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561. Ossian Asohan: Zur Kenntniss der Hexahydrobenzo&sfiure.
(Eingegangen am 29, December.)

In dem 17. Hefte dieser Berichte!) ist von Markownikow eine
Mittheilung @iber Hexahydrobenzoésdure, von ihm »Heptanaphtensdurec
genannt, erschienen, welche mich zu der Publication folgender Zeilen
veranlasst.

Markownikow macht, und wie es scheint, nachdriicklich, auf
die Unterschiede aufmerksam, welche zwischen meinen friiheren?) und
den jetzt von ihm mitgetheilten Angaben iiber die Schmelz- und Siede-
punkte der Hexahydrobenzoésiure und einiger ihrer Derivate bestehen.
Auch mir ist dieser Umstand auafgefallen, doch scheinen mir die Diffe-
renzen zu unbedeutend, um pur daraof die Annahme einer Isomerie
der von ihm und mir auf verschiedenen Wegen erhaltenen Substanzen
zu begriinden. Die meisten Bestimmungen beziehen sich némlich auf
eine héhere Temperatur. wobei die Schwierigkeiten, einen genauen
und gewissenhaften Vergleich der benutzten Thermometer (es wurden
sulche von Anschiitz angewandt) mit Normalthermometern anzustellen, .
fast uniiberwindlich sind. Im vorliegenden Falle scheint die Annahme,
dass die Abweichungen auf der Beputzung und Handbabung verschie-
dener Instrumente beruhen, deshalb besonders zutreffend, da es sich
um einen constanten Unterschied in gleichem Sinne, welcher ca. 20
betriigt, handelt.

Differenter zeigt sich die von Markownikow erhaltene Hexa-
hydrobenzoéséiure in einer anderen Hinsicht, ndmlich in ihrem anf-
fallenden Verhalten gegen Kaliumpermanganat. Hieriber dussert er
gich in folgender Weise. »Eine sehr verdiinnte Chamileonlésung
wird von der alkalischen Ldsung der Saure so schnell entfirbt, dass
ein Unterschied mit der Benzoleinséure (Tetrahydrosiiure) nur dann
beobachtet werden kaun, wenn man die Reaction mit beiden Siuren
nebeneinander macht.¢

Da die Kaliumpermanganatprobe von Baeyer, welche eine aus-
gedehnte und allgemein anerkannte Anwendung zur Diagnosticirung
der organischen Kdrper, besonders der Siuren, als gesittigt oder un-
gesitiigt erhalten hat, in diesem Falle versagen sollte, so habe ich
das Verhaliten der von mir dargesteliten Hexahydrobenzoésiure zu
Chbamileonlésung nochmals gepriift, und zwar mit einer sehr ver-
diinnten Losung des Reagens gearbeitet.

Es wurden 0.1 g der Siure, deren Reinheit durch die Analyse
controllirt war 3), in 1 cem Sodaldsung (10 pCt.) und 2 ccm Wasser

1) Diese Berichte XXV, 3335.
%) Ann. d. Chem. 271, 231.
3) Ann. d. Chem. 271, 262.
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aufgelost und die Losung zuerst mit 1 Tropfen /50 norm. Kaliom- .
permanganatlosung (aaf }/j5 norm. Oxalséiureldsung eingestellt) ver-
setzt; erst nach 23 Minuten trat Entfirbung ein. Dieselbe Probe
wurde nun weiter mit 1 cem derselben Lsung, also mit einer Menge
von 0.00032 g Kalinmpermanganat gemischt. Trotz des verschwindend
kleinen Zusatzes war die Lésudg nochk nach 113/ Standen gefdrbt,
Eine gleiche Probe von 42-Tetrahydrosiure wurde nebenan ganz in
derselben Weise behandelt; sie zeigte auch nach weit grdsseren Zu-
sitzen immer eine so momentane Entfirbung, dass eine Schitzung
der Entfirbungszeit unmdéglich war. Aus dem Versuch geht unzwei-
deatig hervor, dass sich die Baeyer’sche Kaliumpermanganatprobe
auch in dem geschilderten Falle bewihrte.

Die von mir dargestellte Siure zeigt somit ein anderes Verhalten
als die Markownikow’sche Substanz. Sehr interessant finde ich
die letztgenannte auch darin, dass sie allmihlich bei wiederholter
Behandlang mit Kaliumpermauganat ihre Reactionsfdhigkeit mit diesem
Agens verliert. Markownikow sagt dariiber, dass sich die alka-
lische Losung sbei ziemlich grosser Quantitit der Siure und An-
wendang starker Chamiileonldsung anfinglich nach einigen Secunden
und dann nach und nach langsamer entfirbte.

Es scheint mir indess die von Markownikow angewandte
Methode zur Reinigung der Substanz, Destillation und Auspressen
der durch Abkiihlung erhaltenen Krystalle, keine gliicklich ge-
wihlte, da die ongesittigte Sdure, welche neben der véllig hydrirten
Verbindung entsteht, aller Wahrscheinlichkeit nach die 4!-Tetrahydro-
siure, welche einzig gegen Alkalien bei hioherer Temperatur bestindig
ist, darstellt und ibr Schmelzpunkt (29 9) fast vollstindig mit dem der
Hexahydrosiure (289) zusammenfillt, Ich glaube, dass man eben die
Kaliumpermanganatmethode zur Reinigung der Hexahydroséiure be-
nutzen muss, um sie vollstindig von den ungeséttigten Sduren trennen
zu koénnen, wie es Baeyer bel der Reinigung der Hexahydrophtal-
siaren gemacht hat.

Die Hydrirung der Benzoésiiure mit Natriumamalgam geht nach
Markownikow bedeutend langsamer von statten, als von mir an-
gegeben. Ich weise in dieser Hinsicht aof eine friihere Publication
hin!). Die Reinheit des Quecksilbers spielt, wie schon damals her-
vorgehoben, einen beschleunigenden Einfluss auf die Reaction, und die
angegebene Zeit bezieht sich auf die Anwendung eines sehr reinen
Amalgams. In den Fillen, wo ich kein so reines Quecksilber an-
wandte, hat sich die Beendigung des Processes ziemlich verzégert.

In der Mittheilung wird weiter betont, dass die von mir ange-
wandte Jy-Tetrahydrosiure Bepzo&siure .enthielt; dieser Umstand war

1) Diese Berichte XXIV, 1864.
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mir wohl bekannt und er ist von mir selbst wiederholt betont worden?).
Was ich aber iiber die Einheitlichkeit derselben S#ure gesagt habe,
bezieht sich auf die Abwesenheit von isomeren Sfuren in der un-
destillirten Substanz, und das glaube ich auch durch die Daratellang
und Untersuchung . des Amides und des Dibromides dargethan zu
haben, Wenn Markownikow in dér destillirten Substanz andere
Séuren erhalten haben will, so sind seine Angaben darin mangelhaft,
dass die Darstellung wohlcharakterisirter Derivate derselben unter-
blieb; sollten sie sich als richtig herausstellen, so wiirden meine Re-
sultate dadurch nicht beriihrt. Eine mehrmalige Destillation einer so
leicht verinderlichen Substanz wie die J3-Tetrahydrostiure kann leicht
mehr oder weniger durchgreifende Veriinderungen oder Umlagerungen
herbeifiihren. Ich habe selbst auf jhre Umlagerung bei der Destil-
lation in ein indifferentes Oel friiher hingewiesen 3).

Was die Umwandlung der A;-Tetrahydrosiure in Benzoésdure
bei dem Erhitzen mit concentrirter Jodwasserstoffssiure betrifft, so ist
sie weniger auffallend, als es beim ersten Betrachten scheint. Sie ist
eine secunddre Reaction, welche auf der Einwirkung des bei dem
Hauptprocesse der weiteren Hydrirung der Tetrahydrosfiure auftreten-
den freien Jods beruht. Die Umwandlung der Terpene in Cymol,
einiger Campherarten in Carvacrol u. s. w. stellten ganz analoge
Reactionen dar.

Es liegt jetzt auch eine Neubestimmung des Krystallwassers in
dem Calciumsalze der Hexahydrosdure vor; von Markownikow
wurde dasselbe zu 5 Molekiilen, von mir za 4 Molekiilen bestimmt.
Die zwei Priparate, worauf sich meine friiheren Angaben bezogen,
waren aus verdiinntem Alkohol umkrystalligirt und zuerst an der Luft
zur Gewichtsconstanz liegen lassen, bevor die Bestimmung vorgenom-
men wurde. Markownikow liess sein Salz, das aus Wasser um-
krystallisirt . war, nur eine Stunde an der Luft und nachher im Ex-
siccator bis zum constanten Gewicht liegen. Die neue Bestimmung
zeigt Folgendes:

Ber. fir (C4Hi1 09)9Ca + 5Ha O — 23.43 pCt. Krystallwasser, gef. 21.56 pCt. 9)
» » (C3H1109):Ce+4H;0 — 19.70 » » » 2004 » 9

Ob nun der Ueberschuss an Wasser, welcher nach dem ein-
stiindigen Liegen an der Luft iiber der Menge, die erst im Exsiccator
oder beim Erhitzen entweicht, an dem Salz constatirt werden konnte,
wirklich auf dem Vorhandensein noch eines Molekiiles Krystallwasser
beruht, oder ob es sich um mechanisch adhirirende Feunchtigkeit

1) Ann. d. Chem. 271, 236, 248, 261.

%) Ann, d. Chem. 271, 236.

3) Abgepresst und 1 Stunde an der Luft getrocknet.

4) An der Luft bis zum constanten Gewicht getrocknet.
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handelt, lasse ich unentschieden. Allerdings lésst sich dieses »Molekiil¢
schwerlich bestimmen, da es schon gleichzeitig mit der iibrigen Feuch-
tigkeit entweicht.

Einige andere Umstinde, zam Beispiel die Oxydirbarkeit der
Ay-Tetrahydrossore durch die Luft und das specifische Geewicht des
Methylesters, habe ich, wegen Mangel an Material, noch nicht Gelegen-
heit gehabt von Neuem zu prifen. Falls es sich hier wirklich um nicht
zatreffende Angaben handelt, wird es mir angelegen sein, dieselben zu
berichtigen, und bin ich in dem Falle Markownikow fir die Hin-
weise auf dieselben aufrichtig dankbar.

Helsingfors, Universititslaboratorium, 22. December 1892.

5562, Ossian Aschan: Ueber die in den Erdélen aus
Baku vorkommenden Sfiuren mit niedrigerem Kohlenstoffgehalt.
[III. Mittheilung.]

(Eingegangen am 28. December.)

Im Folgenden mdchte ich eine Zusammenstellung der Resultate,
die aus den friiher!) mitgstheilten Ergebnisgen der Untersuchung iiber
das oben genanate Thema hervorgehen, in aller Kiirze mittheilen.
Ich bemerke zugleich, dass ich die Arbeit keineswegs als voliig ab-
geschlossen betrachte, dass ich aber dieselbe, wegen einer brieflichen
Reclamation seitens des Hrn. Markownikow, welcher die am
leichtesten zugiinglichen Sduren dieser Reihe zuerst isolirt hat und
die weitere Bearbeitung derselben in Anspruch nimmt, wenigstens
vorliufig anfzngeben gedenke. Wenn die Arbeit also in Folge dieser
Umstinde, nicht den wiinschenswerthen Abschluss erhalten hat und
die wirkliche Natur der Naphtensiuren noch verborgen bleibt, sehe
ich mich doch zu dieser Publication veranlasst, um meine Ansicht in
dieser Hinsicht klarzulegen und etwaigen Missverstindaissen?) vor-
zubeugen. Am Schlusse dieser Mittheilung sind schliesslich einige
weitere Versuche beschrieben, welche theils alteren, theils jingsten
Datums sind.

Als die Untersuchung begonnen wurde, war die Ansicht ziemlich
verbreitet und wohl auch allgemein angenommen: 1) dass die Naphten-
siaren Derivate der Naphtene und zwar die Carbonsiuren derselben
darstellten, was zuerst Markownikow ausgesprochen hat3); 2) weil

) Diese Berichte XXI1II, 867; XXIV, 2710; vergl. auch XXIV, 1864
und 2617.

) Vergl. Zalogiecki, Chemiker-Zeitung 1892, 903.

3) Journ. d russ. phys.-chem. Gesellsch. 1883, (1), 237 and 307.





