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dem offenen Kolben gebkut. B e h  Stehen i i k r  Nacht schied sich oine teils 
gelbrote, teils braunrote kryskdline Masse ab, die feucht 26g woe. Diese 
Masse verbrannte unter Verpuffungserscheinungm. Die wadrige Losung 
Wbte Wolle schwach gelb. Durch Ldsen in heifiem Wasser und Filtrieren 
wurden geringe hlengen anhafkader Schmieren entfwnt. Die kirschrote 
wiidrige Losung gab mit verd. Salzsaure einen gelbbraunen Niederschlag, 
der aus verd. Alkohol umkrystallisiert wurde. Dabei blieb ein Teil unge- 
lbst und schied sich als braunes Ham ah, von dem heid abfiltriert wurde. 
Beim Abkiihien fielen fiimmeind,: Krystalle aus, die sich nach dern Xb- 
saugen als g e l b h r a u n e ,  m e t a l l i s c h  g l g n z e n d e  B l l t t c h e n  e r -  
w i e s e n. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol lag eine 
w e i k  Substanz vor. Sie wurde im Phosphorpentoxyd-Exsiccator getrocknet. 
Die Substanz schmilzt bei 77-780 zu reinem roten 01, am Schmelzrohrchen 
zeigt sich durch teilweise Sublimation der Substanz griine Fluorescenz, 

C,H,O,N,. Ber. N 14.2. Gef. N 14.8. 
0.1118g Sbst.: 14.0ccm N (160, 764mm). 

Bei jedesmaligem Erwarmen in Alkohol, also auch bei jedem Umkry- 
stallisieren verharzt ein Teil der Substanz. 

Das v o n  d e m  N i e d e r s c h l a g  b e f r e i t e  V e r s i e i f u n g s p r o d u k t  
wurde rnit so vie1 Wasser versetzt, daD eine Schichtenbildung eintrai. 
Der wi8rige Teil schied beim Versetzen mit Salzsaure ein braunschwarzes 
Harz aus, das in Benzol teilweise loslich ist. B e i  d e r  D e s t i l l a t i o n  
d e s  Oles  t r i t t  l r e ine  S t i c k o x y d - E n t w i c k l u n g  m e h r  a u f ,  es 
wurder_ ca. 1 8 g  nichtverseifbare Nitroprodukte erhalten. In dem von dem 
Niederschlag durch Abfiltrieren befreiten wal3rigen Teil wurde durch Ferro- 
sulfat und Schwefelsaure s a l p e t r i g e  S a u r e  bzw. S a l p e t e r s l e r e  
mehgewiesen. 

7. N. Zelinekg: mer die chemische Natur des Naphtheashren (L). 
[Aus d. Laborat. f. Organ. Cliemie d. Universitlt Moskau.] 

(Eingegangen am 11. April 1923.) 

Die chemische Natur der Naphthensauren ist bis jetzt noch nicht mit 
vblliger Iilarheit ermittelt. Die mit der Konstitution, den Eigenschaften, 
der Genesis und den Beziehungen diesar Sauren zur .Naphtha in Zusammen- 
hang stehenden Fragen begannen bereits vor etwa 50 Jahren das Interesse 
der Chemiker zu erregen, und bzanspruchm auch heute noch die Aufmerk- 
samkeit der Forscher in hohem Made. 

Die von mir unternommene und zum Teil bereits durchgefiihrte Unter- 
suchung bezieht sich auf die N a p h t h e n s a u r e n ,  welche in der k a u k a -  
s i s c h e n N a p  h t h a  enthalten sind. Die ersten Verdffentiichungen uber 
diese Sauren riihren von E i c h l e r l ) ,  H e l l  und Meid inge ra ) ,  Z a l o -  
z i e c k i 3)  und C h a r i t s c h k o w 4) her; Untersuchungen von bleibendem 
Wert hat auf diesem Gebiet jedoch zuerst As c h a nb) veroffentlicht. 

Die von A s  c h a n  isolierten Naphthensauren sind die ersten Keprlsen- 
tanten einer groDen Klasse natiirlicher Verbindungen, welche er als D e r i - 

1) Bull. Soc. Natur. Moscou 46, 272 [1871]. 2) B. 7, 1216 [1874], 10, 850 [1877]. 
9) B. 24, 1808 [1891]. 
5) B. 28, 867 [1890], 21, 2710 [1891], 21, 3661 [1892& 31, 1801, 1803 j1898J, 

4) Ht 29, 691 “971. 

88, 1764 [1899]. 
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Yate  d e s  H e x a n a p h t h e n s ,  alias H e x a h y d r o  - b e n z o l s  oder H e x a -  
m e  t h y 1 e n s , betrachtete. Mit Jodwasserstoffsiiure erhielt A s c h a E aus 
der Heptanaphthen-carbonsaure bei hoherer Temperatur einen Kohlenwasser- 
stoff, der zum gr6fiten TeJ bei 117-1180 siredete und durch seine chemische 
Zusammensetzung, sein Verhalkn und seine physikalischen Konstanten mit 
dem O k t a n a p h t h e n  von M a r k o w n i k o f f  und Og lob l in  identifiziert 
wurde. Rauchende Schwefelsaure fiihrte beide Kohlenwasserstoffe in rn - x y 
lo1 iiber; bei Behandlung mit Nitriersaure wurde T r i n i t r o - m - x y l o l  ge- 
bildet. Jedoch waren die Ausbeuten an aromatischem Nitroprodukt s e h r 
ger ing6) .  Dies U r t e  sich spater dahin auf, daD in beiden Produkten 
neken gr6Reren oder kleinemn Mlengen von Hexahydromxylol auch andere 
Kohlenwasserstoffe enthalten waren, da fur das spez. Gew. des synthetischen 
1.3-Dimethyl-hexamethylens von Z e 1 i n  s k y  7)  eine vie1 groBere Zahl er- 
mitklt wurde. Dieser Umstand fand seinerzeit jedoch keine geniipnde 
Beachtung. 

Nach der oben erwahnten Arbeit von A s c h a n  unterwarf M a r ko w n i - 
hoff die a - O k t a n a p h t h e n s a u r e  (die H e p t a n a p h t h e n  - carbon-  
s a u r e  A s c h a  n s) der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und erhi'elt einen 
in wei ten Grenzen (95-113O) siedenden Kohlenwasserstoff, der aich als 
eine Mischung von H e p t a n a p  h t h e n  (Hexahydro-toluol) und O k t a -  
n a  p h t h e n (Hexahydro-xylol) envies. 

Es wurde hierdurch ein bestimmtes Verh2ltnis zwischen den Naphtha- 
sliuren und hexahydro-aromatischen Kohlenwasserstoffen hergestellt. Inwie- 
weit die letzteren den Naphthenen wie auch den Naphthensauren zugrunde 
zu lezen sind, ersieht man unter anderem daraus, daD M a r  ko w n i ko  f f 8) 

die Reduktionspmdukte der isomeren Toluylsawen als Naphthensauren be- 
trachtet. 

Jedoch konnte die Zugehorigkeit samtlicher Naphthen&uren zu der 
hexaliydro-aromatischen Keihe nicht auirecht erhalten werden. Dieser Urn- 
stand zwang A s c h a n  zu der Annahme, daB die beiden von ihm aus der 
Naphtha abgeschiedenen Sauren von der Zusammensetzung C, His O2 und 
C, Ill,  0, keine eizentlichen Homologen seien, sondern verschiedenen Poly- 
me:hylen-Reihen angehoren, welche einander nahestehen und ahnliche che- 
mische Eizenschaften aufweisen. Da es A s c h a n  nicht gelang, unter den 
niedrig siedenden Naphthensiuren H e x  a h  y d r o - 2, e n  z o e s a u r e festzu- 
stellen, hat er spater angenommen, da8 die ersiten Glider der Naphthen- 
Guren keine hydro-aromatischen Sauren darstellen, und daD die Naphthen- 
s h r e n  uberhaupl einer anderen Polymethylen-Reihe angehoren als die 
Aaphthene, falls die letztgenannten ausschlieBlich als Hexamethylen-Deri- 
vale (Hexahydro-benzole) aufgefadt werden. &I a r 1; o w n i k o f f 9) war anderer 
Mehung, d. h. er hielt an der Auffassung fest, dad die Naphthensaureir 
ebenfalls Derivate des Hexamethylens sein lciiiinen. 

Um sichere Unterlagen fiber die chemisdhe Nalur der Naphthensiiiuren 
zu erhallen, unternahm ich die im Folgenden angefiihrten Untersucliungen. 
Ich war bestrebt, nur solche Arbeitsmethoden anzuwenden, welche die Iso- 
merisaion der einzelnen Ringsystemc ausschlieBen und zu Kohlenwasser- 
stolfen fuhren, die dieselbe Zahl von ICohlenstofSatomen wir die Naphtlrert - 
-- 

6)  B 20, 1851 [1887]. 7) B 28, 780 [1895] 
8) )ii. 24, 536 [1892], 2.5, 631 [1893]. 9) H. 25, 639 [1893] 
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&wen &st mthalten. Die so g e m e n a n  Kohlenwassersbffe mn3ten 
einem vklseitigen Studium unterwor€en werden, bis wir bezuglich der Natur 
dws cyclischen Kernes, dessen Carbonsiiure vorlag, bestimmte Schliisse 
zi&n konnten. Unsere Arbeitsmethode war h i w h  die folgende: An@- 
~tsmmen, wir wollen von der Heptanaphthencarbonsiiure (oder einer an- 
Clera  Naphthenslure) ausgehen. Wir ste1:en dann zunachst deren Methyl- 
ester dax, analysieren zur Kontrolb die Verbindung, reduzkren sie zum 
Alkohd und gehen hiernach zum Jodid iiber, aus welchem d a m  schlieDlich 
der entsprechende Kohlenwasserstoff erhalten wird, der nun seinerseits ent- 
weder eine einheitliche Verbindung darstellen oder aus einem Gemenge 
van Isomeren bestehen kann. Nehmeh wir an, da13 die' erhaltmen isomeren 
Former, &us Derivaten des Cyclohexans, Cyclopentans und Cyclobubs Ire- 
skhen. Die neu gebildete Methylgruppe mu13 in dein entstandenen Kohlen- 
waserstoff entweder die Stelle ieines Wasserstoffatoms im Kern o&r in 
der Seitenkette einnehmen. Der erhaltene Kohlenwasserstoff oder das Ge- 
niisch von Isomeren wird zwecks AufklSrung des zugrunde liegenden Ring- 
systems nunmehr der D e  h y d r o g e n  i s a t  i o n s - K ata 1 y s e unterworfen, und 
zwar nach der von Z e 1 i n  s k y  10) vorgeschlagenen und erprobten Methode. 
Die hexahydro-aromatischen Kohlenwasserstoffe @hen hierbei in die aroma- 
tischen uber, wahrend die iibrigen cyclischen Formen nicht der Dehydro- 
ger:i aiion unterliegen. Denn es werden, wie sich gezeigt hat, nicht nur die 
Kohlenwasserstoffe der Cyclopentan- und Cycloheptan-Reihe von Palladium- 
bzw. Platinmohr nicht verbdert, sondern auch der Tetramethylen-Ring 
widersteht der Dehydrogenisalions-Kalalyse. Dieser Tatbestand wurde seiner- 
=it") von mir zunachst far die Cyclobutan-carbonsaure und ihren Ester 
direkt festzestellt; e3 unterliegt jetzt aber keinem Zweifel mehr, daB von 
allen cyclischen Gebilden n u r  d a s  H e x a m e t h y l e n  bzw.  s e i n e  D e r i -  
v a t e  b e f a h i g t  s i n d ,  k a t a l y t i s c h  i n  W a s s e r s t o f f  u n d  d e n  e n t -  
s p r e c h e n d e n  a r o m a t i s c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f  zu z e r f a l l e n .  

Nach der Entfernung der durch die Katalyse entstandenen aromatischen 
Kohlenwasserstoffe bleiben nur Verbindungen zuriick, welche den tetra-, 
penta- und heptacyclischen Systemen anphoren konnen. Dadurch wird die 
AuIgabc wesentlich vereinfacht, und man erhalt gleichzeitig ein Bild von 
dem Mengenverhiiltnis der verschiedenen Kohlenwasserstofle im Ansgangs- 
rnatetial. 

3L:h interessierte jedoch die 'is b e r f u h r un g d e r N a p h t h e 11 - 
s l i u r e n  i n  d i e  e n t s p r e c h e n d e n  i n d i v i d u e l l e n  K o h l e n w a s e e r -  
s t o f f e  - eine Aufgabe die experimentell kaum zu Iosen ist, weil r ~ s  

auBerordentlich schwer halt, aus dem komplizierten Sauregemenge ein be- 
stiinnites Isomeres zu ijolieren - wenizer als die Frage nach dern allge- 
meinen Chsrakter des nach der Reduktion der Naphthensauren entstehen- 
den K o h  1 e n  w a s s e r s  t of f - G e m e n g e  s. Selbstverstiindlich war ich be- 
strebt, s o I c h e A u s g a n  g s p r o d u Ir t e i n  Arbeit zu nehmen, welche einer 
be  s l  i rn m t c n Z u s a m  m e n s e  t z un  g entsprachen. Angenommeri, wir gehen 
von Methylestern der isomeren Naphthen&uren Bus, welche die Zusammen- 
setzung eines Esters der Heptanaphthen-carbondure besitzen. Unter der 
Annahme, daD wir es hier in der Hauptsache mit dem Ester der m-Okh- 

10) B 44, 3121 [1911], 46, 3678 [1912]. 
11) noch nicht ver6ffentliclile Reobachtung 
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nitphthensiiure, d. h. Ilexahydro-m-toluylsaure nach Mar  k o  w n i ko  f f s Be- 
zeichnung, zu tun haben, so mussen wir nach der weiter oben bet- 
skizzierlen Reihe von Umwandlungen schliefilich zum Oktanaphthen, d. h. 
zum Hexahydro-m-xylol, kommen : 

C6 Hlo (CHJ1 (CO 0 CHJ3 3 c6 HI, (CH,)* (CH, . OH)3 

Die ubrigen lsomeren des mOktanaphthensaure-esters geben dann die 
ihnen entsprecheiiden cyclischen Formen. Wir erhalten sumit eiii Gemisch 
cyclischer Kohlenwasserstoffe von derselben Zusammensetzung, das wir nun- 
m h r  dem naheren S tudium und der Differenzierung unterwerfen mussen. 

Beschreibung der Versuchelz). 

+ C,~H,O(CH,)~  (CH,. J)3 + C6H,,(CH,)'(CH,)3. 

(Gemeinschaftlirh mit A. T s c h u k  s a n  o w a.) 
Die R o h s a u r e n  d e r  B a k u e r  N a p h t h a  wurden von inir bereits 

vor Jahren durch wiederholks Losen in verd. BtzIauge und Extrahieren 
der neutralen Ole mit Bther einer gewissen Reinigung unterzogen. Die so 
vorgereinigten Sauren wurden dann getrocknet und rnit uberhitztem Dampf, 
dessen STempceratur schliefilich auf 2500 gesteigert wurde, uberptrieben. 
Dann wurde bei 20mm Druck fraktioniert, wobei grobre Menge erst ober- 
h l b  1450 iibergingen: 
Sdp. 145-155' 155-1650 166-1760 175-1850 185-196' 195-205' 205-2169 
g 1119 1691 1626 1180 1026 517 286 

d'' 0.9520 0.9615 0 9685 0.9725 0.9735 0.9735 - 
Im ganzen standeri mir von den auf diese Weise gereinigten SIuren 

7444 g zur Verfugung. Die erhaltenen Destillate stellten farblose Ole a dar, 
die frei von dem unangenehmen Geruch waren, der nur den niedrig (unter 
145O bei 20mm) siedenden Saumanbilen ,eigen ist. Die Muster diesex 
Saureii stehen bei mir in verschlossenen GefaDen nun bereits uber 15 Jahre; 
sic haben init der Zeit, abgesehen yon der hochstsiedenden (Sdp. 205--215O), 
etwas nachgedunkelten Fraktion, nur eine schwache, goldgelbe Fhbung 
angenommen. 

Von dicscni Siiurevorrat wurdon die einzelnen Fraktionen verestcrt. 
Die erhaltenen M e  t h y 1 e s t e r wurden rnit Soda gewaschen, getrocknet, dann 
m e h r f a c h  fraktioniert und die Fraktionen erst innerhalb 100, dann 50 ge- 
sammelt. Von den niedrig siedendlen Anteilen haben wir zunachst einen 
l'eil der Fraktion 190-1950 einer weitcren Fraktionierung unterworfen und 
sie in folzende Destillate zerlegt: 
Sdp. 189-192' 192-195' 195-1960 196-198O 198-200' 200-203° 203-206' 
g 20 26 35 37 61  65 33 
n20 1.4878 1.4379 1.4390 1.4405 D 1.4361 1.4363 1.4366 

Urn zu sehen, oh die Brechungskurve rnit steigender Temperatur eventuell 
Knickungen aufweist, haben wir die Brechungsexponenten festgestellt; die Erhtihung 
derselben erfolgt jedoch stetig. 

Jede dieser Fraktionen wurde fur sich r e d u z i e r t .  Die Methode von 
B o u v e a u  1 t ist auf die Naphthensaureeskr anwendbar und gibt gute 
Ausbeuten - bei den niedriga Fraktionen 50-600/0, bei den hahenen 
70-900/,d.Th. - an primlren N a p h t  h e n - a l k o h o l e n .  So lieferten 6l'g 
der Fraktion 198-2000 mit 54 g Natrium and 244 g absol. Alkohol 32 g 

12) Die Arbeit wurde schon VOP dem Ausbruch des Weltkrieges begonnen, konnte 
aber erst in der letzten Zeit zu Elide gefhhrt werden. 
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Naphthen-alkohol. 33 g der Fraktion 203---2060 gaben b,ei der entsprechenden 
Behandlung 25 g Alkohol. 

Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser zerlegt und der dthylalkohol 
mit Hilfe eines Dephlegmators abdestilliert. Der restierende oiige Naphthen-- 
alkohol wurde mit Wasserdampf abgetrieben und dann in Ather auf- 
genommen. 

Auf diese Weise wurden siimtliche oben aufgefiiiirte Fraktiorien behan-~ 
delt. Die nicht reduzierten Saureanteile wurden aus der alkdischen Lo- 
sung ge&llt und isoliert. Diese Sauren haben wir bei 20mm Druck frak- 
tioniert. 

Sdp. 144-144.5O 144.5-145' 145 - 1460 146-1500 160- 162' 
n g  1.4636 1.4539 1.4640 1.4548 1.4557 

Um uns iiber die Zusammensetzmg der auDeren Fraktionen GewiBheit 
zu verschaffen, hahen wir die Fraktionen 1 und 5 der Analyee unterworfen. 

0.1494g H,O. 
1. 0.16Oog Sbst.: 0.39498 CO,, 0.1483g H,O. - 5. 0.1600g Sbst.: 0.4043g CO,,. 

c, H,, 0,. Ber. C 67.53, H 9.93. C, HI6 0,. Ber. C 69.17, €1 10.33. 
Gef. C (1.) 67.32, (5.) 68.92, €I (1.) 10.37, (5.) 10.45. 

Aus diesen Zahlen ersieht man, daB die niedrigen Fraktionen H e  p ta  - 
n a p  h t h e  n - c a r b o n s  a u r e , die haheren dagegen 0 k t a n a p  h t h e n - c a r  - 
b o n s a u r e  darstellen. Die Fraktionen 1, 2 und 3 wurden nunmehr von 
nenem esterifiziert und die erhaltenen M e t h y 1 e s t e r  h i  743 mm frak- 
tioniert : Sdp. 186-1890; 189-1920; 192-1950. 

Die Analyse der Fraktion 186-189O ergab: 0.2099 g Sbst.: 0.5319 g CO,, 0.1992 g H,O. 

Danach liegt auch in dieser Fraktion der Met h y 1 e s t e r e i n  e r H e  p t a - 
n a p h t h e n -  c a r b o n s i i u r e  vor. 

Somit siedet der Methylester der ))Heptanaphthen-carbonsaurecc in wei- 
ten Grenzen und stellt demgemaI3 ein .Gemenge verschiedener Isomerer dar. 
Aschan lS)  glaubt dagegen, daB es ihm gelungen sei, aus dem Nethylester 
vom Sdp. 190-1920 eine Heptana.phthen-carbonsaure (Sdp. 237-2390) in 
reinem Zustande zu isolieren. 

Um zu ermilteln, bei welcher Siedetemperatur dein Produkt das hdherc Homologe 
beigemengt ZLI werden beginnt, haben wir auch die Methylester-Fraktion vom S ~ P . , ~ ~  
202-2040 analysiert, melche bei der erneuten Fraktionierung der Fraktionen 6 untl 7 
erhalten wurde. 

C,H,,O,. Ber. C 69.17, 11 10.33. C,,,HI8 0,. Ber. C 70.59, [ I  10.66. 
Get C 69.87, H 10.59. 

Die Analyse zeigt, da13 diese Praktion ca. 500/, eiiies hdheren Homologen ent- 
halten mu& Man ltann annehmen, daB die sorgfiltig fraklionicrten Methylestw der 
niedrigen Naph thensiiuren erst von 2 0 0 0  an gewisse An teile 0 1i t a 11 a 11 11 t h e 11 - 
c a r  b o n s B u r e - m e t h y 1 e s t e r beigemengt enlhalten. Dies ist urn so wahrschein- 
licber, als die freie SIure von der Zusammensetzung C, H,, 0, (Oktanapli thcn-carbon- 
siure) von A s  ch an14) nus Clem bei 209-2120 siedenden Methylester isolicrt wurtle. 

Die Methylester der )>Heptanaphthen-carbonsIure(( sieden demnach i n  den 
weiten Grenzen von 186-2000; die den Estern zugrunde liegende natiir- 
Iiche Naphthensaure besteht somit aus einer Reihe von isomeren Sauren, 
mter wekhen vermutlich die isomeren 0-, w und pHexahydro-toluylsaureni 
(die Me t h y  1 - n a p  h t h e  n s  a u r e n  Mark'o w n i  k o  f f ~ 1 5 ) )  vorwalten, deren 
Methylester bei 188-1900, 196-1970 und 190-1920 sieden. 

C,H,,O,. Ber. C 69.17, H 10.33. Gef. C 69.10, H 10.62. 

1s) B. 23, 867 [1890]. 14) loc. cil. 15) H. 25, 632 [18%JJ. 



P r i m a r e  N a p h t h e n  - a l k o h o l e .  
Wie oben erwiihnt, wurde jede der 7 Naphthensaure-ester-Fraktionen far 

sich reduziert; die resultierenden Naphthen-alkohole wurden fraktioniert und 
dann analysiert. Fur die Siedetemperaturen und die Brechungsexponenten 
dsr einzelnen Fraktionen, wie wir sie im Laufe der Arbeit erhalten haben, 
ergaben sich die folgenden Zahlen: 

1. 196 -196.5' (746) ng= 1.4530 6. 139-201' (160) n g  = 1.4641 
2. 19S.6-198.6° 8 B = 1.4522 7. 201-203' (753) a = 1.4648 
3. 197 -199' (760) * = 1.4639 8. 804--201° (762) J )  = 1.4661 
4. 197 -202' B P = 1.4540 9. 207-210' (764) n = 1.4666 
5. 198.5-200.6'' P = 1.4568. 

Fiir die Fraktionen 3 und 6 wurden auch das spez. Gew. (di6=0.8992 bzW. 
0.8993) und das Moleltular-Brechungsvermdgen (38.65 bzw. 38.66) errnittelt ; Mol - 
Refr. far CsII, ,O ber. 38.47. 

0.1768 Sbst. (1.): 0.4908g CO,, 0.2055g H,O, 0.15478 Sbst. (2.): 0.4246g Co,, 

Sdp. Sdp. 

0.1763 g H20; 0.1171 8 S h l .  (3.): 0.3215g CO,, 0.1329g H20; 0.16808 Sbst. :%): 0.46208 COB 
0.1944gI120; 0.11981~ Sbst. (4.): 0.3307gCO,, 0.138OgI1,O; 0.1272g Sbst. (5): 0.35168C0, 
0.14588 €izO; 0.1371 8 S h t .  (6.): 0.3764 8 CO,, 0.1560g H,O; 0.1511 6 SbSt. (7): 0.4166g CO,, 

0.1884 6 HZO; 0.1275 g Sbst. (9.): 0.396 g CO,, 0.1464 8 HZO. 
0.1725g I120;  0.1616g Sbst. (8.): 0.4555g CO,, 0.1859g H,O; 0.1G65g Sbst. (8 ) :  0.45948 CO,, 

C&,O. Ber. C 74.94, H 12.59. 
Gef. 1. C 74.99, H 12.88; 2. C 74.85, H 12.73; 3. C 7487, H 12.70; 3. C 74.99, f I  12.95, 

4 C 75.26, I1 32.89; 5. C 75.34, H 12.82;. 6. C 74.89, H 12.71; 7. C 7.5.18, JI 12.77; 
8 C 75.19, 11 12.87; 8. C 75.25, €I 12.66; 9. C 75.63, €1 12.85. 

Die Analysen-Ergebnisse zeigen, daB die erhaltene Reihe der Naphthen- 
alkohole, ausgenommen Fraktion 9. vom Sdp. 207-2100, die durch Reduk- 
tion des bei 203-2060 siedenden Methylesters erhalten wurde, der Formel 
cs HI6 0 entsprechen. Diese isomeren Verbindungen vorn Sdp. 195-2070 
wollen wir vorlaufig als 0 k t a n  a p h t h e n -a 1 k o h o 1 e bezeichnen. Der Frak- 
Lion 207-2100 ist zur Halfte das hohere Homologe, der N o n a n  ap h t h e n  - 
a 1 k o 11 o 1, beigemengt, welcher 76 O/o Kohlenstoff und 18.74 o/o Wasser- 
stoIf enthalten muI3. Wir werden spaterhin sehen, daI3 die primken Nona- 
naphthen-alkohole, die aus den entsprechenden Saure-estern durch Reduktion 
entstehen, von 2110 an sieden. Somit wird unsere Annahme, daI3 die der 
Redulilion unterworEenen Methylester vom Sdp. 186-2000 als Derivate der 
Heptanaphthen-carbonsiure (Oktanaphthens5ure) anzusprechen sind, durch 
die Umwandlung dieser Ester in  Oktanaphthen-alkohole bestatigt. 

In dcr Literalurl6) findet sich die Angabe iiber einen Alltoliol, welcher von 
I-' e t r o f f durcli Reduklion eines bei 177-1780 siedenden Naplithr~s8ure-rnctliylesters 
erhalten wurde. Diescr Alltohol siedet sehr tief (183-1840) und i s t  nicht einhcitlich, 
da atis ilim durch Wasserentziehung ein ungeslltigter Kohlenwasserstofl entstand, 
dem Toluol (7) beigemengt war 

D i e  B U S  d e n  N a p h t h e n - a l k o h o l e n  g e w o n n e n e n  
Ko h l e n  w a  s se r s t o  f f e. 

Die den Naphthen-alkoholen entsprechenden Kohlenwasserstoffe wur- 
den iiber die Jodide gewonnen; auf das Gernisch von 2Mol. Alkohol und 
1 At. rotem Phosphor lramen 3At. .Jod, die in kleinen Portionen eingetragen 
wurden, zur Einwirkung. Nach Beendigung &r Reaktion erhitzte rnan das 

18) M. 43. 1200 11911: 
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G a z e  weitere 2 3 S t d n .  irn Wmserbade. Wir ziehen diese in Abwesenheit 
m n  Wmmr verlaufende Jodid-Darstellungsmethode vor, da das Erhitzen 
der Abhele. mit rauchender Jodwassxsbff sure in zugeschmolzenen Kohresl 
die Mgglichkeit etwaiger Isomerisation nicht ausschliel3t. 

Die Alkohol-Fraktionen wurden einzeln in Jodide ubergefuhrt, das Pro- 
dukt rnit schwachem Alkali und W a m r  gewaschen, dann mit Zinkstaub in 
Gegenwart von 75-80-proz. Athylalkohol behandelt. Als Beispiel fuhren 
wir die bei der Verarbeitung der Fraktion 198.5-200.50 erhaltenen Resultate 
a. 20g dieses Naphthen-alkohols ergaben 40g Jodid (95O/, d. Th.), woraus 
18 g (86 o/o )  Kohlenwasserstoff erhalten wurden. Nach der Behandlung der 
oben bezeichneten Alkohol -Fraktionen standen uns uber 60 g der ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoffe zur Verfugung. Die nahe siedwden An- 
kile wurden vereinigt und einer erneuten Fraktionierung unterworfen. 
mbei  folgende Fraktionen gewonnen wurden : 
8dp. 124.5-126.5O 126.5-128.5O 128 6-130° 130-132O 132-136O 186-188O 138-149O 

1.4218 1.422 1 1.4230 1.4236 1.4239 1.4251 1.4265 

Far die 1. Fralction wurde n2:, = 1.4202 ermittelt, entspr. Mo1.-Refr. = 37.03; 
die Theorie verlangt fhr CSIItG 36.82. 

Die Hauptmenge der Knhbnwasserstoffe ging unter 1320 iiber. Die hiiher 
siedendeti Fraktionen entstanden nur aus den Alkoholen vom Sdp. 201-2070. 

Die aus den Naphthen-al!roho!en resultierenden Kohlenwasserstoffe 
stehen in ihren allgeminen Eigenschaften den Hexamethylen- und Penta- 
methylen-Formen nahe. Sie tragen gesiittigten Charakter, sind indifferent 
gegw Permanganat und konz. SchwefelGure und haben den Geruch von 
reinem l3enzin mit einer leichten aroniatischen Nuance. Die Formel CnHw 
wurds! durch die Analyse festgestellt. 

Q32W g CO,. 0.1357 g Ii,O. 

- - - - - df’ 0.7664 0 7691 

0.138Og Shst. (124.5--126.50): O.UK3g CO,, 0.1795 g H,Q. - 0.1049g Sbst. (128-130°): 

C81I,& Uer. C 85.60, 1% 14.40. Gef. C 8583, 85.55, II 1457, 14.43. 
Ein Teil der ’ Fraktian 124.5-12G.50 wurde init Brom und Aluminiumbrolnid 

behandelt, wobei s e l i r  g e r i n g e  M e n g e n  c i n e s  a r o m a t i s c l i e n  P e r b r o -  
m i d s  gebildel wurden, das o l ine  Z e r s e  t z u n g  bei 2450 sclimolz. Damit ist er- 
wiesen, daS in der genannten Fraktion eine geringe Beimischung von If e X a - 
h y d r o  - x y k o 1 vorhanden war. 

D e h y d r o g e n i s a t i o n  d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  
Als Iiatalysator wurde Plaiinschwarz verwanilt, wovon 35 g, durch Re- 

duktion von Ammoniumplatinchlorid mittels Ameisensiiure und Alkali er- 
h a l h ,  in Arbeit genommen und zu einer gleichnd3ig dicken Schicht in 
dnem 90cm langen Rohr a m  Jena-Glas von 10mm iichter Weite verteilt 
wurden. Aas Rohr mrde irn elektrisch geheizten Ofen unter Durchleiten 
von sorgfiilig gereiniztem, trocknein Wasserstoff allmlhlich auf 3000 ge- 
bracht. Dann unterbrach man den Wasserstoff-Strom und fing, mittels 
eines kleinen Scheidetrichters, rnit der Zufuhrung des betreffenden Kohlen- 
wasserstoffs an, welcher langsam, etwa 15-20 Tmpfkn in der Minute, zu- 
gefiihrt wurde. Die Vorlage war mit einer Waschflasche verbunden, so 
daa maa die Intensittit der bei der Katalyse stattfindenden Wassersbff- 
Entbindung beurteibn konnte. Zur Katalyse wurden 16.7g der aus den 
vereinigten ersten 3 Fraktionen erhaltenen Kohlenwasserstoffe verwandt, 
webhe zwischen 1240 und 1300 siedeben. 
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Beini ersten Uberleiten iiber den Katalysator wuide nur e i n e  s e h r  
g e r i n g e  W a s s e r s t o f f  - E n t w i c k l u n g  festg&9lt. Das Kondensat er- 
gab nzo=1.4252. Es wurde nochrnals unter den gleichen Bedingungen durch 
das Katalysator-Rohr geschickt und diese Operation im ganzen 3-ma1 wieder- 
holl, woriach der Dehydrogenisations-ProzeD vollig zum Slillstand gekomme!: 
war. Das K a t a l  y a a  t 2eigte nun nnZ0 = 1.4270; das Pmdukt war daher 
nur whr wenig verandert; es wog 1 5 g  und skllte eine farblose Flussigkeit 
dar, ohne irgend welche Merkmale einer tieferen Zersetzung zu zeigen. 

Um die in ganz geringen Mengen entstandenen aromatischen Anteile x u  en1 - 
fernen, wurdc das Kalalysat mit rauclwiider Schwefelsiiure (7 o/o) sorgtiillig g~ - 
schiittell, bei welcber Behandlung, wie ein Vorversuch lehrte, Xylol lciclit unt! 
voilslfndig in die SchwefelsBure iibergeht. Das gewaschene und getroclcnete Koiileii- 
wasserstoff-Genienge ergab drei Fraktionen: 1. Sdp. 124-1260; 2. 1126-1300; 3. 130-13L"' 
(760 mm), wobei die erste Fraktion iiber die HBllte des Gesamtproduktes ausmaclit.,. 

1. 0.1325g Skit.: 0.41488 CO,, 0.1673g H,O. - 1. 0.1148g Sbst.: 0.3603g CO::. 

C,N2H. Ber. C 85.60, H 14.40. 
0.1462g €120.  - 3. 0.1629g Sbst.: 0.5139g CO,, 0.2075g HZO. 

Gef. C 55.37, 85.71, 86.02, H 14.13, 14.25, 14.26. 
Fraktion 124-126O (korr.): dm = 0.7733; d r  = 0.7700; nm = 1.4245. - Fraktion 

130-132u (korr,): d20 = 0.7747; d y  = 0.7738; nm= 1.4260. 
Molekulargewichts-Bestimmullg in Diphenylamin-Dampf iiacli V. Me y e r: 0.0738 fi 

(1. Fraktion) verdrgngten 16.4ccm Stickstoff (180, 734 mm). D =3.93; die 'l'heorie ver- 
Iaigl 3.88. 

Die ncrechnuug des Mo1.-Gew. erfolgte nach der Forinel: M = 61.900. __ . 
hf far C,HI6 ber. 112.1; gef. 112.8. Mo1.-Refr. @. 37.18; die Theorie verlangt 36.8. 
Alle d i s e  Daten spcechen datiir, dal3 der Iiohlenwasserstoff nach der 

Kafalyse weriig veriihdert war und, nach der BeEreiung von geringen Beimen - 
sungen an aromatischen Rnteilen (Hexahydro-xylol), in der Hauptsache cg- 
clische Formen, die nicht der Hexamethylen-Reihe angehoren, darstellte. 

Die hoheren Fraktionen der aus den entsprechenden Naphthen-alkoholeii 
erhdlenen Kohlenwasserstoffe, Sdp. 130-1320 und 132-1360 (750mm), wul- 
den zusarrimengetan und gleichEalls der Dehydrogenisations-Katalyse unter 
worfen. Wasserstoff wurde dabei k a u m e n t w i c k e 1 t, der Brechungsindex 
war nur wenig erhoht: n,, = 1.4234 3 1.4246 --+ 1.4268. Nach der Behand- 
lung mit rauchender Schwefelsaure siedete der Hauptteil h i  130-1320 
(760 mm) . 

Die Fraktionen 136-1380 und 138-1420 dieser aus den Naphthen- 
alkoholen entstandenen KohlenwasserstoEfe wurden frisch destilliert, mitein- 
ander vereint und dann in demsehen Rohr gleichfalls der Katalyse unter- 
worfen. Sie anderten kaum ihrzn Brechungsindex: n,, = 1.4265 ---f 1.1271. 
Nichtsdestoweniger wurde das Produkt mit rauchender SchwefelsLure ge - 
waschen, wobei die Saure eine schwach gelbe Fiirbung annahm. Nach den1 
Waschen rnit Wasser und der D,estillation iibmer Natrium ging der Kohien- 
wasserstoff in der Hauptsache bei 136-138.50 (korr.) ubber nnd wies fol- 
gende Eigensehaften auf : 

dm = 0.7757, di0 = 0.7744; nm = 1.4259. Darans Mo1.-Refr. : 41.73; ber. far 
C,HI8 41.43. 

Dampfdichte nach V. M e  y e I-: 0.0743 g Sbst. verdrlngten 15.4 ccin Stickstoff (17". 
736 mm). Dainpfdiclile demnach 4.19; Mo1.-Gew. 120; fur C, I%,, ber. 4.31 und 126.14. 

Die betrlchlliclien Abweichungen von den theoretisclicn Zalilcn erkilren sic11 
durcli Beimischuug der niedriger siedenden Verbindongen, der Oktanaphthene. Das 

8. T 
v. b 

Berichte d. D. Chem. Gescllscbaft. Jahrg. LVII. 4 
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gleiche Mo1.-Gew. (119.8) wurde fiir die niedriger siedende Fraktion 130-13$ gefundea. 
Iliese beideii Fraktionen stellcn demnach Mischungen von Okta- und Nonnneplitlicn dar., 

Derselbe K a t a 1 y s a t  o r , welcher sich bei den soeben beschriebmen 
1-ersuchen g e g e n  d i e s e  N a p h t h e n e  p a s s i v  v e r h i e l t ,  behie61t  
s e i n e  A k t i v i t l t  g e g e n i i b e r  H e x a m e t h y l e n ,  H e x a h y d r o  - x y l o l  
o d e r  M e n t h a n .  

Es ist demnach zweikllos, daD die aus den Naphthensauren erhalt- 
lichen Naphthene in der Hauptmasse dem katalytischen Dehydrogenisations- 
I'rozeD nicht unterliegen, daher nur geringe Mengen hexahydro-aromatischer 
Kohlenwasserstoffe enthalten konnen. 

Die oben angefuhrten experimentellen Daten zeigen, da13 alle 8 Frak- 
tionen der Naphthen-alkohole mit den Sdpp. 195--207O, die aus den Methyl- 
estern der Heptanaphthen-carbonsaure erhalten wurden, eine und dieselbe 
Zusammensetzung besitzen. Die daraus abgeleiteten Kohlenwasuerstoffe 
bnnen  nur der Formel C8H16 entsprechen; sie bestehen, wie es ihr Ver- 
halten bei der Dehydrogenisations-Katalyse zeigt, aus c y c 1 i s c h e n G e b i 1 - 
den ,  w e l c h e  k e i n e  s u b s t i t u i e r t e n  C y c l o h e x a n e  s e i n  konnen. .  

Urn dessen ganz sicher zu sein, wurde ein Parallelversuch mit der Dar- 
5tellung von Hex a h y d r o - o - x y 1 o 1, dessen Sdp. demjenigen unserer Haupl- 
fraktioii 124-1260 nahe liegt, unternommen. Fur das reine 0-Xylol hat 
Moodyl7) den Sdp. zu 144.50 (korr.) festgestellt. Das von K a h l b a u m  be- 
zogene, frisch destillierte o-Xylol ging bei 143.2-143.60 iiber (745 mm), 

Wir unterwarfen es nun -der H y d r o g e n i s a t  i o n in Gegenwart von 
frisch bereitetem Platinmohr, da ein bereits Gfters fur die Dehydrogenisation 
verwandter Platinmohr hierfur zwar iioch weiterhin brauchbar bleibt, fiir 
Zwecke der Hydrogenisation aber wenig geeignet ist. 

Etwa 30g Platinmohr wurden im Rohr im Wasserstoff-Strom auf 150- 
1600 gebracht und dann mit dem Durchleiten von 0-Xylol in ziemlich raschem 
Tempo (30 Tropfen in der Minute) begonnen. Die Anlagerung von Wasser- 
stoff gin% sehr energisch vor sich. Nach 3-maker  Wiederholung der Ope- 
ration blieb der Rrechungsexponent n19 = 1.4329 konstant. Die Hehandlung 
init rauchender Schwefelsaure (7 O/o) hat gezeigt, daD in dem reduzierten 
Produkt kein Xylol mehr enthalten ist. Nach dein Waschen und Trocknen 
ging der Gesamt-Kohlenwasseerstoff bei 126.8-121.30 (148 mm) iiber; korr, 
Sdp. 121.5-1280. Die anderen Konstanten waren : dm = 0.7903; i y  = 0.7886 ; 
d:', nach der Korrektur auC den luftleereii Raum, 0.7893. l~~~ = 1.4321 ; Mo1.- 
Refr. = 36.82, ber. fur C, HI6 36.82. 

Aus den angefiihrten Zahlen ersieht man, da13 die physikalischen Kon- 
stanten von moglichst e i n h e i t l i c h e m  H e x a h y d r o - o - x y l o l  und die- 
jenigen yon unserem O k t a n a p h t h e n  v o l l i g  v e r s c h i e d e n  sind. Be- 
rucksichtigt man ferner das passive Verhalten des aus der Heptanaphthea- 
crarbonsaure erhfliltlichen Oktanaphthens bei der Katalyse, so ist es Mar, 
$la13 hier iiicht etwa eines der Hexahydro-uylole fur sicH oder in Mischung 
rnit seinen Isomeren vorliegen kann. 

Die n a t i i r l i c h e  H e p t a n a p h t h e n - c n r b o n s i i u r e  stellt also eith 
Gemenge verschiedener Isomerer dar, in welchern die Hexahydro-toluylsaurcri 
iur  in ganz geringen Mengen vertreten sind; der Hauptan61 jedoch leitet 

7220 = 1.5048. 

17) SOC 77, 277 [1900] 
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sich von anderen Ringsystemen, wahrscheinlich vom Pentamethylen and viel- 
leicht auch vom Tetramethylen, ab. Die beiden, von A s c h a n  und Markow-  
n i k o f f bereits verhaltnismaBig gut untersuchten, niedrigeren Homologen 
sind, wie aus den mitgeteilkn Beobachtungen ersichtlich, Abkommlinge 
eines Ringgebildes, welches mit dem Cyclohexan nicht idmtisch sein kann. 

Die fruher von A s  c h a  n gezogene SchluBfolgerung, daB die Naphthen- 
sauren C ,  H,, 0, und C8 H,, O2 keine Homologen seien, sondern Glieder ver- 
schiedener Polymethylensysteme darstellea, kann nicht aufrecht erhalten 
werden. Diese beiden Sauren sind Derivate eines und desselben Poly- 
methylenkernes, welcher in diesen Naturprodukten vorzuwalten scheint. Der 
Hexamethylenring spielt, wie wir nunmehr sicher zeigen konnten, bei der 
Rildung der Naphthensauren keine wesentliche Rolle. Aber nicht nur die 
niedrigeren, sondern a u c h  d i e  h o h e r e n  N a p h t h e n s a u r e n  s t e l l e n ,  
wie aus der nachstehenden Abhandlung ersichtlich, i n d e r H a u p t s a c  h e 
k e i n e  h e x a h y d r o - a r o m a t i s c h e n  S a u r o n  d a r .  

8. N. &elinsky und E. Pokrowskaja: Ober die ahemisahe 
Natur der Naphthenekuren (11.). 

(Eingegangen am 11. April 1923.) 
Beschreibung der Versuche. 

Die in der voranstehenden Abhandlung erwahnten uber 2 0 0 0  siedenden 
Methylester der sorgfaltig gereinigten Naphthensauren wurden der wieder- 
holten Fraktionierung unterworfen. Die eiazelnen Fraktionen ergaben fol- 
gende Analysenzahlen : 

Prakt. 1, 202-2040 (750): 0.1954g Sbst.: 0.5006g CO, 0.1850 g H,O. - I'rakt. 2, 
208.5-2110 (753): 0.1964g Sbst.: 0.5066g CO,, 0.1885g €I,O. - Frakt. 3, 216--2185° 
(736): 0.1070g Sbst.: 0.2812g CO,, 0.1076g H,O. - I'rakt. 4, 218.5-220.50 (736): 0.1107g 
Sbst.: 0.2910g CO,, 0.1117g H,O. - Frakt. 5, 220.5-2230 (736): 0.1168~ Sbst.: 0.3075 g 
CO,, 0.1156g H,O. - Frakt. 6, 229-2310 (736): 0.1191g Sbst.: 0.3181g GO2, 0.1159g 
H,O. - Frakt. 7, 231-2330 (736): 0.2193g Sbst.: 0.5824g CO,, 0,21438 €120. 

[Airs d. Laborat. f. Organ. Chemie d. Univcrsitlt Moskau.] 

CioHls 0,. Bw. C 70.55, H 10.66. 
C,,H,o 0,. )j )) 71.68, )) 10.92. 
C,,H,,O,. )) )) 72.66, )) 11.19. 

Gef. C 69.87, 70.34, 71.66, 71.71, 71.78, 72.73, '12.43. 
)j H 10.59, 10.74, 11.28, 11.29, 11.08 10.86, 1093. 

Diese Zahlen weisen darauf hin, da8 wir es bei den Siede-Intervallen 
von 208-2330 nur mit den M e t h y l e s t e r n  d e r  Ok ta - ,  N o n a -  u n d  
Dekanaphthen-carbonsaurel) zu tun haben, wenn auch der Kohlen- 
stoff-Gehalt der ersten Fraktion nicht ganz dem fur den Methylester der 
Nonanaphthensaure zu erwartenden Wert entspricht. 

Die physikalischen Konstanten der E&r: 
Sdp. 208.5 -211O: d;' = 0.9403; nl, = 1.4422; Mo1.-Refr. = 47.89. - Sdp. 216- 

218.50: di6 = 0.9399; 9 6  = 1.4447; Mo1.-Refr. = 52 11. - Sdp. 218.5-220.60: di6 = 
0.9398; nI6 = 1.4452; MoL-Refr. = 52.18, - Sdp. 220.5-228O: di6 = 0.9400; nI8 = 
1.4468; Mo1.-Refr. = 52.22. - Sdp. 229-2310: di2 = 0.9437; nI2 = 1.4498; Mo1.-Refr. 
= 56.41. - Sdp. 231-233O: d y =  0.9445; n12 = 1.4500; Mo1.-Refr. 56.40. 

Mo1.-Refr. ber. fur CloHllO~ = 47 83, fIir C ~ , H ~ O O ~  = 52.45, fiir C12HaaOa = 57.07. 

1) vcrgl. X a r k o w n i k o f f  und O g i o b l i n ,  H1 18, 346 [1883]; B. 16, 1873 [1&53!. 
4+ 




