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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+ 
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Die Btwas griM3ere Abweichung der gefundenen von den theoretischen Zahlen 
fcr die MoLRefr. der beiden hdchstsiedenden Fraktionen erkllrt sich (lurch cine 
geringe Beimischung eines niederen Homologen des Naplithensiure-mctliylcstcrs. 

U b e r f u h r u n g  d e r  E s t e r  i n  d i e  e n t s p r .  A l k o h o l e  u n d  
K o h l e  n w a s s e r  s t o f f e. 

N o n a n  a p h t h e n. 
60g der Fraktion 208.5-2110 wurden mit Natriuni 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 geschm~olzener Pott- 
asche gqtrocknet und fraktioniert. Von 35 g ging der Hauptanteil (28 g. 
1. Anal.) bei 211-2130 (7601 uber, der Rest (2. Anal.) folgte bei 213-2150. 
Der Alkohol besitzt einen, angenehmen Blumengeruch. 

0.1444g Sbst.: 0.4014g CO,, 0.1666g I-I,O. - 0.1599g Sbst.: 0.4447g CO2, 0.1832g H20.  
C,H,,O. Ber. C 76.00, I-I 12.74. Gef. C 75.78, 75.84, H 12.91, 12.82. 

Das spez. Gew. der Fralition 211-2130 betrug d i 0  =0.8965; qzo = 1.4558; daraus 
Mo1.-Fiefr. = 43.03; Theorie f i r  C, HI, 0 42.94. 

Da die Zusammensetzung beider Alkohol-Fraktionen die gleiche war, 
wurden sie mittels Jod und Phosphor in die J o d i d  e ubergefuhrt. 21 g der 
ersten Fraktion ergaben 33g, 7 g  der zweiten l l g  Jodid. Jedes diesel- 
Jodide wurde fur sich mittels Zinkstaub und verd. Alkohol bei schwachem 
Erwiirmen in Reaktion gebracht. Die Reduktion geht rasch vor sich, die 
Ausbeute an Kohlenwasserstoffen ist gut (1.3 g + 4 g); die Produkte wurden 
mil Wasserdampf abgetrieben, dann mit konz. Schwefelsaure behandelt, 
die jedoch ohne Einwirkung geblieben ist. Nach der Fraktionierung uber 
Natriuni resultierten zwei Hauptanteile : Sdp. 141.5-145O und 146-1480 
(767); a?== 0.7768 und 0.7806. 

Beide, Fraktionen wurden der D e h y  d r o g e n i  s a t  i o n s  -I< a t  a l y  s e mit- 
tels Palladiumschwarz bei 300-310° nach Z e 1 i n s k y 2, unterworfen. 
Der ProzeB verlief ziemlich trage, die Tlrasserstoff-Entbindung war gerinq. 
Vor der Dehydrogenisation zeigte der erste Kohlenwasserstoff x.92 = 1.4260; 
nach dem ersten Oberleiten uber den Katalysator war nI9 -= 1.4321, nach 
der zwdten 1..4376 und nach der dritten 1.4380. Der zweile Iiohlenwasser- 
stoff zeigte vor der Katalyse nzo = 1.4'283, nach dem ersten Ober1,eiten 
g p o  = 1.4815; bei weilerem Uberleiten iihec d,en Katalysator erhohte sich 
der Brechungsindex dann nicht mehr. 

Um die bei der Dehydrogenisation eiitstaiidenen geringen Mengen aro- 
malischer Kohlenwasserstoffe zu entrernen, wurden di.e Katalysale mit 
rauchender Schwefelsaure (7 O/o) behandelt. Die Saure farbte sich hierbei, 
ohne rnerklich einzuwiricen, nur schwas11 grun ich-go d g h .  Der von aro- 
matischen Verbindungen befreite Kohlenwasserstoff wurde nach dem Waschen 
und Trockncn der fraktionierten Deslillation unterworfen, wobei der Haupt- 
anteil (10 g) zwischen 1.42--1440 uberging und eiri geringerer Teil bei 
144-148O folgte. 

Die erste Iiauplfraktion wiirde analysierl: 0.1305gSbsl.: 0.411OgCO2, 0 . 1 6 6 3 ~  H?O. 

Das spez. Gew. des I~olilcnwasscrstoffs betrug d p  =0.7809; npo = 1.4306; daraus 
C,Hl,. Bcr. C 85.60, H 14.40. Gef. C 8530, €I 14.30. 

Mol.-Refi. = 41.75; die Theoric verlaiigt 41.42. 

2) s. die voranstehende I. Mitteilung, sowie B. 44, 3121 [1911]. 
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Den physilcalischen Eigenschaften nach steht dieses Nonanaphthen dem 
synthetischen T r i m  e t h y  1- c y  c l  o h e  x an3) ( H e x  a h y  d r  o - p s e u d o  c a - 
mol)  von Z e l i n s k y  und R e f o r m a t s k y  sehr nahe, welches bei 143-144O 
siedet und dessen di8=0.7807 ist. Die Verbindung kann aber nicht der 
hexahydro-aromatischen Reihe angehiiren, Ida ihr das Dehydmgenisations- 
Vermogen abgeht. Um festzustellen, ob nicht doch etwa kleine Mengen 
hexahydro-aromatischer Anteile der Dehydrogenisation entgangen und dern 
Kohlenwasserstoff beigemengt waren, wurde die Fraktion 144-148O mit 
Brom und Aluminiunibromid behandelt. Es wurde ein oliges Bromierungs- 
produkl erhalten, das eine gewisse Menge Krystalle ausschied, welchei 
aus Toluol umlrrysta lisiert, bei 225-2303 u n t e r s t a r k  e r Z e r s e t z u n g 
iind S c h w L r z u n g schmolzen. Dieser Umstand zeigt deutlich, dal3 hier 
kein aromaiisches Perbromid vorliegen konnte, da diese Korpes nicht, nur 
olinc Zersetzung schmelzen, sondern auch destilliert werden konnen. 

Unser bei 142-1440 siedender Kohlenwasserstoff von der Zusammen- 
setzung C9 I-II8 enthalt dieselbe Zahl voii Rohlenstoffatomen wie die Naph- 
thensaure, deren Methylester zum entsprechenden Alkohol reduziert worden 
war. Somit wurde die Oktanaphthen-carbonsaure (Nonanaphthensaure) in 
ein Nonanaphthen iibergefiihrt, welches, durch Dehydrogenisierung von ge- 
ringen Mengen Hexamethylen-Derivaten befreit, auf keinen Fall ein substi- 
tuiertes Hexahydro-benzol sein kann. Die Verbindung ist ein Derivat e k e s  
anderen Ringsystems, wahrscheinlich des C y c l o p  e n t a r i s .  Den physi- 
kalischeii lionstanten nach steht dieser Kohlenwasserstoff dem von dem 
einen von uns 1 - M e t h y 1 - 2 - p r op y 1 - c y c 1 o - 
p e n t a n d ) ,  sowie dem synthetischen 1 . 3 . 5 - T r i m e t h y l -  c y c l o h e x a n  von 
Z e l i n s k y  und N a m j e t k i n 5 ) ,  sowie dem 1 - M e t h y l - 2 - i s o p r o p y l -  
p e n t  a n  6 )  von I< i s c h n e r  nahe, weicht nbcr hecleutend von den methv- 
lierten Athyl-cyclopentanen ab. 

Nononaphthen aus der Oktanaphthen- 
carbonstture . . . . . . . Sdp. 142-144O; do = 0.7809; n20 = 1.4306. 

1-Methyl 2-propyl-cyclopentan , . . 147.5-148O; 9 = 0.7806; n19 = 1.4297. 
1-Methyl-2-isopropyl-cyclopentan . . 3 142O; x 5 0 7792; nZG = 1.4279. 

1.3 Dimethyl-6-Ethyl-cyclopentan') . 135.5-137O; E= 0.7700; am = 1.4213. 
1.3-Dimethyl-2-lthyl-cyclopentanW) . * 135-1370; = 0.7703; - 

Das von uns erhaltene Nonanaphthen unterscheidet sich aber wharf 
von dem Naphtha-Nonanaphthen von M a r k o w n i k o f f  und O g l o b l i n s ) ,  
welches hei 135-1360 siedet and dessen spez. Gsw. dzo = 0.7652 betragt. 

D e k a n  a p h t h e n .  
Die oben erwahnten Fraktionen 3, 1 und 5 der Methylester unserer 

Naphthensauren entsprachen ihrer Zusammensetzung nach, wie gezeigl 
wurde, den Met h y 1 e s t e r n  d e r  N o n  i l l1  a p h t h e n  - c a r b o n  s a u r  e (D e - 
k a n a  p h t h e n s a u r e )  , besser gesagt : der isomeren Dekanaphthensauren. 
Die Fraktion 3. 216-218.5O wurde in einer Menge von 9Og wie friiher an- 
gegeben reduziert, wobei mit Wasserdampf 41 g Alkohol ubergingen. FraL- 

synthetisch erhaltenen 

Wir ftihren die Versuclisdalen an.  

1.2,3-Trimethyl-cyclohexan . . . . * 139O; * = 0.7746; "1.1 1.4297. 
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tion 4. 218.5-220.50 (95g) ergab nach der Reduktion 55g Alkohol, und aus 
Fraktion 5. 220.5-2230 (125 g) wurden 85 g Alkohol gewonnen. 

Die mhaltenen Naplitlien-all~oliole wurden zuerst far sich fraklioniert, dann die 
passenden Teile vereint und die Mischungen ciner erneuten Praktionieruiig nnter- 
worfen Es resultierlen so zum SchluP 4 IIaupLfraktionen: 1. 216-2190 (26 g); 
2. 219-2210 (35 6); 3. 221-2230 (33 g); 4. 223-2250 (26 g). Die Anteile, welche linter 
2160 und iiber 2250 siedeten. w-urden nicht weiter beriicltsichtigt. 

1. 0.1103g S b ~ l . :  0.3123g Cog, 0.1273g H2O. - 2. 0.1122g Sbst.: 0.3175g CO,, 
0.1313g 1320. - 3. 0.11301: Sbst.: 0.2906g CO,, 0.11961: HZO. - 4. 0.1120g Sbst-. 
0.3149 g CO,, 0.1297g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C76.83, Ii 12.90. Gef. C77.21, 77.18, 76.95, 7667, If 12.91, 13.09, 12.09, 12.96. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dal3 wir eine Reihe isomerer Alkohole 
von gesittigtem cyclischem Charakter der angegebenen Zusamniensetzung 
unter den Hiinden gehabt haben. 

Ihre physikalischen Konslanten siud: - -  
Mol-Refr. MoL-Refr. ber. 

nm fiir CloRcO 8dp. di0 
216-219O 0.8964 1.4560 47.30 47.55 
21 9-22 lo 0.8966 14578 47.46 
221 -223' 0.8974 1.4580 47.43 
223-225O 0.8985 1.4695 47.50 

Die Alkohol-Frabtionen wurden jede fur sich mittels Jod und Phosphor 
in die J a d i d e  iibergefiihrt und die lebteren mit Zinkstaub in Gegenwart 
von waorigem Alkohol zu den Kohlenwasserstoffen reduziert. Die Uber- 
fiihrung dieser Naphthen-alkohole in die entspr. Kohlenwasserstoffe verlief 
sehr glqtt und gab gute Ausbeuten. Aus 31g Alkohol (221-2230) wurden 
z. B. 52 g Jodid und 23 g Kohlenwasserstoff erzielt, d. h. 85 O/o der Theorie. 

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

Iiierbci wurden 3 Hauptfralrtionen nbgesondert, die einen gestittigten Chnrakter 
trugen und sich gegen Permanganat passiv verhielten: 1. 155-157O (10 g); 2. 157-1590 
(14g); 3. 159-1610 (13g) bei 759mm Die tiefer Itzw. 1161ier sicdcntien hntcilc 
bliebeir vorlfiufig unber~cksichligt 

1 OL133g Sbst: 0.35641: CO2, 0.1447g 1320 - 2 0.1158g Sbst: 0.4573g CO,, 
01863g HZO. - 3. 0.1297g Sbsl.: 0.4073g Cog, 0 1670g 1320. 

C,Hen 
Damit ist die cyclische Natur der erhaltenen Kohlenwasserstoffe und die 

Abwesenheit nachweisbarer Mengen von ICohlenwasserstoEfen der Paraffin- 
Reihe erwiesen. 

Ber. C 85.60, €1 14.40. Get. C 8558, 85.53, 8563, IT 1429, 14.30, 1441. 

Die physiltalischen Iconstanten betrugen: 
1. di0 = 0.7849; nJ0 = 1.4305; Mo1.-Rafr. = 46.12. 
2. B = 0.7860; 2 = 1.4314; a =46.14. 

4. di3 = 0.7918; nI3 = 1.4349; n = 46.12. 
Mol.-Ref'r. ber. fitr CI&O 46.03. 

3. 2 = 0.7866; - - 

Alle angefiihrten Daten sprcchen dafiir, da13 wir es hier ausschlieWlich 
mit cyclischen Formen zu tun hatten. 

1Jm die Kohlenwasserstoffe der Cyclohexan-Reihe von denen der ande- 
ren Ringsysteme zu trennen, wurden alle drei Fraktionen der D e h y d r o -  
g e n i s a t i o n s - K a t a 1 y s e in Gesenwart von Palladiumschwarz unterworfen. 
Wasserstoff wurde hierbei jedoch f a  s t g a r  n i c h t e n  t w i c Be 1 t ,  d. h. alle 
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Fraktionesl konnkn nur S p u r n  hydro-aromatischer Kohlenwasserstoff e ent- 
halten. Die rauchende Schwefelsaure (70/,) farbte sich kaum. Die ge- 
waschenen und getrockneten Kohlenwasserstoffe wurden sorgfaltig frak- 
tioniert, wobei folgende Anteile gesammelt wurden : 

1. Sdp. 151-1540; 2. Sdp. 151-1570, 3. Sdp. 157-lGO0 bei 750 mm. Die ersk 
Fraktion hat etwa 2 g  ergeben, die zweita und dritte lieferten ca. 25, 

a18475 H,O. 
2 0.1252g Sbsl. 03921g GO,, 0.1585g Ii,O - 3. 0.1478g Sbst.: O.lGi66 CO,, 

Cl,I-12n Ber. C 85.60, I1 14.40 Gef. C 8584, 6.72, 11 14 07, 13.97. 
Sdp. 154-157O: d? = 0.7869; di2 = 0.7942; nI6 = 1.4350. 

B 157--160°: -0.7906; dio5= 0.7995; n =1.4367. 
Mo1.-Refr. =46.15 bzw. 46.19; fur Clo1320 ber. 4603. 
Daa etwas erhohte spez.Gew. nach der Katalyse erkltixt sich damit, claD 

die Kohlenwasserstoffe erneut fraktioniert wurden und so die leichter sie- 
denden Anteile, bis 1540, entfernt waren. 

Die Daiiipfdiclite in einer Stidtstoff-Atmosp1iai.e nacli V. Me y e r  ergab: 0.0845 g 
(2. Fraktion) verdringten 15.4 ccm N (210. 764 mm), daraus D = 4.74 und hIol. 
Gcw. = 135.8. - 0.1309 g (3. Fraktion) verdrlngten 23 0 ccm N (220, 750 mm), tlarilus 
11 ~ 4 . 9 7  und MoL-Gew. = 142.2. MoL-Gew. fiir C,, H,, = 140.16. 

Die erhaltenen D e k a n a p h t h e n'e konnen, wie oben gezeigt, keine De- 
rivate des Hexamethylens sein; denn die letzberen w e i w ,  mit Ausnahme 
des 1.1.3.5-Tetrainethyl-cyclohexans, Sdp. 146-1480, von Z e l i n  s k y und 
P r z e w a l s k y l o ) ,  einen hbheren Siedepunkt auf. M a r k o w n i k o f f  und 
0 g l o  b l i  n11) geben fur ihr Naphtha-Dekanaphthen den Sdp. 160-1620 an 
Von den Dekanaphthenen siTd au0erdem bekannt ein Isodekanaphthenl2\ 
(160-1520) aus der B i b i - E i b a t -  und B a l a c h a n y - N a p h t h a ,  sowie die 
&was hoher (162-1640) siedende Verbindung, das a-Dekanaphthenls), end- 
lich das P-Dekanaphthen von R u d e w i t s c h 14), Sdp. 168.5-1700. Inwieweit 
unsere aus den Naphthensauren erhaltenen Dekanaphthene genetisch mit den 
im fertigen Zustande in der Naphtha vorkommenden Dekanaphthenen ver- 
kniipft sind, werden spatere Untersuchungen zeigen. 

U n d e k a n  a p h t hen. 
Zur Untersuchung der aus der D e k a n a p h t h e n - c a r b o n s a u r e  (Un- 

d e  k a  n a p h t h e  n s a u r e) stammenden Kohlenwasserstoffe wurden die Frak- 
tionen 6 und 7 der Methylester, deren Analyse oben angeliihrt ist, verwendet. 
8 8 g  der Fraktion 229-2310 und 55g der Fraktion 231-2330 wurden wie 
friiher rehluziert und die erhaltenen Alkohole wie in den vorhergehendw 
Fallen nach der Entfernung des Athylalkohols in Ather sufgenommen. Die 
erste Fraktion lieferte 56g, die zweite 40g Naphthen-alkohol. Die Fraktio- 
nierung ergab 3 Hauptanteile: 1. Sdp. 228-2300 (23 g); 2. Sdp. 230-4320 
(22g); 3. Sdp.232-234O (23g), von denen die zweite und dritte Fraktion 
lanalysiert wurden : 

0153Gg II,O. 
2. -020215 Sbst.: 0.5755g CO,, 0.231Og 1120. - 3. 0.13198 S b ~ l  : 0.3761 g CO,, 

CllIf220. Ber. C 77.59, I1 13.03. Gef. C 7766, 77.76, 11 1295, 13.03. 

Die phyeikalisehen Konstanten betrugen: 1. Fraktion: d:' = 0.8970; ot2 = 0.9019; 
n15.5 == 1.4612; Mo1.-Refr = 51.86. - 2. Fraktion: d? = 0.8985; d: = 0.9037; nljB E 

10) H( 37, 961 [I9051 11) H(. 15, 332 (18883, I3 16, 1873 [1883]. 
It, H( 22, 64 [ISOO] la) M. 25, 382 [lS93]. l4)  M. 30, 586 [1898] 
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1.4621; Mo1.-Refr. = 61.90. - 3. kaktion: @ - 0.9000; di0 * 0.9057; nlB= 1.4650; 
Mol.-Re?r. = 51.90. Fur Cj1Hs20 berechnet sich Yo1.-Refr. = 52.15. 

Da alle Fraktionen eine und dieselbe Zusarnmensetzung besahii  und 
offenbar ein Gemisch von Isomeren darstellten, wurden si,e vereint und in 
J o d i  d e ubergefuhrt, wobei aus 66 g Alkohol 92 g Jodid erhalten wurden,- 
.wlche, unmittelbar in waDrigem Bthylalkohol mit Zinkstaub behandelt, 30 g 
~o1:lenwasserstoff von gesgttigtem Charakter ergaben. Durch Destillieren 
wurde das Produkt in mehrere Fraktionen zerlegt, von denen iiber 10 g bei 
170-1720 iibergingen und folgende Eigenschaften aufwiesen : 

d p  = 0.7935; di* = 0.7985; 't14 = 1.4378; Mo1.-Refr. 50.65; Theorie fur C~JHPD 50.63. 
Diese Hauptfraktion wurde zusammcn rnit dem zwischeri 168-1700 sie- 

thnden Anteil uber ein sehr aktives Platinschwarz, mit der G,eschwindigBeii. 
von 20 Tropfen in der Minute, geleitet und so der Dehydmgenisations-Katalysc 
rmterworfen. Der Brechuiigsexponent betriig vor der Katalyse nI5 ?:= .436l, 
rinch einrnaiigein Uberleiten iiber den Iiatalysator nL5 = 1.4372. Praktisch 
hlieb die Wasserstoff-Entbindung gLnzIich aus. Nach der Behandiung rnit 
rmchender SchweEelsiure (7 O/,,) wurde der liohlenwasserstoff gewaschen, 

9 g Iieferten hierbei zwei Frak- rucknet und uber Natrium destilliert. 
nen: 1. 165-168O und 2. 168-171°, dereiz Analyse ergab: 

1. 0.1901g S b s l . :  0.5963g CO,, 0.2441g H20. - 2. 0.1498g S h t . :  0.4713:r; C02,  
0 1920 g H,O. 

1. di0 -- 0.1913; di0 = 1.4326. - 2. di0 = 0.7929; dii = 0.7990; na2 = 
14331. 

' Die Dampldichte wurde fur heide Fraktioncn iiacli V. Me y e  L' in ciiicr Stick- 
stoff-Almosphiire crmittelt: 0.0762g Sbsl. (1.): verdrbndtcn 12.2 ccm Slickstoff (210, 
754 mm): D =5.39; M = 154.5. - 0.1464g Sbst. (2.) verdrPngten 23.7 ccm Stickstoff 
(210, 751 ma) :  1) ==5.33, 31 = 153.5. 'I'heorie fsr C,, H2,: D = 5.32 und M = 134.2. 

SchlielDlich gingen wir noch von den Me t h y 1 c s t d r  n aus, deren S ie d e - 
f i : m p e r a t u r  i n  weiten Grenzen ( z w i s c h e n  239 urid 2650) lag. Diese 
hster wurden wie gewohnlich reduziert. Unsere Absicht war, die erhaltenen 
J';ndlrohlenwassQrstQffe aufs sorgfalti.gste zu fraktionieren. Im ganzen sind 
2.60 g dieser Methylester in  Arbeit genommen worden, aus denen nach den1 
Ilatfernen des Athylallrohols und der 1% ufnahme in Ather 175 g N a p  h t h e n - 
:L 1 k o h o 1 gewonrien wurden. 9as gcsamte Produkt ging hei 20 mm zwischen 
190 und 1450 uber. 163 g dieses Alkohols gaben 240g J o d i d ,  welche uns 
I i ach der Reduktioii rnit Zinkstaub in w5iSrigem Athylalkohol 120 g rohen 
Kohlenwasseerstoff lieferten. Nach dcm Digerieren uber Natrium wurde 
ilas Produlrt, einer rriehrfaclien P'ruktionierung unterworleri. V'on den 'erhal- 
tenen Fraktionen wurden zwei niher untersucht: 1. 178--'t810 und 2. 151 
--184(J. Die niedriger bzw. hohcr siedend'en Anteile wurden beiseite gestellt. 

0.1730 g H,O. 

CnHZn. 

Mo1.-Refr. =r 50.63 bzw. 50.59, ber. 50.63. 

Ber. (1 85.60. H I4.lO. Gef. C 85.33, 85.58. H 14.36: 14.34. 
0.7988; 

1. 0.1145g Sbst.: 0.3601g CO,, 0.1435g M,O. - 2. 0.1321g Sbst.: 0.4148 g CO?, 

Gef. C 85.54, S5.69, H 14.04, J4.66. 
Zur K a t a 1 y s c iiber Platinschwarz wurden beide Fraktioiicri zusammeii rer- 

\vcndet. Das Gemiscll zeigte nZ4 = 1.4361. Der Brechungsindex wurdc errnittell 
nach deli1 ersten Oberleiten zu 1 1 ~ ~  = 1.1380, nach (kin zweiten bherleiten zu 
I I . , ~  = 1.4400, nach dem drilteii Dberleilen zu nZ2 =1.4412. 

lkini ersten und zweiten iherleiten uber den Katalysator konnte nian 
eine schwache Wasserstoff -Entbindung festslellen. Zur Entfernung der in 
kleinen Mengen gebildeten arornatischen Koh1,enwasserstoffe wurde das Ka- 
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talysat zweimal rnit rauchender Schwefelsaure (10 O/,) behandelt, dann ge- 
waschen und nach dem Trocknen uber Natriurn fraktioniert. In der Haupt- 
masse ging der Naphthen-Kohlenwasserstoff von 178-l'810 (740 mm) uber. 

C, HSm Ber. C 85.60, H 14.40 Gel. C 8531, €I 14.62 
0.15116 Sbst. 0.4728g CO,, 0.19746 t120. 

d p  = 0 7966; d y  = 0.7934; = 1.4338. Mo1.-Refr. = 60.68; die Theorie ver- 
langt fur CllHlr 50 63. 

Dic Dn~~ipfdiclile-neslimmung, wie obeii ausgefulirt, ergah. 0.1143 g verdraiigteii 
1s 4 ccni Stickstoff (210, 749 mm), worau? D = 5 40 und M = 153 5; theoreti5cIies 
&lo1 -Gem = 154.2 

I-Jieraus ist ersichtlich, dal3 auch die hoher ais 239O siedende Methyl- 
ester-l'mktion, uber die Alkohole in Kohlenwasserstoffe verwandelt, zum 
Un d e 1; a n  a p h t h e  n fiihrt. Dieser Befund spricht Iiir die Existenz einer 
ganzen Ileihe von Delranaphthen-carbonsauren, w'elche im Endresultat zu 
deli zwischen 166 und 1810 siedenden isomeren Undekanaphthenen fuhren. 
M a r k o w n i k o f f  und O g l o b l i n l 6 )  geben fur das am der Naphtha iso- 
lierte Undekanaphthen den Sdp. 179-1810 an. 

Z u s a i n m  e ii f a  s s u n  g. 
Hinsichtlich der N a t u r  d e r  N a p h t h e n s a u r e n  galt in cler Literatur 

als feststehend, da5 diese SBuren in der Hauptsache, besonders was die 
hoheren Glieder hetrifft, als Hexamethylen-Derivate, d. h. als hexahydro-aro- 
malische Sauren, anzusehen sind. Diese Vorstellung hatte um so mehr an 
Wahrscheinlichkeit gewonnen, als die Naphthene selker vorzugsweise als 
hydro-aromatische Kohlenwasserstoffe betrachtet wurden, obwohl einige Daten 
hereits darauf hinwiesen, daD in den Naphtha-Benzinen auch pentacyclische 
GeLilde enthalten sein konnen. Bisher wurde das Hexanaphthen mit Hexa- 
hydio-benzol, das Heptanaphthen rnit Hexahydro-toluol, das Oktanaphthen 
mit Hexahydro-m-xylol, das Isooktanaphthen rnit Hexahydro-o-xylol und das 
Nonanaphthen rnit Hexahydro-pseudocumol als identisch aufgefa5t. 

Wir aber kommen zu dem Schlu5, da5 die N a p h t h e n s a u r e n  i n  d e r  
H a u  p t m a s s e k e i n  e D e r  i v a  t e d e r  h e  x a  h y d r o  - 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 e  s e i n  k o n n e n .  Der Kern der Naphthensauren 
ist allerdings ohne Zweifel cyclischer Natur, gehort jedoch nicht der Cyclo- 
hexan-Reihe an. In ihm konnen mannigfaltige Ringsysteme vorliegen, rnit 
der Pdvalenz irgend einer, vielleicht der Pentamethylen-Form. Die Frage 
nach der wahren Konstitution der in den Naphthensauren anzunehmenden 
Ringsysteme unterliegt noch der weiteren Forschung. 

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

D i e  N a p h t h e n e  a u s  N a p h t h e n s i u r e n .  
CBHIG '&His 

Sdp. 124 - 1260 136- 137.5' 142 - 1440 
di0 = 0.7700 0.7744 0.7809 

nm = 1 4245 1.4259 1.4306 

- dz0 = 0.7713 0 7757 

15) W. 15, 237 [1883]. 
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cioH20 CiiHa 
Sdp. 154-157O 157-160O 165-168' 168-171O 178-181' 
4' = 0.7869 0.7906 0.7913 0.7929 0.7955 
n16 = 1,4350 1.4367 na2 = 1.4326 1.4331 n23 - 1.4338 

N a t ti rl i c h e N a p  h th en e '6) : 
cs H16 

Sdp. 1190 1190 129.30 
do = 0.7714 0.7649 0.7768 

dt* = 0.7603; dl,  = 0.7582 ; di7 = 0.7637 ; 

C9H16 G o  Hso 

122- 1240 
0.7823 

di0 = 0.7670 

Sdp. 135-1380 150-152' 150-152O 160-162' 162-164' 
do -0.7808 9.8043 0.8072 0.7950 0.7936 

= 0.7662 d: = 0.7896 d p  = 0.7932 d15 = 0.7880 
P =Oo.7664 

4 1  Ha 
Sdp. 168.5-170° 179 - 18 10 

do =0.8076 0.8119 
d? = 0.7929 dl4 = 0.8002 ; dl7 = 0.7995. 

Dieser Vergleich zeigt, daD die kiinstlich aus den Naphthensiiuren crhnltenen 
Naphthene, rnit Ausnahme des Undekanaphthens, ein hbheres spez. Gew. besitzcn 
ds die natiirlichen Kohlenwasserstoffe dieser Gruppe. 

9. Richard WillstBtter und Heinrioh Kraut: ober waaaer- 
arme Tonerde-Hydrate (IIL Mitteilung aber Hydrate und Hydrogele). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1923.) 

Gefiilltes Aluminiumhydroxyd ist von der Darstellungsweise abhangig 
in seinem cliemischen Verhalten, im Wassergehalt und im Adsorptionsver- 
mbgen und zeigt darin Verschiedenheiten, die nicht rnit der DispersiW 
der Niederschlige in einfachem Zusammenhang stehen. Die Unterschiede 
mussen darauf zuruckgefuhrt werden, daD in den Gelen eine Anzahl verschie- 
dener chemischer Verbindungen des Aluminiumoxyds mit Wasser existiert. 
Das Praparat ( C )  mit den ausgepragtesten basischen Eigenschaften wurde 
in unserer zweiten Arbeit') als feindisperses Gel heim Fallen von Alumk- 
niumsulfat mit dem Gemisch von Ammoniak und Ammoniumsulfat gewon- 
nen. Wir fanden in ihm das wasserreichste von den Aluminiumhydroxyden; 
es besitzt namlich, uber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum getrocknet, die 
Zusammensetzung Al,O,+ 3Hz0,  und es behalt diese im trocknen Luft- 
strom unverandert bis 750, was fiir das Vorliegen einer bestimmten che- 
mischen Verbindung A1 (OH), beweisend ist. 

Mit abnehmender Lijslichkeit in Salzsaure und Natronlauge leiten andere 
Darstellungsweisen des Aluminiumhydroxyds von der Tonerde C iiber zu 
der Sorte AZ) von entgegengesetzter Natur, nlmlich von geringster Reak- 

16) )t( 15, 237 [1883], 16, 294 [1884], 18, 256 [1886], 25, 382 [1893], 30, 586 [1S98]; 

1) B. 56, 1117 [1923]. 
B. 16, 1873 [1883], 18, 186 [1885], 30, 1213 [I8971 

2) s. die 1.Mitt.: B. 56, 149 [1923J 




