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116. Osslan Aschan: Uber die chemische Natur der Naphthensiuren.
(Eingegangen am 22. Februar 1924.)

Unter obigem Titel haben N.Zelinsky und Rokrowskajal) vor
kurzem zwei Mitteilungen verdffentlicht, in welchen einige meiner diesbe-
ziiglichen Arbeiten beriihrt werden. Das Referat iiber dieselben ist gréfSten-
teils richtig, da es aber nur die iltesten Untersuchungen aus den Jahren
1890--1892 beriicksichtigt, als die allgemeine Kenntnis der Naphthene und
ihrer cyclischen Begleiter noch unvollstindig war, so méchte ich Folgendes
hervorheben:

Die Heptanaphthen-carbonsiure, die als das wichtigste Roh-
material fiir meine eingehenderen Arbeiten diente?), hatte ich nach miih-
samer 30-maliger Fraktionierung ihres Methylesters erbalten. Dieser, wie
die daraus regenerierte Sdure siedeten konstant innerBalb von 2°. Da ich
mit dem damals angewandten Ausdruck »rein« hervorheben wollte, daB
die Siure von ihren Homologen frei war, so enthilt dieser Ausdruck,
wie Zelinsky und Pokrowskaja andeuten3), keine Ubertreibung. Ich
glaube im Gegenteil, daB mein damaliges Priiparat reiner als das von
ihnen zu ihrer Untersuchung verwendete Material war. Der Methylester
ihrer Heptanaphthen-carbonsiure ging nidmlich trotz »mehrfacher Frak-
tionierung« in weiten Grenzen iiber. Dasselbe gilt auch fiir die aus der
zugehorigen Siure dargestellten Gemische von Naphthen-alkoholen bzw.
Naphthen-kohlenwasserstoffen.

Den wichtigsten Einwand méchte ich aber gegen den folgenden Passus
in der Darstellung der beiden Autoren4) aussprechen, der offenbar das haupt-
séchlichste Resultat ihrer Arbeit darstellt:

»Die frither von Aschan gezogene SchluBfolgerung, daB die Naphthensiuren
C;Hy, 0, und CgH,, O, keine Homologen seien, sondern Glieder verschiedener Poly-
methylen-Systeme darstellen, kann nicht aufrecht erhalten werden.«

Diese Behauptung ist véllig irrig, insoweit sie die angebliche SchlufB3-
folgerung betrifft, wie aus den folgenden Zitaten hervorgeht:

Schon in meiner von Zelinsky und Pokrowskaja angefihrten Mitteilung
von 18923) spreche ich gerade das Gegenteil aus: »..... es ist der SchluB berechtigt,
daB die niedrigen Naplthensiuren- (ich meinte dabei eben die Sauren (o731 FPY O 28
und CgH;, O,) mit den hexahydro-aromatischen nicht identisch sind und sotnil keine
Hexamethylen-Derivate darstellen«. Dieselbe Ansicht habe ich ferner in mciner weiteren
diesbeziglichen Publikatlionen vertreten, die von den beiden Autoren nicht erwihnt
worden sind. Etwa 10 Jahre spiter &) sage ich Folgendes: »Die Naphthensiurea enthalten
den Sechsring nicht; ... es liegt die Annahme am.nachsten, daB sie Cyclopentan-
carbonsiuren sind«, also gerade .dasjenige, was Zelinsky und Pokrowskaja
als ein neues Resullat ihrer jetzigen Arbeiten anfiihren. Dasselbe hebe ich 1905 in
meinem Werk: »Cheinie der alicyclischen Verbindungen«?) mit folgenden Worten her-
vor: ». .. die wahrscheinlichste Annahme wire dann die, daB in ihnen der Funfring
vorhanden wire«. Wie die genannten Autoren annehmen, nimlich, daBl vielleicht
auch der Cyclobutan-Ring in der Naphthensiure-Reihe vertreten sei, habe ich eben-
falls schon friher ausgesprochen.

Ich verzichte auf die Wiedergabe weiterer Zitate aus meinen Publi-
kationen. Was die endgiiltige Feststellung der wirklichen Natur der
Naphthensiuren betrifft, so stehen wir noch heute auf demselben -Punkt

1y B. b7, 42, 51 [1924], 2y B. 23, 867 [1890]. 8, B. 57, 51 [1924],
4 B. 57, 51 [1924], 5 B. 25, 3665 [1892). 6 A. 824, 1 [1902]. 7) 8.500.
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wie beim Abschluf meiner Arbeiten dariiber. Meiner Ansicht nach wird
die positive Entscheidung iiber diese sehr interessante Frage wegen
der grofen Anzahl der mdglichen, sowohl struktur- wie konfigurations-
verschiedenen Formen der Naphthensiuren auch in dem Falle, daB lauter
Cyclopentan-Verbindungen vorhanden wiren, nur auf einem anderen Wege
als den bereits beschrittenen gelingen. Die Sachlage wird auBerdem dadurch
kompliziert, daB wahrscheinlich verschiedene Naphthen-Vorkommen in Kau-
kasien wenigstens quantitative, wohl aber auch qualitative Verschieden-
heiten bhei den vorhandenen Naphthensiuren aufweisen konnten — ein
Umstand, mit welchem iibrigens Zelinsky und Pokrowskaja gar nicht
gerechnet haben. Erst durch den Vergleich von synthetisch gewonnenen
Sduren mit festgestellter Formel, bzw. ihrer Ester, mit den miihsam heraus-
destillierten gleichsiedenden Fraktionen der Naphthensiuren des Erdols
wird man zu in dieser Hinsicht sicheren SchluBfolgerungen gelangen kdnnen.
Aus diesem Grunde aber diirfte_die Entwirrung des komplizierten Ge-
mengen der Naphthensiuren noch lange auf ihren Meister warten miissen.

116. P.Friedlander ¥ und L. Sander: Uber indigoide Farbstoffe ),
[Aus d. Institut fiir organ. Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.}
(Eingegangen am 8. Februar 1924.)

Der groBte Teil der bisher dargestellten .indigoiden Farbstoffe wurde
erhalten durch Einwirkung von Isatin, Isatin-chlorid, Isatin-anilid
oder der entsprechenden Thionaphthen-Verbindungen auf Phenole.
Nun ist schon vor lingerer Zeit darauf hingewiesen worden, daB sich
aromatische Amine, in welchen ein H-Atom der Aminogruppe durch
einen stark sauren Rest ersetzt ist, den Phenolen in vieler Beziehung
analog verhalten. So lgsen sich die p-Toluolsulfonylverbindungen
der Amine, z.B. das N-p-Toluolsulfonyl-a-naphthylamin (I) aus
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p-Toluolsulfochlorid und o-Naphthylamin wie Naphthol in Alkalien, und in
alkalischer Losung vereinigen sie sich mit Diazoverbindungen zu Azofarb-
stoffen, welche mit den Naphthol-Azofarbstoffen groBle Ahnlichkeit be-
sitzen, Es schien nicht ausgeschlossen, daB man durch Einwirkung
von Isatin-anilid usw. auf diese Verbindungen indigoide Farbstoffe
erhalten wiirde, welche sich von den aus Phenolen gewonnenen dadurch
unterscheiden muBten, daB sie an Stelle der CO-Gruppe die Gruppe
C:N.SO;.Ar enthielten. Derartige Verbindungen liegen vor in den schon
genannten Sulfamiden, ferner im Naphthsultam (II), in welchem die NH-
Gruppe gleichfalls infolge Substitution durch SO, den Charakter einer
Hydroxylgruppe erhiilt.

) 1) Prof. Paul Friedlidnder, unter dessen Leitung die vorliegende Arbeit
noch experimentell beendet werden konnte, wurde uns vor der Herausgabe derselben
durch den Tod entrissen,
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