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310. Jul ius  v. Braun,  Ludwig Mannes und Mart in  Reuter: 
Untersuchungen iiber die Bestandteile des Erdols, 11. Mitteil. : Dar- 

stellung der ersten einheitlichen Naphthensaure l) . 
[Aus d .  Chem. Institut d. Vniversitat Frankfurt a .  M.) 

(Eingegangen am 6 .  September 1933.) 

Von allen Forschern, die sich bisher mit den Naph thensauren  be- 
schaftigt haben, ist festgestellt worden, da13 es kaum miiglich ist, aus dem 
in der Regel komplizierten Isomeren-Gemisch,  das in einer Saure be- 
stirnmter Zusammensetzung vorliegt, auch nur e in Individuum sauber heraus- 
zuarbeiten : weder die fraktionierte Destillation der Saure, noch die der 
Ester, noch die Krystallisation der Salze oder der Amide fiihrt zum Ziel; 
auch die Trennung durch die Ureide,  auf die wir bei unseren vor mehreren 
Jahren begonnenen Untersuchungen iiber die Naphthensauren z, zunachst 
grol3e Hoffnungen setzten, hat sich nur in wenigen Ausnahme-Fallen, und 
auch da nicht restlos, bewahrt. Was sich aber in einheitlicher Form erfassen 
lafit, das sind Abbauproduk te  der  Naph thensauren ,  insbesondere 
die aus ihnen entstehenden Rin gketone.  Liegt ein isonieres Saure-Gemisch: 

usm . , 
KinglII 1 CH .CH,.CH,.CO,H, Ring," > CH.CH,.CH,.CO,H USIV., \ Ringv > CH.CH,.CH,.CH,.CO,H. Riiigvl ;, CH.CH,.CH,.CH,.CO,H USIV.,  

vor, so lafit es sich durch passenden Abbau unter Wegnahme von zwei 
C-Atomen verwandeln in das leicht trennbare Gemisch : 

1 f Rinpl > CH.CH,.CO,H, Ring , I  > CH.CH,.CO,H 

I )  \-on isomeren Ketonen: RingI > C:O,  Ring,, > C : O  usw 
2 )  von isomeren Siiuren: 

RingllI > CH.CO,II, Ringlv > CH.CO,H usrv., I 
\ Ringv > CH.CH,.CO,H, Ringvr > CH.CH,.CO,H usw., 

und das Xeton-Gemisch I) gestattet mit Hilfe von Keton-Reagenzien, 
insbesondere von Semicarbaz id ,  mindestens ein, zuweilen auch mehr 
Ketone in einheitlicher Form zu isolieren. Die Ubertragung des Abbaues 
auf die Abbausauren 2) verlauft dann sinngemal3 und kann z. B. die Ketone: 

1') Kingv > C:O,  

liefern, bei denen wiederum eine Trennung einsetzen kann. 
1st nun ein solches Keton in seiner Konstitution klargestellt, so kann 

unter Beriicksichtigung des Abbau-Weges die Formel der ihm entsprechenden, 
im urspriinglichen Gemisch enthaltenen Naphthensaure abgeleitet werden : 
so z. B. mufi einem durch einmaligen Abbau gebildeten Keton: Ring, 
> C : 0 die Saure : Ring I > CH . CH, . CO,H, eineni durch zweimaligen 
Abbau gebildeten Keton: Ringv > C: 0 die Saure: Ring\- > CH. [CH,], 
.CO,H entsprechen. Und wenn es gelingt, ein solches Keton in geniigender 
Menge zu fassen, so kann versucht werden, einen solchen Ubergang: 

Ring, > C : O  -+ Ring, > CH.CI-I,.CO,H, 
Ringv> C : O +  Ringv> CH.[CH,],.CO,H 

Ringyl > C : O  usw., 

auch experimentell durchzufiihren und so auf synthetischem Wege aus 
durch Abbau gewonnenem und dann getrenntem Material zu e inze lnen ,  
e inhe i t l i chen  Naph thensauren  r i ickwarts  zu  gelangen.  

I )  Kurz referiert auf dem World Pe t ro leum Congress ,  London, Juli 1933 
') A. 490, 100 [1931]. 
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Wir haben diesen Gedankengang an eineni verhaltnismafiig leicht 
zuganglichen nionocyclischen Ke ton  C7H14 > C:O durchgef&rt, das 
sich aus Naphthensauren C,,H,,O, (= C,HI7. CO,H) verschiedener Herkunft 
(aus Nienhagen, Galizien, Rumanien, Californien, Texas, Venezuela, Japan) 
gewinnen und durch sein Seni icarbazon voni Schmp. 162, und die Bil- 
dung einer wohlcharakterisierten 1)i-p-nit ro  benz yl iden-ver  bin d u n g  voni 
Schmp. 190" erkennen lafit 3) .  

Was die Konstitution dieses Ketons betrifft, so komnit dafiir, wenn wir 
die sehr unwahrscheinliche Gegenwart eines 3- ,  4-, 7- oder 8-Ringes aus- 
schliefien, unter Beriicksichtigung des Vorhandenseins der Gruppe 
-CH, .CO.CH,- von vornherein nur eirie gewisse h z a h l  (11) von alkylierten 

Cyclohexanonen und -pentanonen in Frage; von diesen gaben wir schon 
friher4) der Fiinfring-Formel I den Vorzug. Wir haben jetzt den sicheren 
Beweis dafiir durch die Synthese der zwei noch unbekannten Ketone I1 und I11 
erbracht, die sich von dem Naphthen-Keton deutlich unterscheiden, und 
weiterhin durch den Abbau des Naphthen-Ketons, das der Synthese leider 
nicht zuganglich istl), die Formel I noch gestiitzt: das durch Reduk t ion  
seines  Oxims entstehende Aniin (IV) gibt nach der erschopfenden Methy- 
lierung bei der Hofmannschen Spaltung ein Olefin C,H,,, das erwartungs- 
gemal3 aus zwei Isoineren (V) besteht: denn bei der Oxydat ion  lieferte 
es eine Dicarbonsaure, die augenscheinlich eiri Geinisch de r  zwei T r i -  
me thy l -  g l u t  a rs  a ure  n (VI) darstellt : 

(cH3)2/> (CH3)2C. Co2H 

CH,.l ~ - CH, . CH . CH, . CO,H 

(CH,),C. CH, . CO,H 
(CJ334-. NH, ~- f + - - -  f + 

CH3 . I -  ~ ~~ 

IV. (CH,) 2 '? 
CH,.i ~~ 1~ CH, . hH, C02H 

V. VI . 

und keine aus einem 4-Ring-Keton CBHl,O ableitbare alkylierte Uernstein- 
saure und kein - hoher als V I  siedendes - von methylierten Suberonen 
ableitbares Gemisch von niethylierten Pinielinsauren sein kann. 

Wenn nun das Ke ton  die Formel  I besitzt, so muB die ihni e n t -  
sprechende  Naph thensaure  des Erdiils nach der Formel  IX gebaut 
sein. Der im Sinne der Formeln V I I  und VI I I  verlaufende synthetische 
Weg : 

\/OH 
(CH,) ,"- : 0 % [ I  ~ YII. (CH.')2r I'CH,. CO,C,H, CH, . H I  CH2 C O , C I H T f  CH, . 

(CHJ2/'. CH, . CO,H I (CH,),f =. CH, . CO,H 
CH, . vlll+ CH3,i I -+ IX. 

brachte uns nun erwartungsgenial3 in den Resitz dieser Saure, die sich in 
ihren Derivaten als volligeinheitlich erwies und die  e rs te ,  b i s j e t z t  isol ier te ,  
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e i n  h e  i t  l i  c h e K a p  li t h e n s  a u r e  d a rs  t e 11 t. Weitere einheitliche Sauren 
mit Hilfe der von iins benutzten Abbau-, Trennungs- und Aufbau-Methoden 
zu gewinnen, wird nur eine Frage der Zeit seiti. 

Beschreibung der Versuehe. 
I. rn- u n d  p A t h y l - c y c l o h e s a n o n  (I1 u n d  III)5). 

Von den beiden athylierten Cyclohesanonen war I11 mit Hilfe des 
bekannten p-Athyl-phenols leicht zuganglicli ; fur die Gewinnung \-on I1 
schlugen wir den Weg : CH, ( CO,C,H,), + C,H,. CH (CO,C,H,) , -> (I.) 
C,H,. C (CO,C,H,), . CH, . CH, . CO,H, i ( 2 . )  C,H, . CH (CO,H) . CH, . CH, . CO,H 
+ ( 3 . )  HO . CH, . CH (C,H,) . CH, . CH, . CH, .OH 3 (4.) Br . CH, . CH (C,H,) . 
[CH,], . Br ++ (5.) CN. CH, . CH (C,H,). [CH,], . CN --f (6.) CO,H. CH,. CH (C,H,) 
. [CH,], . CO,H + 11. ein. 

Das in der bekannten Weise aus Athyl-benzol uber die p-Athyl-benzol- 
sulfonsaure dargestellte p -  A t h y l - p h e n o l  niiiinit im Riihr-antoklaven in 
Gegenwart von Ki leicht 6 H auf. \Yir arbeiteten ohne Losungsinittel, 
nahmen das fliissige H y d r i e r u n g s p r o d u k t  mit Ather auf und wuschen 
niit Alkali. Sdp. 194-196~. Ausbeute 80 9". 

0.1887 g Shs t . :  o . j r 6 6  g CO,, 0 . 2 1 2 2  g H20. 
Btr .  C 74.92, H 12.59. (X. C 74.66, H ~r..jc) 

dZ1- 4 -  0.9194, n: = 1.4603; Mo1.-Kefrakt. her. 38.47, gcf. 3S..74 

C,H,,O. 

Mit P h en  7'1 is o cyan  a t  vereinigt sich 1) - A t  11 y 1- c y c lo h e  s ano 1, das 
hier in den zwei  r a u n - i s o n i e r e n  F o r m e n  vorliegt, leicht unter Erwar- 
mung zu einer wachs-artigen Masse. Zerreibt man mit Petrolather, so bleibt 
ungttliist der hoher schrnelzende Teil, der nach den1 rnilosen aus rerd. 
Alkohol bei 116O schinilzt und unter 0.6 inin uni 165O unzersetzt und, ohne 
den Schmp. zu andern, destilliert (C1,H,,02K. Ber. C 72.S2, H S.56. Gef. 
C 72.57, H S.79). Der in Petrolather geheiide Teil erstarrt nach deni i'ber- 
destillieren in1 Hochvakuuni und schmilzt nach dern Vnikrystallisieren 
bei 57-59' (C,,H,,O,K. Ber. N 5.67. Gef. N 5.95). 

Das niit Beckniannscher Mischung erhaltene K e t o n  wurde niit 
Bisulfit geschiittelt , die kornige Bisulfit-Verbindung gut gewaschen und niit 
Soda zersetzt. Sdp. des Ketons 192-194'; Ausbeute ij 'jo. 

C,Hl,C). Ber. C 7h.12, H 11.18. (;ef. C 7.5.81, H 11.26 
0.1691 g Shs t . :  o.4700 g C 0 2 ,  0.1702 g H,O. 

d ls  I 0.9214, u: = 1.4js'; 3Iol:Kefrakt. ber. 36.96, fef.  37.08 

Der Geruch des Ketons ist von dem des Trimethyl-cyclopentanons I 
deutlich verschieden. 

Ilns O s i m  ist \vie dort  dickolig, nicht krystallisierbar (Sdp.,, 12o-rq" .  Ber. 
N 9.92. C k f .  N 10.14], aber das S e r n i c a r b a z o n  schmilzt hei 174, (C,H,,N,O. Ber. 
C 58.97, H 9.36. Gef. C 58.71, H 9.46)6) und die in Alkohol mit  einer Spur Alkali sich 
bildcndc, gelbc U i -71 - n i t r o  11 c n z y li d e n  - T e r h i n d ung narh dem Umlosen 311s Benzol 
bei 1 5 6 ~  (C,,H,,,O,N,. Ber. S 7.14. Gef. S 6.8;); das p-Ni t rop l i e t iy l - l i 4 -d razon  
zeigt den Schrnp. 1 0 1 O  (C,,H,,O,N,. Ber. S 16.08, Gef. N r.i.89G")) 

~- 

") Ucarbcitet ~ - o n  Dr.  E. I.'rielimelt. 
*) l\.Iiscliprol,e rriit den1 Semicarbazon von I :  r,jg-- rho". 

'j") Aus den Eigeiischaften des Ketons folgt, daB die fiir das S a n t o r o n  rnit in 
loliesanons ( B e i l s t e i n ,  VII ,  2.j) nicht zii- Betracht gezogcne Formel des p--%thyl- 

treffen kann. 



1502 v. B r a u n ,  M a n n e s ,  R e u t e r :  Untersuchungen [Jahrg. 66 

Axthyl-malonester  (1.25 Mol.), NaOC,H, (I Mol.) und P-Chlor- 
p rop ionsaure -a thy le s t e r  (I Mol.) reagieren in Alkohol leicht mit ein- 
ander. Nach mehrmaligem Fraktionieren erhalt man I vom Sdp.,, 169-172~. 
Durch Kochen mit konz. HC1 und Eindampfen gewinnt man die olige Tr i -  
ca rbonsaure ,  die in Ather aufgenommen, abgeathert und im Vakuum 
deca rboxy l i e r t  wird. Die Dicarbonsaure  2 siedet, einen hoher 
iibergehenden Riickstand hinterlassend, unter 11 mm urn 175' und erstarrt 
nicht. 

und 
mit 

0.0969 g Sbst.: 0.20oo g CO,, 0.0717 g H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 52.47, H 7.56. Gef. C jz.65, H 7.74. 

Ihr A thy le s t e r  zeigt den Sdp.,, 120-123~: 
0.1080 g Sbst.: 0.2418 g COz, 0.0916 g H,O. 

dg' = 0.9946, ng = 1.4295. 
C,,H,,O,. Ber. C 61.06, H 9.43. Gef. C 61.06, H 9.49. 

Reduz ie r t  man den E s t e r  in der iiblichen Weise mit Na (30At.) 
C,H, .OH und destilliert das Gly k o 1 3 nach dem Abtreiben des Alkohols 
iiberhitztem Wasserdampf iiber, so kann es aus dem triiben Destillat 

durch Fraktionieren gewonnei werden. Es geht nach Weggang des Wassers 
als viscoses 01 vom Sdp.,, 140-142O iiber. 

0.1111 g Sbst.: 0.2577 g CO,, 0.1191 g H,O. 

Mit rauchender BrH bei IZO-13o0 wird es glatt in das bei IZOO/II mrn 

0.2215 g Sbst.: 0.3212 g AgBr. 

C7H1,0,. Ber. C 63.57, H 12.21 .  Gef. C 63.26, H 11.99. 

siedende B r o mid 4 verwandelt : 

C,H,,Br,. Ber. Br 61.97. Gef. Br 61.71, 

und dieses setzt sich mit NaCN zum N i t r i l  5 de r  (3-Athyl-pinielinsaure 
um, das den Sdp.,, 175-18o0 zeigt. 

o.1199 g Sbst.: 19.35 ccm X (z io ,  766 mm). 
C,€Il4N2, Ber. N 18.65. Gef. N 18.88. 

Die P -k thy l -p ime l insau re  selber - gewonnen mit HC1 bei 3-stdg. 
Erhitzen auf 1200 - ist im Hochvakuum glatt destillierbar (Sdp.,., 2050). 

0.0745 g Sbst.: 0.1564 g CO,, 0.0568 g H,O. 

Ihr durch Eindampfen mit Ca (OH), gewonnenes Ca-Salz lieferte 
beim Trocken-des t i l l i e ren  in erheblicher Menge ein hellgelbes Destillat, 
erst zum Schlufi traten Zersetzungs-Dampfe auf. Das Destillat wurde an 
Bisulfit gebunden, mit Soda zerlegt und destilliert, wobei mit 60 Ausbeute 
das bei 192-1940 siedende Ke ton  I1 resultierte. Farblose Fliissigkeit, 
deren Geruch von I auch deutlich verschieden war. 

C,H,,O,. Ber. C 57.41, H 8.57. Gef. C 57.26, H 8.53. 

0.1218 g Sbst.: 0.3390 g CO,, 0.1217 g H,O. 
Ber. C 76.12, H 11.18. Gef. C 75.91, H 11.18, 

djR = 0.9196, n? = 1.4543; Mo1.-Refrakt. ber. 36.96, gef. 37.24. 

Auch hier stellt das Oxim ein viscoses 0 1  dar vom Sdp.,, 116-118 (C,H,,OX. 
Ber. N 9.92. Gef. N 10.03), wahrend Semicarbazon, p-Nitrophenyl-hydrazon und Di-p- 
nitrobenzyliden-verbindung gut krystallisieren. Das Semicarbazon schmilzt nach dem 
Umlosen ails Methanol bei 184O (C,H,,ON,. Ber. C 58.97, H 9.36. Gef. C 58.81, H 9.49). 
das p - N i t r o  p hen y 1 - h y d r a zon bei das p -Ni t ro - ben z a lde  h y d - K on d e n - 
s a t i o n s p r o d u k t  bei 176O (C,,H,,O,N,. Ber. N 7.14. Gef. N 7.35). 

C,H1,O. 

I 30°, 
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11. Abbau  des  3.3.4-Trimethyl-cyclopentanons-(1) (I). 
Das Keton wurde fur die nachfolgend ucd die ucter I11 beschriebenen 

Versuche teils aus rumiinischen, teils aus californischen S Wur en  CloH,,O, 
durch Abbau  zum Keton-Gernisch C,H,,O, dessen Verwandlung in 
Semica rbazon  und Krystallisation bis zum Schmp. 1610 gewonnen. Wird 
das bei 116-noo unter 14 mm siedende Oxim des Retons') mit Na + 
C,H,.OH reduziert, so erhiilt man mit 82 % Ausbeute das Amin IV als 
farblose Fliissigkeit vom Sdp. 164-168~ und der Dichte (d?) 0.8458. 

0.0955 g Sbst.: 0 .26j2 g CO,, 0.1170 g H,O. 

Ilas C h l o r h y d r a t  ist hygroskopisch, das P i k r a t  schmilzt bei 174-176~, das 
krystalline, gelbe, in Wasser schwer losliche P t -Sa lz  verfarbt sich liei r joO und zersetzt 
sich bei 255O. 

Wird die Base niit Alkali und Dime thy l su l f a t  erschopfend behandelt, 
.das dickolige quartare Methosulfat in CHCl, aufgenommen, mit H,SO, 
gekocht, mit Baryt entsulfuriert und die q u a r t a r e  Base  nach Zusatz von 
Alkali d e s t i l l i e r t ,  so erhdt  man zu 30% das der p r imaren  Base  I V  
entsprechende t e r t i a r e  d ime thy l i e r t e  Amin (A) und zu 53 "/b das Kohlen-  
wassers tof f -Gemisch  V (B). 

A siedet bei 183--186~ und besitzt nicht unangenehmen, basischen 
Geruch. 

C8Hl7X. Ber. C 75.51, H 13.48. Cef. C 75.76, H 13.71. 

0.1195 g Sbst.: 0.3192 g CO,, 0.1473 g HSO. 
C,,H,,N. Ber. C 77.33, H 13.64. Gef. C 77.41, H 13.79. 

Das C h l o r h y d r a t  ist ungemein hygroskopisch, das aus XVasser in langen Xadeln 
krystallisierende P i k r a t  schmilzt bei 153-155O, das erst olig ausfallende, beim Reiben 
schnell krystallin werdende P t -Salz  bei 160-16r0, das sich Bhnlich ~erhaltende A u  - 
S a l z  bei 60-h0, das J o d m e t h y l a t  bei qz-z.13O. 

B zeigt den Sdp. 117-1z3O und die Dichte (d:') 0.782. 
0.0958 g Sbst.: 0.3058 g CO,, 0.1117 g H,O. 

C,H,,. Ber. C 87.27, H 12.73. Gef. C 87.06, H I . < . O ~ .  

Behandelt man es unter Zusatz von etwas Soda mit einer 4 Atomen 
Sauerstoff entsprechenden Menge verdiinnter KMnO,-Losung, so tritt schon 
in der KElte beim Schiitteln sehr schnell Oxyda t ion  ein. Man treibt mit 
Wasserdampf Spuren eines scharf riechenden 01s ab, filtriert vom Braun- 
stein, dampft unter Einleiten von CO, stark ein, s5,uert mit Schwefelsaure 
an und zieht mit Ather gut aus. Das in den Ather gehende dicke 01 liefert 
beim Destillieren unter 0.5 mni bei 80-1zo0 einen ganz geringfiigigen Vor- 
lauf, dann geht alles ohne Riickstand bei 160-17o0 iiber. 

33.j mg Sbst.: 68.4 mg W,, 23.s mg H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 55.14, 1% 8.10. Gef. C 55.69, H 7.72. 

Die S a u r e ,  die im Gegensatz zu den beiden einheitlichen Trimethyl- 
glutarsauren VI8) nicht krystallisiert, lost sich wie diese leicht in Wasser 
und liefert wie diese auf Zusatz von Ammoniak und Silbernitrat das schwer- 
losliche, krystalline Ag-S a lz , dessen Zusammensetzung die Gegenwart von 
z Carboxylgruppen bestatigt. 

0.0831 g Sbst.: 0.0458 g Ag. 
C,H,,O,Ag,. Ber. Ag gj.63. Gef. Ag 55 .13 .  

:) vergl. A.  490, 132 [1g31j. 8 )  Bei ls te in ,  I1 704, 705. 
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Die Menge reichte leider zum Abbau zur Trimethy1Lbernstein:iiure 
nicht aus. Wir niochten aber darauf hinweisen, daLi schon das bisherige 
Kesultat unserer O s y d a t i o n  die Gegenwart eines 3- und 4-Ringes im 
Keton C,H,,O ausschliefit (im ersteren Falle muBte unter allen Umstiinden g, 

e k e  Keto-siiure, im zweiten eine sich beim Destillieren anhydrisierende 
Bernsteins5,ure gebildet werden) , und dafi ferner unsere Oxydation die Formel 
eines $- und y-Methy-suberons fiir C,H,,O ganz unwahrscheinlicli macht : 
denn aus ihnen miil3te ein hoher siedendes Gemisch von c(- und p-, bzw. p- 
und *~-Methyl-pirnelinsiiure entstehen, so da13, da natiirlich auch die Cyclo- 
octanon-Formulierung fur C,H,,O ausscheidet, die Formel I dafiir wohl 
als bewiesen gelten kann. 

111. S y n t h e s e d e r [3.3.4 - T r i 111 e t h ?; 1 - c y c lo  p e n t  y 11 - e s s i g s a u r e (IX) . 
B r o m - e s s i g s  a u r e - 

B t h y l e s t e r  (I Mol.) und. Z i n k  (I At.) setzen sich in Benzol-Losung beim 
Anwarmen leicht um. Der in der iiblichen Weise isolierte O x y - e s t e r  VII  
siedet in engen Grenzen uni 14oO (I j inm) als farblose Fliissigkeit von mitt- 
lerer Beweglichkeit; d y  = 0.9813. ilusbeute 75 :h. 

ClzH,203. 

3.3.4 - T r i nie t h y 1 - c y c 1 o p e n  t a n  on (I Mol.) , 

O . I ~ L O  g Sbst . :  0.3764 g CO,, 0.1425 g H,O. 

Erhitzt man ihn mit der etwa j-fachen Menge K a l i u m b i s u l f a t  j Stdn. 
auf IjoO, so erli8lt man ein unter 13 mm von IIOO bis iiber 1joO siedendes 
Iieaktionsprodukt, von dem der griifiere Teil (fast 6oq/, d. Th.) beim sorg- 
fiiltigen Fraktionieren sich als analysenreine ungesiittigte Verbindung in 
den Grenzen IIZ-IZOO (12 mm) auffangen I&. Der gedehnte Sidepunkt  
ist x-ermutlich durch Vorliegen eines Geinisches von Verbindungen mit 
seniicyclischer und mit im Ring gelegener Doppelbindung (Formel VIII) 
bedingt. Osydationsversuche, die diese Annahme hier, wie in ahnlichen 
P*ii.llen ~ermutl ich leicht hiitten bestatigen koncen, haben wir, um das wert- 
volle Material zu schonen, unterlassen. 

Ber. C 67.23, €1 10. jh .  Gef. C 67. j2 ,  H 10.49. 

0.1993 g SbSt.1 0.j335 Cc)2, 0.1819 g €I2(), 
C,,H,,,O,. Ber. C 73.39, H 10.28. Gef. C 73.01, €I 10.27.  

d f0  = 0,9444, wiG = 1.4607; Xol.Refrakt. ber. gG.60, gef. jG.80. 

Mit Pd + H, nimmt der Ester leicht zwei Atome H auf und liefert den 
t h y 1 e s t e r  von IX als angenehni riechende Fliissigkeit, die uiiter 14 mm 

ini wesentliclien zwischen 113" und I 15O destilliert. 
o.Ij71 g Shst.: 0.4198 g C 0 2 ,  0.1.j46 g 11,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 7L.i,.j, H 11.19. Gef. C 72.87, H 11.01. 

dfO = 0.828j, 122 = 1.4472;  3Iol:Refrakt. ber. 57.07, gef. 57.06. 

Die bei der alkalischen T 'erseifung entstehende Si iure  IX ist wasser- 
hell, siedet, indeni ein ganz kleiner Teil von 142O ab und. ein ebenso kleiner 
bis 146O iibergeht, zwischen 144' und 14jO (14 mrn) uiid besitzt einen fettigen, 
nicht ausgesprochen naphthensaure-artigen Geruch. 

O . I O + I  g Sbst. :  0.2670 g CO,. o.ogg4 g H,O. 

d:" = 0.9783, YL; = 1.4609; Mo1:Iiefrakt. ber. 47.74, gef. 47.70. 
C,,H,,O,. Ber. C 70.53, H 10.66. Gef. C 70.21, €I 10.68. 

y, G m z  abgesehen Ton clcr L-iirertriglichkeit mit der Gruppierung -CH,. CO . CW,-. 
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Das nlit Thionylchlorid gewonnene Saur  e - c hlor  i d  (Sdp.,, 105 -108,) 
lieferte mit trocknem NH,-Gas in Ather das nach dem Verdampfen des 
Athers fest zuriickbleibende Saiure-amid, dessen Schmp. (116-118~) 
beim Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol zu 121-124O wurde, um dann 
konstant zu bleiben (122 - 123~). 

3.185 nig Sbst,: 0.2352 ccm N (zIO, 760 mm). 
C,,I-I,,ON. Ber. N 8.28. Gef. X 8.57. 

Das ebenfalls in Ather gewonnene Anilid hinterbleibt nach den1 Ver- 
danipfen des Athers als 01. Destilliert man es aber im Hochvakuum (Sdp.,., 
etwas iiber ISOO), so beginnt es, im Gegensatz zu den Aniliden aller bisher 
untersuchten Naphthensaure-Gemische C,,H,,O,, bald zu krystallisieren 
und schniilzt dann recht scharf bei 55 -58O. Durch Umkrystallisieren ist 
es nicht fest zu erhalten. 

3.183 mg Shst.: 0.1568 ccm N ( z I O ,  760 mni). 
C,,H,,ON. Ber. N 6.71. Gef. N j .72 .  

Durch kurzes Stehenlassen des Saure-chlorids in der Kalte niit H ar  n - 
s t o f f , anschlieBendes 3-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade und Zerreiben 
mit bicarbonat-haltigexn Wasser erhalt man das feste Ureid der Saure. 
Es schmilzt nach I-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 194- 197O; 
der Schmp. wird beim zweiten Umkrystallisieren auf 197 -198, erhoht, 
uni dann konstant zu bleiben. 

3.035 mg Shst.: 0.3479 ccm N (zoo, 760 mm). 
C,,€€,,O2N,. Ber. N 13.20. Gef. N 13.35. 

311. K. H e s s ,  R. P f l e g e r  und C. T r o g u s :  Die Quellung von 
Kartoffel-Starke in Pyridin-Wasser (3. Mitteil. uber Starke l)). 

[Sus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie.] 
(Eingegangen am 23. August 1933,) 

In der Untersuchung von K. Hess  und F. A. S m i t h  ist nachgewiesen 
worden, daI3 Kartoffel-Starke in 80-proz. waBrigen Pyridin bei Raum- 
Temperatur stark quillt und irn Endgleichgewicht der Quellung mit Essig- 
saure-anhydrid-Pyridin bei Raum-Temperatur quantitativ zu Triacetyl- 
starke wresterbar ist. Die grol3e Reaktions-Bereitschaft derartig gequollener 
Starke-Korner, fur die in einer nachfolgenden Mitteilung *) weitere Beispiele 
gegeben werden, hat uns veranlaBt, den Vorgang der Einwirkung von 
P y r id in -Was ser  au  f K a r t  o f f e 1 -S ta r  ke naher zu untersuchen. 

I) h b h a n  gig ke i t  d e s Que llgr a d es  vo n de r P y r  id  in - Kon z en t r a t  i on. 
In Pig. I, Kurve I ist das Quellvolumen natiirlicher, luft-trockner 

Kartoffel-Starke (Amylum solani der Firma Merck, Feuchtigkeit 16-17 ‘ iO) 
in Pyridin-Wasser-Gemischen angegeben, die zwischen o -100 yo Pyridin 
enthalten. Die Messung der Volumen-Zunahnie wurde nach der Stand- 
zylinder-Methode in bekannter Weise nach Einstellung des Quellungs- 

l) L. Mitteil.: K.  H e s s  11. F. A. S m i t h ,  B. 62, 1619 [ r g q ] ;  vergl. auch H. F r i e s e  
11. r). al. S m i t h ,  B. 61, 1975 [1928]. z, Annal. (im Druck). 


