
877. N. Zelinsky und B. Rjachina: Ketonileiemng der Naphthen- 
eauren mlt Hllfe der Katalyae. 

[Aus d. Organ.-&em. Laborat. d. I. Universitiit Moskau.] 
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Die vorliegende Untersuchung wurde vor einigen Jahren begonnen, 
und zwar im Anschlufi an die von Zelinsky, sowie von Zel insky und 
Pokrowska j  a vor kurzeml) veroffentlichten Arbeiten iiber die Natur der 
Naph thensauren ,  Diese Arbeiten hatten den Zweck, experimentelles 
Material zur Aufklarung der Struktur dieser Sauren anzuhaufen und vor 
allem die Art des h e n  zugrunde liegenden Ringsystems aufzuklaren. Da die 
Entstehung der Naphthensauren mit dem Er d o 1 selbst direkt verbunden 
ist, so erscheint es einleuchtend, dal2 alle Bestrebungen, etwas tiefer ingderen 
Natur einzudringen, auch Licht in die Frage nach der Struktur der Kohlen- 
wasserstoffe des Erdols hineiqbringen mussen. Andererseits wird jede neue, 
experimentell gewonnene Tatsache in bezug auf die Natur dieser Kohlen- 
wasserstoffe ihren EinfluB auch auf unsere Vorstellungen von der Natur 
der Naphthensauren geltend machen. Unter Zugrundelegung der Forme1 
C,,Hz,,..l .COOH fur die Naph thensauren  ware die leichte Verwandlbng 
derselben in Ke tone  von der Fymel  C,H?, - CO. CH, anzunehmen ; 
ferner konnte man durch den Vergleich der Eigenschaften dieser Ketone 
mit denen der synthetischen Acetylderivate der cyclischen Kohlenwasser- 
stoffe die Identitat oder Verschiedenheit derselben feststellen. Die trockne 
Destillation eines Gemisches der Calcium- oder Bariumsalze der Naphthen- 
und Essigsaure fihrte jedoch nicht zu dem gewunschten Ziel: namentlich 
nicht im Sinne der Ausbeute und der Erhaltung des urspriinglichen Ring- 
systems in den entstehenden Ketonen in unveranderter E'orm. Wir mul3ten 
deshalb zu der von S e n d e r en  s *) fi ir  aliphatische und aliphatisch-aroma- 
tische Sauren so gut ausgearbeiteten katalytischen Methode greifen. S e  n - 
derens  hat bekanntlich gefunden, da13 sich fiir die Synthese der Ketone 
T h o r i um - bzw. Z i r k o n i u m o x y d als besonders wertvolle Katalysatoren 
erweiscn. Die cyclischen Sauren im allgemeinen, und speziell die hexa- 
hydro-aromatischen, waren in dieser Hinsicht noch nicht untersucht. Die 
Erforschung der katalytischen Ketonisierung dieser Sauren erschien uns 
jedoch um so mehr von Interesse, als die ungesattigten Fettsauren von 
derselben empirischen Zusammensetzung, wie die gesattigten cyclischen 
Sauren, nach den Feststellungen von Sender  ens  unter diesen Bedingungen 
keine Ketone geben. Bei der tibertragung der Th0,- und Zr0,-Katalyse 
auf die Naphthensauren waren schon unsere friiheren Versu&e positiv 
ausgefallen; ferner hatten wir uns bereits iiberzeugt, dal2 die Cycloparaffin- 
sauren hierbei offenbar ausnahmslos gute, allerdings bald groBere, bald 
genngere Reton-Ausbeuten liefern. Als dann S a b a t i e r  und Mailhes) 
feststellten, dal2 auch Manganoxydul  als vorzugliclier Katalysator fur 
die Ketonisierung geeignet ist, bedienten wir uns bei unseren spateren Ver- 
suchen zur Ketonisierung von Naphthensauren auch dieses Oxyds als eines 
leicht zuganglichen und billigen Katalysators. 

') E. 67, 42-58 [I924]. 
*) A. ch. [8] 28, 243 [rgr31; C. r. 146, 1211, 148, 927 [rgq! 
3, C. r. 158, 8.30 :1913]. 
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Als Ausgangsmaterial benutzten wir die von den Rohlenwasserstoffen 
befreiten Reros insau fen  des  E r d o l s  aus) Ba lachany  (Kaukasus), 
welch letztere uns Hr. I. T. G u t t  freundlichst zur Verfugung stellte, wofiir 
wir ihm auch an dieser Stelle herzlicbst danken. In Arbeit wurde 1 kg dieser, 
in der Fabrik bereits bis auf 270O abdestillierten Sauren genommen; bei 
der Fraktionierung ergab sich, daJ3 nur der his 235' siedende Anteil (99 g) 
eine geringe Menge Hohlenwasserstoffe enthalt. Die boher siedenden An- 
teile, 235-250' (418 g), 250-260° (343 g), 260--270~ (110 g), warm in 
starker Kalilauge vollkommen loslich und gaben auf Zusatz von viel Wasser 
nur eine kaum merkliche Opalescenz ohne jeglicbe Ausscheidung von Kohlan- 
wasserstoffen. Nach der Mitteilung von G u t t  geben 1300 Pud (20800 kg) 
Rohol 400 Pud (6400 kg) Kerosin, aus denen man 3 Pud (48kg) Rohsauren. 
entsprechend I kg reiner Sauren, erhalt. Mithin enthalt das Ba lachanysche  
E r d o l  0.0048% Kerosinsauren.  

Zum Zwecke der Darstellung von Ketonen, hauptsachlich rnit der Acetylgruppe, 
haben wir ein Gemisch v o n  NaphthensHuren  rnit einem bedeutenden UberschuB 
von Essigsi iure  der K a t a l y s e  unterworfen: auf 240 g Naphthensauren vom Sdp. 
235-250~ nahmen wir 304 g EssigsPure. Dieses Gemisch wurde in recht raschem 
Tempo aus einem Tropftrichter iiber frisch bereitetes Manganoxydul geleitet, das sich 
in einem durch einen elektrischen Ofen auf 410-qoO erwarmten Porzellanrohr (Lange 
70 cm, Durchmesser 20 mm) befarrd. Den Katalysator haben wir in der Weise bereitet, 
da13 er sich zu kleinen Tetraedern oder Kiigelchen formen lieB; zu diesem Zwe& 
mischten wir Mangancarbonat mit 3-40 y0 Zinkoxyd zu einem dicken Teig und trock- 
neten diesen in Form van Tetraedern an der Luft. Das Zinkoxyd spielt hier die Roue 
eines schwachen Zements und ermoglicht das Formen des Mangancarbonats in kleineren 
Stiicken. Be& Erwarmen in Methylalkohol-Dampfen behalt das entstehende Mangan- 
oxydul die ihm gegebene Form, und es findet keine Verwandlung des Caibonats in 
pulvnges Oxydul statt, wie das bei der Reduktion des Carbonats f i i r  sich der  Fall ist. 
Das Austrittsende des Porzellanrohres war rnit einem Kiihler und einer Vorlage *er- 
bunden, die das Reaktionsprodukt, eine hellgelbe Flussigkeit von angenehmem, er- 
frischendem Keton-Geruch, aufnahm. Das so gewonnene Katalysat wurde von dem 
entstandenen Wasser befreit und zur Entfernung der ruckstandigen unveriinderten 
Sauren rnit Natronlauge gewaschen. Nach dem Trocknen rnit Chlorcalcium m d e n  
170 g Roh-Keton gewonnen, wahrend aus der alkalischen Losung IIO g unveriinderter 
Sauren ausgeschieden wurden. Man erhkilt jedoch viel weniger an unveranderten Sauren, 
wenn man das zu katalysierende Gemisch in langsamem Tempo, ungefiihr 20 Tropfen 
in der Minute, in das Rohr eintreten ladt. So wurden z. B. aus 430 g Naphthensauren 
vorn Sdp. z50-z70° und 500 g Essigsaure 470 g Ketone gewonnen, wiihrend nur zg g 
unveriinderter Sauren ausgeschieden wurden. Auf diese Weise erzielten wir in zwei 
Operationen iiber 600 g Ketone, die dann der fraktionierten Destillation zuerst bei 
gewohnlichem Druck und hiernach im Vakuum unterworfen wurden. 

Es sei bemerkt, daJ3 wir aus den unveranderten Sauren bei deren Prak- 
tionierung auch solche Anteile ausscheiden konnten, deren Siedebeginn 
bedeutend unter dem Kochpunkt der in Arbeit genommenen Sauren lag, und 
die nur geringe Fraktionen von 215-225' und z25-qyjogaben;letztere w a r q  
bereits im Ausgangsmaterial verborgen, kamen aber erst nach der Katalyse 
deutlicher zum Vorschein, da &re Katalysierung offenbar verh&nismiil3ig 
schwerer vor sich geht. 

Das gewonnene Katalysat stellt ein kompliziertes Keton-Gemisch dit$ ; 
es enthalt: I. Aceton, 2. Ketone, die durch Reaktionen zwischen den Naph- 
thensauren und Essigsaure entstanden sind, und 3. Ketone von hohere* 
Molekulargewicht, die durch Einwirkung der Naphthensauren aufeinander ge- 
bildet wurden. Wir erhielten vorwiegend Produkte der zweiten Art, weil 
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wir stets mit einem UberschuB von Essigsaure arbeiteten. Nach dem Ab- 
treiben des Acetons wurde das Katalysat fraktioniert und behufs Reinigung 
jede Fraktion mit einer frisch bereiteten, gesattigten Losung von Natrium- 
bisulfit behandelt, Die entstandenen krystallinischen Massen wurden auf 
der Nutsche vom Ketonol abgesaugt und letzteres unter ofterem Umschiitteln 
nochmals mit Bisulfit behandelt, um nach Moglichkeit samtliche Ketone 
abzuscheiden, die Bisulfit -Verbindungen 'geben konnten. Auf diese Weise 
wurden folgende Fraktionen behandelt: 160-18o0 (23 g), 180-185O (12 g), 
185-19o0 (25 g), 190-195O (32 g), 195-zooO (45 g), 200-210O (22 g) und 
210--215~. Die hoheren, bei 100-1900 (20 mm) siedenden Keton-Frak- 
tionen enthalten keine bisulfit-bindenden Ketone. 

Die krystallinischen Bisulfit -Verbindungen wurden mit Alkohol und 
Ather gewaschen, mit Soda zersetzt und die Ketone mit Wasserdampf ab- 
getrieben. Die vom Bisulfit nicht angegriffenen Ketonole wurden ebenfalls 
mit Wasserdampf iiber Natronlauge abdestilliert. 

Die Fraktionierung der a u s  den  Bisu l f i t -Verb indungen aus- 
geschiedenen K e t o n e  ergab eine Reihe von Fraktionen, von denen 
folgende analysiert wurden : 

I .  177-184~: 0.1526 g Sbst.: 0.4193 g CO,, 0.156 g H,O. 

Das Semicarbazon dieses Ketons - cin feinkrystallinisches Pulver - schmolz 

2. 

GH,,O. Ber. C 74.93, H 10.79. Gef. C 74.94, H 11.44. 

nach mehnnaligem Umkrystallisieren aus wallrigem Methylalkohol bei 105-107~. 
184-190~: 

di5 = 0.8836; n z  = 1.4385. 

0.1691 g Sbst.: 0.4760 g CO,, 0.1772 g H,O. 
C,H,,O. Ber. C 77.07, H 11.51. Gef. C 76.76, H 11.70. 

Mo1.-Refrakt. = 41.62; theoret. = 41.61. 
Der Schmp. des Semicarbazons ergab sich nach meMachem Umkrystallisieren 

3. 204-zo7~: 
aus wal3rigem Methylalkohol zu 1 3 5 ~ .  

C,H,,O. 
o.rogz g Sbst.: 0.3084 g CO,, 0.1154 g H,O. 

Ber. C 77.07, H 11.51. Gef. C 77.06, H 11.82. 
15 15 d, = o:8gzr; nd = 1.4429. MoLRefrakt. = 41.65. 

Schmp. des Semicarbazons nach Umkrystallisieren aus demselben Alkohol 1 4 2 ~ .  
4. ZIO-ZIZO: 0.2227 g Sbst.: 0.6369 g CO,, 0.2403 g H,O. 

C,,H,,O. Ber. C 77.87, H 11.77. Gef. C 77.98, H 12.09. 
d:' = 0.8861; n: = 1.4441. Mo1.-Refrakt. = 46.20; theoret. = 46.21. 

Das aus wiillrigem Alkohol umkrystallisierte Semicarbazon schmilzt bei 1 4 0 ~ .  
5. 212-215~: 0.1368 gSbst.: 0.3893 g CO,, 0.1415 g H,O. - Gef. C 77.59. H 11.55. 

. Das . Semicarbazon dieses Ketons schmilzt nach dem Umkrystallisieren am 
warigem Alkohol bei 1 2 9 ~ .  

Aus den angeflihrten Daten l5Bt sich ersehen, da13 die Katalyse zur 
Umwandlung der Naphthensauren in eine Reihe von Ketonen fiihrt, deren 
kiedepunkte innerhalb mehrerer Grade liegen, und die somit ein Gemisch von 
Isomeren reprbentieren. Die Zusammensetzung der von uns dargestellten 
Ketone, sowie ihre physikalischen Konstanten jedoch weisen auf deren Reinheit 
bin. Diese Ketone lassen sich von folgenden drei Naphthensauren ableiten : 
C,H,. COOH, &HI,. COOH und C,H,, . COOH; die allgemeine Formel der 
aus diesen Sauren entstandenen Ketone kann demnach vorlaufig - bis 
zur Aufklarung der Natur des cyclischen Kohlenwasserstoff-Restes - nur 
durch die Formel: C,H2 ,,-I. CO. CH, ausgedruckt werden. 

di" = 0.8892; T Z ~  = 1.4454. Mo1.-Rcfrakt. = 46.15; theoret. = 46.21. 
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Was nun das Keton C,H,.CO.CH, anbetrifft, welches aus der erst 
e r w h t e n  Saure entsteht, so ist dasselbe jedenfalls ein Derivat eines ein- 
facheren Ringsystems als Cyclohexan. Das Keton C,&l.m.cHs, das 
i u s  Hexahydro-benzoesaure oder Methyl-cyclopentan-carbonsaure entstehen 
konnte, wurde von uns nicht aufgefunden. Die Abwesenheit des der 
Hex a h y d r o - b enz oes au r e entsprechenden Ketons ist ' allerdings nicht 
weiter erstaunlich, da es weder Aschan noch weit spater uns4) gelungen 
ist, auch nur die geringsten Mengen dieser Saure unter den Naphthen- 
sauren nachzuweisen, die uns zur Ketonisierung dienten. Ferner gelang 
es  uns nicht, das Keton zu isolieren, das aus der Saure C,H1202 entstehen 
konnte, welch letztere mit der Hexahydro-benzoesaure isomer ist und von 
Aschan unter den Naphthensauren aufgefunden wurde. Aus der (wenn 
auch in geringer Meage eintretenden) Entstehung des nachst niederen Gliedes 
der. Reihe, namlich des Ketons C,H,.CO.CH,, konnte man zwar auch auf 
die Bildung des Ketons c&. CO. CH,, als eines Derivats der Hexanaphthen- 
carbonsaure, wenigstens in geringer Menge, schlieoen ; denn die Ausbeute 
miil3te schon deshalb gering sein, weil zur Ketonisierung die Sauren mit dem 
Siedebeginn 235O genommen wurden, welche die niedriger siedende Saure 
nur in geringer Menge enthalten konnten. Das dieser Saure entsprechende 
Keton wurde von uns aus den bis 235' siedenden Naphthensauren erhalten. 
Auf die bei der Ketonisierung der niedrigen Fraktionen der Naphthensauren 
.entstehenden Ketone hoffen wir in Kiirze zuriickzukommen. 

Die Ketone C,H,, . CO. CH, und C,Hl, . CO. CH, reprikentieren, wie 
.aus obigen Daten hervorgeht, ein Gemisch von Isomeren, unter denen jeden- 
falls nicht die Derivate des Cyclohexans, sondern die anderer Ringsysteme 
vorherrschen. 

Behufs weiterer Aufklamng des cyclischen Charakters des Kohlen- 
wasserstoff-Restes in den dargestellten Ketonen wurden die Fraktionen 
210-2120 und z12--215~, deren Analyse oben angegeben ist, mit Natrlum 
in wasserhaltigem Ather reduziert, wobei ein Alkohol in Form einer dicken. 
vollig durchsichtigen Fliissigkeit erhalten wurde ; letztere gab bei der Frak- 
tionierung als Kauptanteil 23 g einer bei I I I - X I ~ O  (20 mm) siedenden 
Fliissigkeit von folgenden Eigenschaften : 

d31 = 0.8849; ng = 1.4526. 
Bei Einwirkung von Jod und amorphem Phosphor wurde der Alkohol 

in das Jddid iibergefiihrt, .dessen Hauptmenge bei 128-1300 (22 mm) 
siedete. Das gesamte Jodid nebst Vor- und Nachlauf wurde dann durch 
Einwirkung von Zinkstaub und warigem Alkohol in den bei 162-171O 
siedenden Kohlenwasserstof f verwandelt. Letzterer wurde in zwei 
Fraktionen von folgenden Konstanten zerlegt : 

162-165~: d y  = 0.7872; n: = 1.4315. 
168-171~: da = 0.7891; nD = 1.4330. 

Mo1.-Refrakt. = 47.69; ber. fiir C,,H,,O = 47.51. 

21 21 

Die Molekularrefraktion der ersten kaktion wir 46.08 und die der zweiten 46.07, 
wahrend theoretisch der Forme1 CIoH,, der Wert 46.03 entspricht. 

Die Dampfdichte dieser Kohlenwasserstoffe wurde nach V. Meyer in Diphenyl- 
amin-Dampf in einer Stickstoff-Atmosphare ermittelt: 0.0754 g Sbst. (erste Fraktion) 
verdrangten 13.3 ccm Stickstoff (zoo, 747 nun), woraus D = 4.92. 0.0742 g Sbst. 

4) vergl. B. 67, 42. 51 [rgq] ,  sowie die vorliegende Arbeit. 
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(zweite Fraktion) verdrangten 13.0 ccm Stickstoff, woraus D[= 4.96 und Molekular- 
gewicht = 142. 

Die dargestellten Kohlenwasserstoffe bilden ein Gemisch von  ki inst-  
l ichen Dekanaph thenen ,  zu deren Synthese die in die Ketone ver- 
wandelten Oktanaphthen-carbonsauren dienten. In diesen Dekanaphthenen 
mu13 eine von den den Wasserstoff des Kerns vertretenden oder den die bereits 
vorhandene Seitenkette verlangemden Gruppen die Athylgruppe sein. 

Es ist von Interesse, die Eigenschaften der Dekanaphthene, die aus 
den Nonanaphtben-carbonsauren durch sukzessive Reduktion zu Kohlen- 
wasserstoffen erhalten wurden und in die eine Methylgruppe in die Seiten- 
kette eingefiihrt wurde, mit den Eigenschaften der eben beschriebenen Deka- 
naphthene zu vergleichen, welch letztere aus der Oktanaphthen-carbonsaure 
entstanden sind und ein Athylradikal enthalten. 
’ Die ersteren6) sieden bei 155-161O, die einzelnen Fraktionen weisen 
folgende Konstanten auf : 

Idol.-Gew. ber. fiir Cl&D = 140.16. 

20 d4 = 0.7849. 0.7860, 0.7866; 
nu = 1.4305. 1.4314: nD = 1.4349. 20 15 

Die letzteren sieden, wie oben gezeigt wurde, hoher - von 162-171O -, 
weisen aber im iibrigen fast die gleichen Konstanten auf. Auch die Kon- 
stanten der aus den1 Erdol isolierten Dekanaphthene sind nahezu dieselben. 

Vergleicht man ferner die Eigenschaften der Dekanaphthene aus 
Naphthensauren mit denen des aus Menthen durch Hydrogenisierung dar- 
gestellten Menthans  (Sdp. 170.5-171° (korr.); dzo = 0.7993; n: = 1.4389), 
so sieht man, wie grol3 der Unterschied ist. Hieraus folgt, da13 die a u s  
den  Naph thensauren  darges te l l ten  Dekanaph thene  s ich  n i ch t  
von  einem hexahydro-aromat i schen  K e r n  ab le i ten  lassen. Dieser 
Schlul3 erganzt die friiher veroffentlichten Arbeiten6) des einen von uns 
uber die Natur der Naphthensauren. 

Die Ke tone ,  d ie  m i t  Bisu l f i t  ke ine  Verb indungen gaben,  
wurden ebenfalls fraktioniert und die gewonnenen Fraktionen analysiert. 

I. 1 9 0 - 1 9 3 ~ :  0.1152 g Sbst.: 0.3243 g CO,, 0.1205 g H,O. 
Ber. C 77.07. H 11.51. 

20 00 
d, = 0.8855; nb = 1.4416. 

C,H,,O. Gef. C 76.76, H 11.69. 
Mo1.-Refrakt. == 41.79; theoret. = 41.61.  

Das Semicarbazon schmilzt nach Umkrystallisieren aus waDrigem Methyl- 
alkohol bei 12gD, wahrend die Semicarbazone der bisulfit-bindenden Ketone von der- 
selben Zusammensetzung, wie wir bereits sahen, bei 1350 und 1 4 2 ~  schmelzen. 

2 .  ~ O O - Z O ~ ~ :  0.1292 g Sbst.: 0.3631 g CO2, 0.1363 g H,O. - Gef. C 76.63, H 1 1 . 8 1 ~  
Das aus verd. Alkohol krystallisierte Semicarbazon schmilzt bei 1 3 3 ~ .  
3. 202-205~: 0.1125 g Sbst.: 0.3177 g COp, 0.1200 g H,O. - Gef. C 77.03, H 11.85. 

d’;’ = 0.8863; n,, = 1.4438. 
Das Semicarbazon schmilzt bei 1300. 
4 .  205-zo7~: 0.1124, 0.1033 g Sbst.: 0.3180, 0.2923 g CO,, 0.1173, 0.1084 g H,O. 

20 Mo1.-Refrakt. = 41.95. 

Gef. C 77.16, 77.18, H 11.64. 11.74. 
“I 

di3*’ = 0.8880; n?‘’ L 1.4429. Mo1.-Refrakt. = 41.84; ber. fur C,H1,O = 41.61. 
Das aus wal3rigemMethvlalkohol umkrystallisierte Semi c ar b azon schmilzt bei 1 2 7 ~ .  

s, B. 67, 54 [I924]. 6, loc. cit., S. 58. 
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5. 207-moo: 0.1377 g Sbst.: 0.3933 g CO,, 0.1456 g H,O. 
Ber. C 77.87, H 11.77. 

d, = 0.8876; nD = 1.4433. 
Das aus Methylalkohol umlcrystallisierte Semicarbazon schmilzt bei 1210. 
6. 212--215~: 0.1169 g Sbst.: 0.3373 g CO,, 0.1277 g H,O. 

Ber. C 78.50, H 11.99. 

C,,H,,O. Gef. C 77.87. H 11.82. 
23 23 Mo1.-Refrakt. = 46.09; theoret. = 46.31. 

C,,H,,O. Gef. C 78.66, H 12.22. 

Das aus Alkohol krystallisierte Semicarbazon schmilzt bei 1250. 

7. ~ ~ G - - Z ~ - ~ ~ :  0.1128 g Sbst.: 0.3290 g CO,, 0.1221 g H,O. 
8. 2 2 2 - ~ 2 5 ~ :  0.1183 g Sbst.: 0.3455 g CO,, 0.1238 g H,O. 

C,,H,,O. 
d, = 0.8911; nu = 1.4511. 

Das aus wll3rigex.u Alkohol krystallisierte Semicarbazon schmilzt bei 1 1 4 ~ .  
9. 230-z.35~: 0.1257 gSbst.: 0.3630 g CO,, 0.1355 gH,O. - Gef. C 78.75. H 12.06. 

Die Entscheidung der Frage nach der S t r u k t u r  dieser  K e t o n e  wird 
sich durch den Vergleich mit den synthetischen Ketonen von gleicher Zu- 
sammensetzung, aber mit verschiedenen Ringsystemen ermoglichen lassen. 
Einige von diesen Ketonen sind bereits bekannt, warend  viele andere noch 
darzustellen sind, bis wir in den Besitz aller Daten gelangen, die zum Ver- 
gleich und zur Erforschung der Struktur der bei der Ketonisierung der Naph- 
thensauren entstehenden Ketone erforderlich sind. 

Wie man sieht, haben wir aus den Ketonen, die keine Bisulfit-Ver- 
bindungen geben, g Fraktionen ausgeschieden ; die innerhalb 1g0--207~ 
siedenden bestehen aus isomeren Ketonen, die aus den Naphthensauren 
von der Zusammensetzung %HI,. COOH entstanden sind; die Fraktion 
207--210~ entspricht den aus den Sauren C,H,, . COOH entstandenen Ketonen; 
die Fraktion 212-215O besteht aus den Ketonen, die aus Sauren von der 
Zusammensetzung Ca , ,  . COOH hervorgingen, und die bei 220-235~ sie- 
denden Ketone endlich reprasentieren ein Gemisch mehrerer aus den Naph- 
thensauren von der Zusammensetzung C,,,H,,. COOH entstandener Isomeren. 

Nach ihrer chemischen Beschaffenheit und in Bezug auf die niihere 
Struktur des h e n  zugrunde liegenden Ringsystems scheinen diese Ketone 
ein Gemisch von vielen Modifikationen zu sein, was U. a. auch daraus zu 
ersehen ist, da5 sie nicht durchweg mit Bisulfit Doppelverbindungen geben, 
sowie auch daraus, da13 die Fraktion 212--215~ des gegen Bisulfit indiffe- 
renten Ketons die Bruttoformel C,lH,oO hat, warend  ' dieselbe Fraktion 
des aus der Bisulfit-Verbindung ausgeschiedenen Ketons die Zusammen- 
setzung C,,,H,,O aufweist. Die oberhalb 235' siedenden Ketone sind vor- 
laufig noch nicht untersucht worden; neben den hoheren Homologen der 
die Acetylgruppe enthaltenden Naphthen-Ketone enthiilt das Katalysat 
auch verschiedene Ketone von der Zusammensetzung (C,H2 n-l)pCO, die 
durch Einwirkung zweier Molekiile Naphthensaure aufeinander entstanden sind. 

Zweck dieser Arbeit war festzustellen, inwiefern die Naphthensauren 
der Ketonisierung auf katalytischem Wege f5hig sind, und ob sie M dieser 
Beziehung einen positiven Unterschied von den ungeszttigten Fettsauren auf- 
weisen. Schliel3lich warenochvonhteressefestzustellen, ob alleNaphthensauren, 
unabhangig von ihrer Zusammensetzung undStruktur, sich unter den beschrie- 
benen Bedingungen gleich leicht ketonisieren lassen. Diese Frage 12i13t sich, 
ungeachtet der Mannigfaltigkeit der Naphthensauren, bej ahend beantworten. 

20 = 0.8869; nD = 1.4454. Mo1.-Refrakt. = 50.49; theoret. = 50.82. 

Ber. C 79.03. H 12.17. Gef. C 79.56, 79.64, H 12.12, 11.70. 
Mo1.-Refrakt. = 55.08; theoret. = 55.42. 20 70 

= 0.9003. Das Semicarbazon schmilzt bei 1 1 6 ~ .  


