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sich von anderen Ringsystemen, wahrscheinlich vom Pentamethylen and viel-
leicht auch vom Tetramethylen, ab. Die beiden, von Aschan und Markow-
nikoff bereits verhiltnismiBig gut untersuchten, niedrigeren Homologen
sind, wie aus den mitgeteilten Beobachiungen ersichtlich, Abkémmlinge
eines Ringgebildes, welches mit dem Cyclohexan nichi identisch sein kann.

Die frither von Aschan gezogene SchluBfolgerung, daf die Naphthen-
sduren C;H;,0, und CyH,, 0, keine Homologen seien, sondern Glieder ver-
schiedener Polymethylensysteme darstellen, kann nicht aufrecht erhalten
werden. Diese beiden Siuren sind Derivate eines und desselben Poly-
methylenkernes, welcher in diesen Naturprodukten vorzuwalten scheint. Der
Hexamethylenring spielt, wie wir nunmehr sicher zeigen konnten, bei der
Bildung der Naphthensiuren keine wesentliche Rolle. Aber nicht nur die
niedrigeren, sondern auch die hoheren Naphthensiuren stellen,
wie aus der nachstehenden Abhandlung ersichtlich, in der Hauptsache
keine hexahydro-aromatischen Siuren dar.

8. N, Zelinsky und B, Pokrowskaja: Uber die chemische
Natur der Naphthensfiuren (IL).
[Aus d. Laborat. . Organ. Chemie d. Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 11. April 1923)
Beschreibung der Versuche.

Die in der voranstehenden Abhandlung erwihnten iiber 200° siedenden
Methylester der sorgfiltig gereinigten Naphthensiuren wurden der wieder-
holten Fraktionierung unterworfen. Die einzelnen Fraktionen ergaben fol-
gende Analysenzahlen:

Frakt. 1, 202—2040 (750): 0.1954g Sbst.: 05006g CO, 01850y H,0. — Frakt, 2,
2085—2110 (753): 0.1964g Sbst: 05066g CO,, 0.1885g H,0. — Frakt 3, 216—21850
(736): 0.1070g Sbst.: 0.2812g CO,, 0.1076g H,0. — Frakt. 4, 2185—22050 (736): 0.1107 g
Sbst.: 0.2910g CO,, 0.1117g Hy0. — Frakt 5, 2205—223° (736): 0.1168g Sbst.: 0.3075 ¢
CO,, 0.1156g H,0. — Frakt. 6, 2202319 (736); 0.1194g Sbst.: 0.3181g CO,, 0.1159g
H,0. — Frakt. 7, 231—2330 (736): 0.2193g Sbst.: 0.5821g CO,, 02143g H,0.

C1oHy50, Ber. C 70.55, H 10.66.

Ci;HypyO,  »  » 7168, » 1092,

Ci3Hy 0,0 »  » 7266, » 11,19,
Gef. C 69.87, 70.34, 71.66, 71.71, 7178, 7273, 72.43.
» H 10.59, 10.74, 11.28, 11.29, 11.06 10.86, 10.93.

Diese Zahlen weisen darauf hin, daf wir es bei den Siede-Intervallen
von 208—233° nur mit den Methylestern der Okta-, Nona- und
Dekanaphthen-carbonsiure!) zu tun haben, wenn auch der Kohlen-
stoff-Gehalt der ersten Fraktion nicht ganz dem fiir den Methylester der
Nonanaphthensiure zu erwartenden Wert entspricht.

Die physikalischen Konstanten der Ester:

Sdp. 208.5—211% di = 0.9403; n,; = 1.4422; Mol.-Refr. = 47.89. — S8dp. 216~
218.,50: di% — 0.9899; n,g = 1.4447; Mol-Refr. —52.11. — Sdp. 218.5—220.5%: dy° =
0.9398; n,g=1.4452; Mol.-Refr. = 52.18, — 8dp. 220.5—2230; 0’16=0.9400; g =
1.4458; Mol.-Refr, = 52.22. — Sdp. 229—2310: d}? = 0.9437; ny, = 1.4498; Mol-Refr.
=56.41. — Sdp. 281—233%: di = 0.9445; nyp = 1.4500; Mol.-Refr. 56.40.

Mol -Refr., ber. fiir CmHlaOa =417 83, fiir C“HgoOz = 52.45, fiir CmHnOﬂ == 57.07.

1) vergl. Markownikoif und Ogloblin, M. 15, 346 [1883]; B. 16, 1873 [18831
4.
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Die e¢twas grofiere Abweichung der gefundenen von den theoretischen Zahlen
fir die Mol-Refr. der beiden héchstsiedenden Fraktionen erklirt sich durch eine
geringe Beimischung eines niederen Homologen des Naphthensidure-methylesters.

Uberfithrung der Ester in die entspr. Alkohole und
Kohlenwasserstoffe.
Nonanaphthen.

60g der Fraktion 208.5—211° wurden mit Natriom in absol. Alkohol
reduziert. Nach der Zerlegung des Produktes mit Wasser destillierte man
den Sprit unter Zuhilfenahme eines gut wirkenden Dephlegmators ab. Die
ausgeschiedene olige Schicht wurde mit Wasserdampf abgetrieben, der
erhaltene Naphthen-alkohol in Ather aufgenommen, mit geschmolzener Pott-
asche getrocknet und fraktioniert. Von 33¢ ging der Hauptanteil (28¢g,
1. Anal.) bei 211—213° (760) iiber, der Rest (2. Anal.) folgte bei 2132150,
Der Alkohol besitzt einen angenehmen Blumengeruch.

0.1444 g Sbst.: 0.4014g CO,, 0.1666 g H,0. — 0.1599 g Shst.: 0.4447 g CO,, 0.1832 g H,0.

CyH;30. Ber. C 7600, H 1274 Gef. C 75.78, 75.84, H 1291, 1282

Das spez. Gew. der Fraktion 211—213% betrug d%0 =0.8963; ng,==1.4558; daraus
Mol.-Refr. =43.03; Theorie fir CyH;30 42.94.

Da die Zusammensetzung beider Alkohol-Fraktionen die gleiche war,
wurden sie mittels Jod und Phosphor in die Jodide iibergefiihrt. 21g der
ersten Fraktion ergaben 38¢g, 7g der zweiten 1lg Jodid. Jedes dieser
Jodide wurde fiir sich mittels Zinkstaub und verd. Alkohol bei schwachem
Erwirmen . in Reaktion gebracht. Die Reduktion geht rasch var sich, die
Ausheute an Kohlenwasserstoffen ist gut (13 g - 4 g); die Produkte wurden
mil Wasserdampf abgetrieben, dann mit konz, Schwefelsiure behandelt,
die jedoch ohne Einwirkung geblieben ist. Nach der Fraktionierung iiber
Natrium - resultierten zwei Hauptanteile: Sdp.141.5—145° und 146—148°
(767); d3*—0.7768 und 0.78086.

Beide Fraktionen wurden der Dehydrogenisations-Katalyse mit-
tels Palladiumschwarz bei 300—310° nach Zelinsky?) unterworfen.
Der ProzeB verlief ziemlich trige, die Wasserstoff-Entbindung war gering.
Vor der Dehydrogenisation zeigte der erste Kohlenwasserstoff n,, = 1.4260;
nach dem ersten Uberleiten iiber den Katalysator war n,, = 1.4321, nach
der zwetten 1.4376 und nach der dritten 1.4380. Der zweile Kohlenwasser-
stoff zeigte vor der Katalyse ng =1.4283, nach dem ersten Uberleiten
799 = 1.4315; bei weilerem Uberleiten #iber den Katalysator erhohte sich
der Brechungsindex dann nicht mehr.

Um die bei der Dehydrogenisalion entstandenen geringen Mengen aro-
ma'ischer Kohlenwasserstoffe zu entfernen, wurden die Katalysate mit
rauchender Schwefelsdure (7°/,) behandelt. Die Siure firbte sich hierbei.
ohne merklich einzuwirken, nur schwach griinich-go dg:lb. Der von aro-
matischen Verbindungen befreite Kohlenwasserstoff wurde nach dem Waschen
und Trocknen der fraktionierten Destiliation unterworfen, wobei der Haupt-
anteil (10g) zwischen 142—144° iberging und ein geringerer Teil bei
144--148° folgte.

Dic erste Hauplfraktion wurde analysieri: 0.1305g Sbst.: 0.41105CO,, 0.1663 g H,0.

CyHyg. Ber. C 8560, H 14.40. Gef. C 85.50, H 14.30.

Das spez. Gew. des Kolilenwassersloffs betrug dZo =0.7809; ny,==1.4306; daraus

Mol.-Refr. ==41.75; die Theoric verlangt 41.42.

2) 5. die voranstehende I Mitteilung, sowie B. 44, 3121 [1911)
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Den physikalischen LEigenschaften nach steht dieses Nonanaphthen dem
synthetischen Trimethyl-cyclohexan3) (Hexahydro-pseudocn-
mol) von Zelinsky und Reformatsky sehr nahe, welches bei 143—144°
siedet und dessen d3i¥=0.7807 ist. Die Verbindung kann aber nicht der
hexahydro-aromatischen Reihe angehoren, da ihr das Dehydrogenisations-
Vermégen abgeht. Um fesizustellen, ob nicht doch etwa kleine Mengen
hexahydro-aromatischer Anteile der Dehydrogenisation entgangen und dem
Kohlenwasserstoff beigemengt waren, wurde die Fraktion 144-—148° mit
Brom und Aluminiumbromid behandelt. Es wurde ein dliges Bromierungs-
produkt erhalten, das eine gewisse Menge Krystalle ausschied, welche,
aus Toluol umkrysta lisiert, bei 225—230° unter starker Zersetzung
und Schwirzung schmolzen. Dieser Umstand zeigt deutlich, dafi hier
kein aromatisches Perbromid vorliegen konnte, da diese Korper nicht nur
ohne Zersetzung schmelzen, sondern auch destilliert werden koénnen.

Unser bei 142—144° siedender Kohlenwasserstoff von der Zusammen-
setzung CoH,; enthilt dieselbe Zah! von Kohlenstoffatomen wie dic Naph-
thensidure, deren Methylester zum entsprechenden Alkohol reduziert worden
war. Somit warde die Oktanaphthen-carbonsiure (Nonanaphthensiure) in
ein Nounanaphthen Ubergefiihrt, welches, durch Dehydrogenisierung von ge-
ringen Mengen Hexamethylen-Derivaten befreit, auf keinen Fall ein subsil-
tuiertes Hexahydro-benzol sein kann. Die Verbindung ist ein Derivat eines
anderen Ringsystems, wahrscheinlich des Cyclopentans. Den physi-
kalischen Konstanten nach steht dieser Kohlenwasserstoff dem von dem
einen von uns synthetisch erhaltenen 1-Methyl-2-propyl-cyclo-
pentan+*), sowie dem synthetischen 1.3.5-Trimethyl-cyclohexan von
Zelinsky und Namjetkin®), sowie dem 1-Methyl-2-isopropyl-
pentané) von Kischner nahe, weicht aber bedeutend von den methy-
lierten Athyl-cyclopentanen ab.

Wir fihren die Versuchsdalen an:

Nononaphthen aus der Oktanaphthen-

carbonsfiure . . . . . . . Sdp. 142—144% B =0.7809; nyy = 1.4306.
1-Methyl 2-propyl- cyclopentan .ol »  147.5—148% » == 0,7806; nyg = 1.4297,
1-Methyl-2-isopropyl-cyclopentan . 1429 » = 0.7792; ng; = 1.4279.
1.2,3-Trimethyl-cyclohexan 1399; > ==0.7746; 7y == 1.4297.
1.3 Dimethyl-5- H.thyl-cyclopentan’) 185.5-137% » = 0.7700; =y, = 1.4213.
1.3-Dimethyl-2-#thyl-cyclopentan ) 185—1387%; » ==0.7703; —

Das von uns erhaltene Nonanaphthen unterscheidet sich aber scharf
von dem Naphtha-Nonanaphthen von Markownikoff und Ogloblin?),
welches bei 135—136° siedet und dessen spez. Gew. dy, = 0.9652 betrigt.

Dekanaphthen.

Die oben erwihnten Fraktionen 3, 4 und 5 der Methylester unserer
Naphthensiuren entsprachen ihrer Zusammensetzung nach, wie gezeigt
wurde, den Methylestern der Nonanaphthen-carbonsiure (De-
kanaphthensdure), besser gesagl: der isomeren Dekanaphthensiuren.
Die Frakiion 3. 216—218.5° wurde in einer Menge von 90g wie frither an-
gegeben reduziert, wobei mit Wasserdampf 41g Alkohol iibergingen. Fralk-

¥ oy ¥ o

%) B. 28, 2943 [1895), 29, 214 [1896].
4 . 38, 1288 [1906]. 5) . 37, 630 [1905] 8) M. 44, 860 [1912].
7y M. 37, 627 (1905). 8) . 39, 1170 [1907) 9 W, 15, 331 [1883]
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tion 4. 218.5—220.5° (95 ¢) ergab nach der Reduktion 55 ¢ Alkohol, und aus
Fraktion 5. 220.5—223° (125g) wurden 85¢ Alkohol gewonnen.

Die erhaltenen Naplithen-alkohole wurden zuerst fir sich fraktioniert, dann die
passenden Teile vereint und die Mischungen einer erneuten Fraktionierung unter-
worfen. Ls resultierten so zum Schiufl 4 Hauptifraklionen: 1. 216—2199 (26g);
2. 219—2210 (35g); 3. 221—2239 (33g); 4. 223—225° (26g). Die Anteile, welche unter
2169 und iber 2259 siedeten, wurden nicht weiter beriicksichtigt.

1. 0.1103g Sbst: 0.3123g COy 01273g H,0. — 2. 0.1122g Sbst.: 03175g CO,,
01313g H,0. — 3. 0.1130g Sbhst.: 02906g CO, 01196g H,0. — 4. 0.1120g Sbst.:
03149 g CO,, 01297g H,0.

CyoHz0. Ber. C76.83, H12.90. Gef. C77.21, 7718, 76.95, 76.67, 1 12.91, 13.09, 12.99, 12.96.

Es unterliegt keinem Zweifel, dal wir eine Reihe isomerer Alkohole
von gesiittigtem cyclischem Charakter der angegebenen Zusammensetzung
unter den Hinden gehabt haben.

Thre physikalischen Konstanten sind:

ol.-Refr. ber.
Sdp. &% - Mol-Refr. Mp-Roft. b
216—2190 0.8964 1.4560 47.30 47.56
219—2210 0.8965 14578 47.46
221 —2230 0.8974 14580 47.43
2232950 0.8985 1.4596 47.50

Die Alkohol-Fraktionen wurden jede fiir sich mittels Jod und Phosphor
in die Jodide tibergefiihrt und die letzteren mit Zinkstaub in Gegenwart
von wifirigem Alkohol zu den Kohlenwasserstotfen reduziert. Die Uber-
fihrung dieser Naphthen-alkohole in die entspr. Kohlenwasserstoffe verlief
sehr glatt und gab gute Ausbeuten. Aus 31 g Alkohol (221—2239) wurden
z.B. 52g Jodid und 23 g Kohlenwasserstoff erzielt, d. h. 859, der Theorie.

Die aus den erwihnten vier Alkohol-Fraktionen erhaltenen Kohlen-
wasserstoffe wurden erst fiir sich fraktioniert, dann die passenden Anteile
vereinigt und einer erneuten Fraktionierung unterworfen.

Hicrbei wurden 3 Hauptfraktionen abgesondert, dic einen gesittigien Charakter
trugen und sich gegen Permanganat passiv verhielten: 1. 155—1570 (10g); 2. 157—1590
(4g); 3. 159—1610 (13g) bei 759mm. Die ticfer bzw. hoher sicdenden Anteile
blieben wvorlaufig unberiicksichtigt.

1. 0.1133g Sbst.: 0.3564g CO, 01447g H,0. — 2. 01458g Sbst.: 0.4573g CO,,
0.1863 g H,0. — 3. 0.1297 g Sbst.: 0.4073g CO,, 0.1670g H,0.:

C,Hgy. Ber. C 8560, H 14,40, Gef. C 85.78, 85.53, 85.63, II 14.20, 14.30, 14.41.

Daimnit ist die cyclische Natur der erhaltenen Kohlenwasserstoffe und die
Abwesenheit nachweisbarer Mengen von Kohlenwasserstoffen der Paraffin-
Reihe erwiesen.

Die physikalischen Konstanten betrugen:

1. d2¥=0.7849; n,=1.4305; MoL-Refr. = 46.12.
2. » =07860; » =14314; >  =46.14,
3. » = 0.7866; - -

4, d¥=07918; n3=14349; »  =4612.

Mol.-Refr. ber. filr Ci;Hyo 46.03.

Alle angefithrten Daten sprechen dafiir, daB wir es hier ausschlieBlich
mit cyclischen Formen zu tun hatten.

Um die Kohlenwasserstoffe der Cyclohexan-Reihe von denen der ande-
ren Ringsysteme zu trennen, wurden alle drei Fraktionen der Dehydro-
genisations-Katalyse in Gezenwart von Palladiumschwarz unterworfen.
Wasserstoff wurde hierbei jedoch fast gar nicht entwickelt, d. h. alle
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Fraktionen konnten nur Spuren hydro-aromatischer Kohlenwasserstoffe ent-
halten. Die rauchende Schwefelsiure (79/,) firbte sich kaum. Die ge-
waschenen und getrockneten Kohlenwasserstoffe wurden sorgfiltig frak-
tioniert, wobei folgende Anteile gesammelt wurden:

1. Sdp.151—151°; 2, Sdp.154—1570; 3. Sdp.157—160° bei 750mm. Die erste
Fraktion hat etwa 2g ergeben, die zweite und dritte lieferten ca. 25g.

2. 0.1252g Sbst.: 03%41g CO, 0.1585g H,0. — 3, 0.1478g Sbst.: 0.4646g CO,,
01847 g H,0. ‘

CoHgn.  Ber. C 85.60, H 14.40. Gef. C 8584, 8572, H 1407, 13.97.
Sdp. 154—157° 420 = 0.7869; d}l = 0.7942; ny = 1.4350.
> 157—1600 » = 0.7906; dj’O=0.7995; » = 1.4367.

Mol.-Refr. ==46.156 Dbzw. 46.19; fir C,;qH,, ber. 46.03

Das etwas erhthte spez. Gew. nach der Katalyse erklart sich damit, dab
die Kohlenwasserstoffe erneut fraktioniert wurden und so die leichter sie-
denden Anteile, bis 154°, entfernt waren.

Die Dampfdichle in einer Stickstoff-Aumosphére nach V. Meyer ergab: 0.0845y
(2. Fraktion) verdrangten 154 cem N (210, 754 mm), daraus D = 4.74 und Mol.-
Gew. =1358. — 0.1309g (3.Fraktion) verdrangten 230ccm N (220, 750 mm), daraus
D =497 und Mol.-Gew.=1422. Mol.-Gew. fiir C,,Hy, ==140.16.

Die erhalienen Dekanaphthen'e konnen, wie oben gezeigt, keine De-
rivate des Hexamethylens sein; denn die letzteren weisen, mit Ausnahme
des 1.1.3.5-Tetramethyl-cyclohexans, Sdp.146—148%, von Zelinsky und
Przewalsky1), einen héheren Siedepunkt auf, Markownikoff und
Ogloblint) geben fiir ibr Naphtha-Dekanaphthen den Sdp.160—162° an.
Von den Dekanaphthenen sind auBerdem bekannt ein Isodekanaphthen1?)
(150—152°) aus der Bibi-Eibat- und Balachany-Naphtha, sowie die
etwas hoher (162—1649) siedende Verbindung, das o-Dekanaphthen1s), end-
lich das B-Dekanaphthen von Rudewitscht), Sdp. 168.5—170°, Inwieweit
unsere aus den Naphthensduren erhaltenen Dekanaphthene genetisch mit den
im ferligen Zustande in der Naphtha vorkommenden Dekanaphthenen ver-
kniipft sind, werden spitere Untersuchungen zeigen.

Undekanaphthen.

Zur Untersuchung der aus der Dekanaphthen-carbonsiuare (Un-
dekanaphthensiure) stammenden Kohlenwasserstoffe wurden die Frak-
tionen 6 und 7 der Methylester, deren Analyse oben angeliihrt ist, verwendet.
88g der Fraktion 229—231° und 55g der Fraktion 231—233° wurden wie
frither reduziert und die erhaltenen Alkohole wie in den vorhergehenden
Fillen nach der Entfernung des Athylaliohols in Ather aufgenommen. Die
erste Fraktion lieferte 56 g, die zweite 40 g Naphthen-alkohol. Die Fraktio-
nierung ergab 3 Hauptanteile: 1. Sdp.228—230° (23g); 2. Sdp.230—232°
(22g); 3. Sdp.232—234° (23¢g), von denen die zweite und dritte Fraktion
analysiert wurden:

2.70202tg Sbst.: 0.5755g CO,; 02310g Hy,0. — 3. 0.1319g Shst.: 0.3761g CO,,
01536 g H,0.

Cy Hpp 0. Ber. € 77.59, H 13.03. Gef. C 77.66, 77.76, 1I 1295, 13.03.
Die physikalischen Konstanten betrugen: 1. Fraktion: dzo = 0.8970; n? == 0.9019;

5.5 = 1.4612; Mol.-Refr. = 51.86. — 2. Fraktion: dj’ == 0.8985; aj = 0.9037; n;; 5=

0y w87, 961 [1905]. 1) mg 15, 332 (1883); B. 16, 1873 [1883]
1) g 22, 64 [1890] 13) w25, 382 [1893]  14) K. 30, 586 [1898].
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1.4621; Mol -Refr. = 51.90. — 3. Fraktion: d2° = 0.9000; di’ = 0.9057; n,q= 1.4680;
Mol.-Refr. = 51.90. Fiir C;;H3O berechnet sich Mol.-Refr. = 52.15.

Da alle Fraktionen eine und dieselbe Zusammensetzung besafien und
offenbar ein Gemisch von Isomeren darstellten, wurden sie vereint und iIn
Jodide iibergefiihrt, wobei aus 66g Alkohol 92g Jodid erhalten wurden,
welche, unmittelbar in wiBrigem Athylalkohol mit Zinkstaub behandelt, 30 g
Kotlenwasserstoff von gesittigtem Charakter ergaben. Durch Destillieren
wurde das Produkt in mehrere Fraktionen zerlegt, von denen iiber 10g bei
190—172° {ibergingen und folgende Eigenschaften aufwiesen:

3" = 0.7935; d}! = 0.7985 ; ny, — 1.4378; Mol.-Refr. 50.65 ; Theorie fiir Cy; Hss 50.63.

Diese Hauptfraktion wurde zusammen mit dem zwischen 168—170° sie-
denden Anteil fiber ein sehr aktives Platinschwarz, mit der Geschwindigkeit
von 20 Tropfen in der Minute, geleitet und so der Dehydrogenisations-Katalyse
unterworfen. Der Brechungsexponent betrug vor der Katalyse n,;-=1.4361,
nach einmaligem Uberleiten iber den Katalysator n,;=1.4372. Praktisch
blieb die Wasserstoff-Entbindung génzlich ans. Nach der Behandiung mif
rauchender Schwefelsiiure (79/,) wurde der Kohlenwasserstolf gewaschen,
setrocknet und iher Natrium destilliert. 9 g lieferten hierbei zwei Frak-
iwnen: 1. 166-—168° und 2. 168-—171°, deren Analyse ergab:

L 01901y Sbsl.: 04963g CO, 0.244lg H,0. — 2. 0.1498g Shst.: 04713g CO,,
01920 ¢ H,0.

C“nHm. Ber. C 85.60. H 14.40. Gef. C 85.53, 85.78. H 14.36, 14.34.
1 d = 07913; di = 0.7988; ngy = 1.4826. — 2. @20 = 0.7929; d}' = 0.7990; ngy =
14331. Mol.-Refr. == 50.63 bzw. 50.59, ber. 50.68.
' Die Dampfdichte wurde fir beidé IFraktionen nach V. Meyer in eciner Stick-
stoff-Atmosphiire crmittelt: 0.0762g Sbst. (1.): verdriandien 12.2ccm Stickstoff (219,
754 mm): D=05.39; M==1545. — 0.1464g Sbst. (2.) verdringten 237 ccm Stickstoff
(10, 751 mm): D ==533, M==1535. Theorie fir CyHyy: D==532 und M = 134.2.

SchlieBlich gingen wir noch von den Methylestern aus, deren Siede -
temperatur in weiten Grenzen (zwischen 239 und 2559 lag. Diese
hster wurden wie gewdhnlich reduziert. Unsere Absicht war, die erhaltenen
Fndkohlenwasserstoffe aufs sorgfiltigste zu fraktionieren. Im ganzen sind
260 g dieser Methylester in Arbeit genommen worden, aus denen nach dem
Iatfernen des Athylalkohols und der Aufnahme in Ather 175g Naphthen-
ilkohol gewonnen wurden. Das gesante Produkt ging bei 20 mm zwischen
130 und 145° iiber. 163 g dieses Alkohols gaben 240g Jodid, welche uns
rach der Reduktion mit Zinkstaub in wiiBrigem Athylalkohol 120g rohen
Kohlenwasserstoff lieferten. Nach dem Digerieren tiber Natrium wuarde
idas Produkt einer mehrfachen Fraktionierung unterworfen. Von den erhal-
tenen Fraktionen wurden zwei niher untersucht: 1. 178—181% und 2. 18}
—-184%, Die niedriger bzw. hoher siedenden Anteile wurden beiseite gestelit.

1. 0.1145g Shst.: 0.3601g CO, 0.1437g H,0. — 2 0.1321g Shst: 04148 g CO,
0.1730 g H,0.

Gef. C 85.74, 85.69, H 14.04, 14.66.

Zur Katalyse aber Platinschwarz wurden beide Iraktionen zusammen ver-
wendet. Das  Gemisch  zeigte ny, =1.4361. Der Brechungsindex wurde ermittell
nach dem ersten Uberleiten zu ny =14380, nach dem zweiten Uberleiten zu
12, ==1.4400, nach dem driiten Oberleilen zu ngy, ==1.4412,

Jeint ersten und zweiten Uberleiten iber den Katalysator konnte man
eine schwache Wasserstoff-Entbindung feststellen. Zur Entfernung der in
kleinen Mengen gebildeten aromatischen Kohlenwasserstoffe wurde das Ka-
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talysat zweimal mit rauchender Schwefelsdure (109/,) behandelt, dann ge-
waschen und nach dem Trocknen iiber Natrium fraktioniert. In der Haupt-
masse ging der Naphthen-Kohlenwasserstoff von 178—181° (740 mm) iiber.

0.1511g Sbst.: 0.4728g CO, 0.1974g H,0.

Cp Hyn.  Ber. C 8560, H 14.40. Gef. C 8531, H 14.62.

dZ°=07955; d23=0.7934; ngg = 1.4338. Mol.-Refr. = 50.58; die Theorie ver-
langt fiir CnH-)g 50 63.

Die Dampfdichle-Beslimmung, wie oben ausgefiihrt, ergab: 0.1143g verdringten
18.4 ccmm  Stickstoff (219, 749mm), woraus D =540 und M==153.5; theoretisches
Mol.-Gew. ==154.2.

Hieraus ist ersichtlich, daB auch die hoher als 239° siedende Methyl-
ester-Fraktion, iiber die Alkohole in Kohlenwasserstoffe verwandelt, zum
Undekanaphthen fithrt. Dieser Befund spricht fiir die Existenz einer
ganzen Reihe von Dekanaphthen-carbonsiuren, welche im Endresultat zu
den zwischen 165 und 1819 siedenden isomeren Undekanaphthenen fiihren..
Markownikoff und Ogloblinis) geben fiir das aus der Naphtha iso-
lierte Undekanaphthen den Sdp.179--181° an.

Zusammenfassang.

Hinsichilich der Natur der Naphthensiuren galt in der Literatur
als feststehend, dafl diese Sduren in der Hauptsache, besonders was die
hoheren Glieder betriflt, als Hexamethylen-Derivate, d. h. als hexahydro-aro-
malische Siuren, anzusehen sind. Diese Vorstellung hatte um so mehr an
Wahrscheinlichkeit gewonnen, als die Naphthene selber vorzugsweise als
hydro-aromatische Kohlenwasserstoffe betrachtet wurden, obwohl einige Daten
bereits darauf hinwiesen, daB in den Naphtha-Benzinen auch pentacyclische
Gelilde enthalten sein konnen. Bisher wurde das Hexanaphthen mit Hexa-
hydro-benzol, das Heptanaphthen mit Hexahydro-toluol, das Oktanaphthen
mit Hexahydro-m-xylol, das Isooktanaphthen mit Hexahydro-o-xylol und das
Nonanaphthen mit Hexahydro-pseudocumol als identisch aufgefalt.

Wir aber kommen zu dem Schlufl, da8 die Naphthenséduren in der
Hauptmasse keine Derivate der hexahydro-aromatischen
Kohlenwasserstoffé sein kénnen. Der Kern der Naphthensiuren
ist allerdings ohne Zweifel cyclischer Natur, gehort jedoch nicht der Cyclo-
hexan-Reihe an. In ibm konnen mannigfaltige Ringsysteme vorliegen, mit
der Privalenz irgend einer, vielleicht der Pentamethylen-Form. Die Frage
nach der wahren Konsiitulion der in den Naphthensiduren anzunehmenden
Ringsysteme unterliegt noch der weiteren Forschung.

Es erscheint uns nicht ohne Interesse, die physikalischen Konstanten der
bei der Reduktion der Naphthensiuren erhaltenen Naphthene mit denen
der aus Naphtha gewonnenen zu vergleichen. Hierzu mag die folgende Ta-
belle dienen:

Die Naphthene aus Naphthensiduren:

Cstle CoHjs
Sdp. 1241260 136—137.59 142— 1440
d2 = 0.7700 0.7744 0.7809
dgy=0.7713 0.7757 -
ngp = 1.4245 1.4259 1.4306

18) .15, 237 (1883},
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CioHyo Ci1Hyg
Sdp. 154—157° 157—1600 165—168% 168—171° 178—181°
d®=0.786d  0.7906 07913  0.7929 0.7955
myg= 14350 14367 ngy=1.4326 14331  nipy == 1.4338
Natiirliche Naphthene!5):
CsHye
Sdp. 119° 1190 122,30 1221240
dy = 07714 0.7649 0.7768 0.7823
dyy=0.7582; di® = 0.7508; di =0.7637; d3’=0.7670
CoHjs CioHso
Sdp. 185—1360 150—1520 150—1520 160—162° 162—164°
dy = 0.7808 0.8048 0.8072 0.7950 0.7936
dgg = 0.7652 0 =07896 dX=0.7982  d;; == 0.7830
» ==0,7664
Ci1Hy
Sdp. 168.5—170° 179—1810
dy = 0.8076 0.8119
3 = 0.7929 dyy = 0.8002; dy; = 0.7995.

Dieser Vergleich zeigt, daB die kinstlich aus den Naphthensiuren crhalienen
Naphthene, mit Ausnahme des Undekanaphthens, ein hdheres spez. Gew. besitzen
als die natiirlichen Kohlenwasserstoffe dieser Gruppe.

9. Richard WillstaAtter und Heinrich Kraut: Uber wasser-
arme Tonerde-Hydrate (IIL Mitteilung tiber Hydrate und Hydrogele).
[Aus d. Chem., Laborat. d. Bayer. Akad, d. Wissenschaften in Miinchen,]
(Eingegangen am 17, Oktober 1923.)

Gefilltes Aluminiumhydroxyd ist von der Darstellungsweise abhingig
in seinem chemischen Verhalten, im Wassergehalt und im Adsorptionsver-
mdgen und zeigt darin Verschiedenheiten, die nicht mit der Dispersitit
der Niederschlige in einfachem Zusammenhang stehen. Die Unterschiede
miissen darauf zuriickgefiihrt werden, daB in den Gelen eine Anzahl verschie-
dener chemischer Verbindungen des Aluminiumoxyds mit Wasser existiert.
Das Priparat (C) mit den ausgeprigtesten basischen Eigenschaften wurde
in unserer zweiten Arbeit!) als feindisperses Gel beim Fillen von Alumi-
niumsulfat mit dem Gemisch von Ammoniak und Ammoniumsulfat gewon-
nen. Wir fanden in ihm das wasserreichste von den Aluminiumhydroxyden;
es besitzt ndmlich, tiber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum getrocknet, die
Zusammensetzung Al;O;-+ 3H;0, und es behdlt diese im trocknen Luft-
strom unverindert bis 759 was fiir das Vorliegen einer bestimmten che-
mischen Verbindung Al(OH); beweisend ist.

Mit abnehmender Loslichkeit in Salzsiure und Natronlauge leiten andere
Darstellungsweisen des Aluminiumhydroxyds von der Tonerde C iiber zu
der Sorte A?2) von entgegengesetzter Natur, ndmlich von geringster Reak-

16) jy 15, 237 [1883), 16, 294 [1884], 18, 256 [1886], 25, 382 (1893], 30, 58 [1898];
B. 16, 1873 [1883], 18, 186 [1885], B0, 1213 (1897,
1y B, 56, 1117 [1923]. %) 5. die LMitt.: B, 56, 149 [1923].





