
trug, wurde abpipettirt, das rereinigte Reactionsproduct gesammelt, 
mit wenig Natronlauge geschuttelt, von der  wiisserigen Schicht ge- 
trennt und mit rnetallischem Natrium einige Zeit in der Wiirme 
digerirt. 

Bei der nachher uber metallischem Natrium vorgenommenen Drstil- 
lation stieg die Temperatur schnell auf 1120 ,  darauf langsamer auf 1 1 5 0 .  
Bei 115-1190 ging die Hauptmenge uber, nachher stieg sie wieder, 
erst langsamer, dann ziemlich schnell auf 2400 und zwischen 240 bis 
2600 ging wieder eine kleine Menge des Kohlenwasserstoffes iiber. 
Diese Fraction, welche ich nicht naher untersucht habe, besass einen 
ausgepragten Ger  uch des russischen Brennpetroleums und besteht 
verrnuthlich aus einem Kiirper, der d.urch Zusarnmentreten zweier bei 
der Reduction gebildeten Reste C T H ~ ~  , CH2 - entstanden war; er 
war gegen Brom indifferent und halogenfrei. 

Der niedriger siedende Kohlenwasserstoff, der bei der ersten 
Destillation zwischen 1 12 - 122 in mehreren Fractionen aufgefangen 
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worden war, wurde einer sorflaltigen Fractionirung unterworfen. 
Hierbei nahmen die ersten und letzten Fractionen immer mehr ab,  
und schliesslich wurde bei der zehnten Destillation eine bei 117-118° 
(Luftdruck 742 mm) constant siedende Fraction erhalten, deren Menge 
9 g und soniit ungefabr die Hglfte der ganzen Menge des erhaltenen 
Kohlenwaeserstoffes betrug. Aus 48 g Heptanaphtencarbonsaure hatte 
ich somit 29 pCt. an reinem Kohlenwasserstoff erhalten. K r a f f t  
giebt an, dass die Ausbeute an Paraffinen aus den hiiheren Fettsauren 
niemals 50 pCt. iibersteigt. Die langwierige fractionirte Destillation 
konnte nicht ohne Verluste geschehen, und hatte ich mich mit dem 
weniger constanten Siedepunkt von 116- 119O begniigt, den z .  B. 
W r e d e n fur sein synthetisch dargestelltes Hexahydroisoxylol augiebt, 
so hatte ich die Ausbeute von 50 pCt. sicher erreicbt. Es war aber 
in diesem Falle sehr wichtig, einen vollkommen reinen und constant 
siedenden Kohlenwasserstoff behufs der spiiteren Bestimmungea seiner 
pbysikalischen Constanten zu erhalten. Die Analyse der Fraction 
vom Siedepunkt 117-1 1 S 0  ergab Folgendes: 

Ber. fiir CS H16 Gefunden 
C 85.7: 85.48 85.31 pCt. 
H 14.29 14.42 14.42 

Der Rohlenwasserstoff stellt eine leichttliissige, licbtbreehende 
Fliissigkeit dar ,  deren Geruch etwas an Petroleum erinnert, indessen 
schwlcher und weniger uuaugenehm ist. Brom iibt bei gewiihulicher 
Temperatur keine Einwirkung darauf aus; anch nach 10 Stunden war  
die Farbe des zugesetzten Broms unveriindert. Concentrirte. Schwefel- 
saure wirkt auch beim Erwarmen nicht ein, dagegen liist ein Ueber- 
schuss von rauchender Schwefelsaure den  Kohlenwasserstoff ziernlich 
leicht (siehe weiter unten). Rauchende Salpetersaure scheint in der  
Eal te  keine Einwirkung auszuiiben; in Gegenwart von concentrirter 
Schwefelsaure findet indessen Oxydation statt. A u s  0 b i g e m  g e h  t 
h e r v o r ,  d a s s  d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f  v i j l l ig  h y d r i r t  i s t  u n d  
k e i n e  d o p p e l t e  B i n d u n g  e n t h a l t .  

Das spec .  G e w i c h t  betriigt: D 0 = 0.7706; D 4 = 0.77049; 

D = 0.7580; D = 0.75714; D 7 = 0.7573. Hieraus berechnet 

sich das M o l e c u l a r v o l u m e n  bei Oo zu 145.4. 
Der R e f r a c t i o n s c o E f f i c i e n t  wurde zu nD = 1.4186 bei 1 7 O  

gefunden; hieraus erhalt man das m o l e c u l a r e  B r e c h u n g s v e r  - 
nz-1  M 

m o g e n  -. -- - 37.32. F u r  CgHI6 berechnet sichl) dieselbe na+ 2 
Constante zu 37.01. Hieraus kann man die wichtige Schlussfolgerung 

0 0 

17 17 17 

*) Zeitschr. fiir phys. Ghemie 1889, 210. 
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Oktonaphten 

Kotlen- 
wasserstoff 

CBH16 

ziehen, dass d e r  e r h a l t e n e  K o h l e n w a s s e r s t o f f  d i e  Z u s a m m e n -  
s e t z u n g  h a t ,  was aus den Analysen allein nicht heroorgeht, 
d a  alle Kohlenwasserstoffe der Formel C, Hz, dieselben Zahlen geben, 
und weiter wird der schon oben ausgesprochene, BUS dem chemischen 
Verhalten des Kohlenwasserstoffes abgeleitete Schluss, dass dcrselbe 
e i n e n  r i n g f i i r m i g e n ,  v o l l i g  h y d r i r t e n  K e r n  e n t h a l t ,  nochmals 
bestatigt. 

Die physikalischen Constanten des erhaltenen Kohlenwasserstoffs 
stinimerr nun mit denen des von M a r k o w n i k o w  aus dem kaukasischen 
Petroleum ausgeschiedenen 0 k t o n a p h  t e n s  so vollkommen iiberein, 
als es fur zwei auf so verschiedenen Wegen erhaltene Praparate des- 
selben chemischen Individuums irgend moglich ist. Ieh lasse in folgender 
Tabelle eine Zusarnmenstellung der zugehhigen Zahlen folgen ') 

Markow-  119') 
n i  k o  w (bei 755mm) 

117- 118' 
(bei 742 mm) 

Aschan 

Kohlen- I I Siede- 
wasserstoff punkt 

0 0  0.7706 (6%) 

0.7580(i-jb) 170 i 0 145.4 
0'00078 (17) (bei 00) 

Spec. Molek. 
Gewicht 

0.7714 (0") ~ 0 ~ 145.9 
10.7582 (170) 0'000777 (fi) (bei 00) 

Auf die erhaltenen Ergebnisse gestiitzt, erachte ich als bewiesen, 
d a s s  d e r  B U S  H e p t a n a p h t e n c a r b o n s a u r e  d u r c h  R e d u c t i o n  
m i t  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  e r h a l t e n e  K o  h l e n w a s s e r s t o f f  
C,H2, m i t  M a r k o w n i k o w ' s  O k t o n a p h t e n  i d e n t i s c h  ist .  Da die 
Reduction in der Weise verlaufen ist, dass die Carboxylgruppe redu- 
cirt worden, so ist, weil die niedrigeren Glieder der Naphtensauren 
ihren Eigenschaften nach eine homologe Reihe bilden, der Schluss 
berechtigt, dam die Naphtensauren die Monocarbonsluren der Naphtene 
darstellen. 

An dieser Stelle mochte ich einige Bemerkungen iiber eine Ab- 
handlung von R. Z a l o z i e c k i :  -sUeber die chemische Constitution der  
Sauerstoffverbindungen (Sauren) im ErdBla 2) kniipfen. Dieser Herr 
bat  einige Sauren mit dem Kohlenstoffgehalt von C ~ O ,  Cli resp. Cia 
und der allgemeinen Formel C,H2n-9 0 9  aus einem Erdiil galizischer 
Herkunft isolirt , welche ihrem ganzen Verhalten nach Naphtensauren 

I) Die Zahlen W r  Oktonaphten sind einer im Jahre IS89 in russischer 
Sprache erschienenen Monographie von M. K o n  owa low:  sDie Naphtene, 
Hexahydrobenzole und ihre Derivatecc, entnommen. 

2) Diese Berichte XXIV, 1508. 
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sind. Auf eine einzige , iibrigens echlecht stimmende Jodbestimmung 
einer Verbindung gestiitzt, die er rnit Jod und rothem Phosphor aus 
dem Korper CloHls 02 erhalten hat, und welche allem Anscheine nach 
das Jodid der Saure ist, nach ihm aber einen BJodathera darstellen 
8011, laugnet er die Carbonsaurenatur der in dem Erdijl vorkommenden 
Sauerstoff-Verbindungen und schreibt ihnen Structurformeln zu , die 
zwar schon aussehen, aber aller Berechtigung entbehren. Trotz- 
dem hat er die Aethylester dieser Verbindungen durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in das Gemisch derselben rnit Aethylalkohol dar- 
gestellt, ein Verfahren, das bis jetzt nur die Darstellung der Ester 
der Carbonsauren, nicht aber die der Aether der gesattigten Alkohole 
erlau bte. 

Ich will noch gegen die Ansichten des Herrn Za loz ieck i  hervor- 
heben, dass das ganze Verhalten der niedrigeren Homologen der 
Naphtensaurereihe der ihnen von M a r k 0  wn ikow zuerst zuertheilten 
Carbonsaurenatur entspricht. Die iiberaus leicht verlaufende Ester- 
bildung, die bestandigen und theilweise gut charakterisirten Salze, die 
in gewiihnlicber Weise aus ihnen entstehenden Chloride, Amide und 
Nitrile und ferner das aus dem Heptanaphtencarbonsiiureamid leicht 
zu erhaltende Heptanaphtenamin u. s. w. beweisen, dass sie eine 
Carboxylgruppe enthalten miissen. Obwohl die Anhaufung von Kohlen- 
stoff und Wasserstoff in den hoheren Homologen die sauren Eigen- 
schaften derselben abschwacht, wie es auch in der Fettsiiurereihe ge- 
schieht , und den Carbonsaurecharakter weniger deutlich hervortreten 
lasst, so sind bis jetzt keine Griinde fiir die Nichtexistenz der Carb- 
oxylgruppe in  ihnen vorgebracht. 

Fur die oben ausgesprochene Ansicht, dass der BUS Heptanaphten- 
carbonsHure erhaltene Kohlenwasserstoff CS Hls das Oktonaphten Mar-  
k o w  ti i k o w 's darstellt, kann ich noch einen weiteren Beweis liefern, 
indem es mir gelungen ist, denselben in ein wohlcharakterisirtes m-XyloE 
derivat zu uberfiihren. Bekanntlich haben Markownikow und Spady l )  
ails dem Oktonaphten durch Oxydation mit rauchender Salpeter- 
schwefelsaure Trinitro-m-xylol vom Schmelzpunkt 179-1 800 erhalten. 

Die iibrig gebliebene Menge des Kohlenwasserstoffs (7 - 8 g) 
wurde nach der Angabe der genannten Forscher portionenweise in 
einer starkwandigen Glasflasche mit eingeschliffenem Pfropfen rnit ca. 
10 g ranchender Schwefelsaure versetzt. Beim Umschiitteln trat Er- 
warmung und Entwickelung von Schwefeldioxyd ein; das Gas wurde 
nach und nach durch vorsichtiges Liiften des Pfropfens entfernt. Nach 
jedem Zusatze der Same nahm die Menge des Kohlenwasserstoffes 
sichtlich ab,  und nachdem ca. 130g zugesetzt worden, war er ganz 

1) Diese Berichte XX, 1551. 
Berichtc d. D. ohcm. Gesellschafi. Jnhrg. XXIV. 177 
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verschwunden. Man verdiinnte die stark dunkel gefiirbte Reactions- 
fliissigkeit mit etwa 2 L Eiswasaer, die Liisung wurde filtrirt und 
mit Baryumcarbonat bis zur neutraten Reaction versetzt. Das Filtrat von 
Baryumsulfat wurde spater vorsichtig bis zur Trockne verdampft ; hier- 
bei wurden zwei Baryumsalze erhalten , ein schwerliisliches krystal- 
linisches und ein zweites, das als gummiartige Masse zuriickbleibt. 
Beim Versetzen einer kleinen Probe des Salzes rnit Schwefelsaure 
schied sich eine Sulfosaure in wasserhellen Prismen aus. Die Ge- 
sammtmenge des Baryumsalzes wurde durch Soda in das Natriumsalz, 
eine undeutlich krystallinische Masse, iibergefiihrt und aus diesem die 
Sulfongruppen nach der A r m s  t rong’schen Methode durch concentrirte 
Schwefelsaore und Wasserdampf abgespalten. Mit den Waaserdampfen 
destillirte eine kleine Menge eines indifferenten Korpers iiber, welcher 
mit Aether aufgenommen wurde. Nach dem vorsichtigen Verdampfen 
des Lijsungsmittels wurde der Riickstand tropfenweise und unter guter 
Kiihlung rnit einer Gberschiissigen Mischung von Salpeterschwefelsaure 
(1 : 3) ubergossen, d a m  vorsichtig erwlrmt und schliesslich gekocht, 
bis das anfangs ijlige Nitrirungsproduct in der Warme fest wurde. 
I n  gew6hnlicher Weise isolirt, stellte es eine lichtgelbe, krystallinische 
Masse dar ,  welche nach dem Trocknen aus einer heissen Mischung 
von 5 Theilen Allrohol und 1 Theil Beuzol umkrystallisirt wurde. 
Beim Erkalten und nach liingerem Stehen schied sich ein Kiirper in 
langen, schwach gelben, bei 1800 schmelzenden Prismen aus. 

Die Analyse ergab: 
Ber. fur c6 €I (CH3)s (NO& Gefunden 

C 39.84 39.64 p c t .  
H 2.90 3.09 )> 

N 17.42 17.47 3 

Es wurden im Ganzen 0.6 g des Nitroproductes erhalten, also liisst 
die Ausbeute vie1 zu wiinschen ubrig. Seiner Analyse, den Loslich- 
keitsverhaltnissen und seinem Schmelzpunkt nach ist dieser Korper 

das T r i n i  t r o m e t axy lo  1, CH(C E&)2 (NO&. M a r  k o  w n i  k o  w und 
S p a d y  geben den Schmelzpunkt zu 179-180O an. 

Durch die Umwandlung des von mir  aus Heptnaphtencarbonsaure 
erhaltenen Kohlenwasserstoffs CS H16 in  Trinitro-m-xylol ist die 
Identitat desselben rnit Oktonaphten (Sdp. 1190) bewiesen und d e r  
c h e m i s c h e  Z u s a m m e n h a n g  d e r  N a p h t e n s a u r e n  m i t  d e n  
N a p h t e n e n  ausser Z w e i f e l  g e s t e l l t l ) .  

1 3  2 4 6  

9 Die oben beschriebenen Versoche zur Klarlegnng des Verhilltnisses 
zwischen Naphtenen und Naphtensiiuren sind im Laboratorium des Hrn. Prof. 
J. W i slicen us in Leipzig, das Uebrige im Universitiitslaboratorium zu Helsing- 
fors ausgefuhrt. 
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0 k t o n  a p  h t e n  c a r  b on  s 8 u  re, CsHls 02. 
Wie schon friiher angegeben, besteht die bei 205 - 2100 (uncorr.) 

siedende Esterfraction aus dem Methylester dieser Saure. Bus dem 
Ester in gewijhnlicher Weise erhalten, siedet die Saure nach drei- 
maliger Fractionirung bei 25 1 - 253 (corr.). Die Analyse ergab die 
Zahlen : 

Ber. fiir C9H160a Gefunden 
C 69.24 68.92 pCt. 
H 10.26 10.42 

Die Oktonaphtencarbonsaure, welche schon friiher von M a r k o w n  i- 
ko w I )  erhalten und durch die Analyse des Silbersalzes und des drnides 

charakterisirt worden ist, besitzt das  spec. Gewicht D 7 = 0.9893; 

D 5 = 0.9795 und gleicht ihrer Homologen in jeder Beziehung. Die 

Calcium- und Baryumsalze werden nicht durch Kohlensaure zersetzt. 
Bus dem RefractionscoQfficienten n = 1.453 erhl l t  man das M o l e c u -  

l a r b r e c h u n g s v e r m o g e n  -. - - - 43.0; fur die Formel CsH1602 

berechnet sich dieselbe Constante zu 43.4. 

0 

20 

n2-1 M 
na+2  

Der  M e t h y l e s t e r  siedet bei 211-2130 (corr.) und hat das 

spec. Gewicht D 18.4 = 0.9352. Der Korper ist gleich den anderen 

Methylestern dieser Reihe hygroskopisch und kann nur beirn langeren 
Brwarmen mit Chlorcalcium wasserfrei erhalten werden. Er besitzt 
einen im verdiinnten Zustande nicht unangenehmen , fruchtahnlichen 
Geruch. 

18.4 

Ber. fiir CIO E ~ s  0 2  Gefunden 
C 70.59 70.31 pct .  
H 10.59 10.71 

Das S i l b e r s a l z ,  ein kasiger Niederschlag, wurde in drei Frac- 
tionen ausgefallt. 

Ber. fiir CgHlsCOOAg Gefunden 
Ag 40.84 40.70 40.81 41.06 pet .  

B a r y u m s a l z .  Darstellung wie bei den homologen Sauren. 
Beim Verdunsten auf dem Wasserbade wird das Salz nicht krystalli- 
nisch abgeschieden , sondern als wasserhelle, zahe Tropfen erhalten, 
welche auch beim Erkalten nicht fest werden. Erst beim Trocknen 
bei 1000 wird es vollkornmen fest und krystallinisch. Die undeut- 
liichen Rrystallindividuen zeigen Fettglanz. Nach dem Trocknen ist 
das Salz fast unlijslich in kaltem Wasser, weil es davon nur schwierig 
benetzt wird; beim Kochen last es sich leicht. I n  dlkohol sehr leicht 

1)  Journ. der russ. chem.-physik. Gesellsch. 1857 (21, 156. 
177 * 
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loslich bleibt es nach Verdunsten des Liisungsmittels als glasartiger 
Firniss zuriick. Analyse : 

Ber. fiir (CsH15CO&Ba Gefunden 
Ba 30.65 30.10 30.51 pCt. 

Das c h l o r i d  wurde durch Einwirkuug von Phosphorpentachlorid 
auf die S lure  leicht erhalten und vom Phosphoroxychlorid durch frac- 
tionirte Destillation getrennt. Der Siedepunkt liegt bei 206 - 2080 
(uncorr.). Es stellt ein schweres, schwach riechendes Oel dar, welches, 
langere Zeit aufbewahrt, eine violette Farbung annimmt und durch 
Wasser schwer zersetzlich ist. 

Ber. fir CS HlbC 0 C1 Gefunden 
Cl 20.35 20.70 pct .  

Das A m i d ,  aus  dem Chlorid dargestellt, bildet, aus benzolhal- 
tigem Ligroi'n umkrystallisirt, grosse, diinne Blatter, welche einen 
starken Silberglanz zeigen. Schmelzpunkt 128 - 129". Es ist auch 
in  kochendem Wasser schwer lijslich , Alkohol , Aether und Benzol 
nehmen es  leicht auf. Ich habe diesen Rorper nicht analysirt, weil 
e r ,  wie gesagt, friiher von M a r k o w n i k o w  dargestellt wurde. Er 
giebt den Schmelzpunkt zu 128-1300 an. 

441. H. Salkowski: Zur Kenntniss der Thioharnstoee. 
[Mittheilung aus dem chemisehen Institut der Konigl. Akademie zu Miinster i.W.1 

(Eingegangen am 13. August.) 

Die folgenden Zeilen sollen einige in der Literatur befindliche 
irrige Angaben iiber substituirte Thioharnstoffe berichtigen und einen 
Beitrag zur Kenntniss ihrer Hildungsweise liefern. 

I. B e n  z y 1 t h  i o h a r n  s t off. 
Durch meine Untersuchung iiber das atherische Oel des weissen 

Senfs 1) wurde ich veranlasst, die benzylirten Thioharnstoffe darzu- 
stellen, und habe dabei Nachstehendes beobachtet. 

1 .  S y m r n e t r i s c h e r  D i b e n z y l t h i o h a r n s t o f f ,  C S ( N H .  CHI. 
CsH5)a, schmilzt nicht, wie S t r a k o s c h  2) angiebt, bei 114O, sondern 
bei 1480. Die aus Alkohol in glllnzenden Bllit,tern krystallisirende 
Verbindung wird , wie bekannt, leicht erhalten durch Erhitzen einer 

l) Diese Berichte XXII, 2137. 
2) Diose Berichte V, 696. 




