
(1 934) 1 v .  B r a u n ,  W i t t r n e y e r .  I739 

P e n t  en  - z - a l -  (I) (IV). 
Das bereits von G o l d b e r g  und Linstead13)  dargestellte Ani l id  d e r  

P e n t e n s a u r e  liefert nach der Umwandlung in das I m i d c h l o r i d u n d  Behand- 
lung mit CrC1, eine atherische Fliissigkeit, in der ein Teil der komplexen Cr- 
Verbindung mit roter Farbe gelost, ein grooer Teil als schokoladenbraune 
Masse suspendiert ist. Die Aufarbeitucg des A Id e h y d s verlangt wegen seiner 
Fliichtigkeit mit Ather-Dampfen ein vorsichtiges Arbeiten. Er geht beim 
Destillieren, entsprechend den Angaben von D e l a b y  und Allggre (1. c.), 
einen kleinen Riickstand hinterlassend, als diinne, scharf riechende Fliissigkeit 
bei 125-128O iiber und wurde durch das gut krystallisierte S e m i c a r b a z o n  
vom Schmp. 1800 identifiziert. Fur das in 50-proz. Essigsaure sich leicht 
bildende, aus wa13rigem Holzgeist in schonen, goldgelben Blattchen krystalli- 
sierende p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z o n  fanden wir gegeniiber den franzosi- 
schen Forschern einen heheren Schmp. (1230 statt  1150). 

0.0245 g Sbst. :  4.05 ccm N (zoo, 7jo  mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. ?u' 19 18. Gef. N 19.08. 

Die von uns erreichte Ausbeute betrug 30 7;; es la13t sich nicht vermeiden, 
da13 vie1 Aldehyd beim Abathern seiner atherischen Losung sich verfliichtigt. 

342. J u l i u s  v. Braun  und Hans  Wit tmeyer :  Untersuchungen 
iiber die Bestandteile des Erdols, 111. Mitteil.: Zur Frage der Ent- 

stehung der Naphthensauren. 
[Aus d. Chem. Insti tut  d Universitat Frankfurt a .  M.l 

(Eingegangen am 19. September 1934.) 

Naphthensauren werden aus dem Erdol bekanntlich in der Weise iso- 
liert, daR man es zwecks einer Reinigung der Schwefelsaure-Wasche unter- 
wirft und dann zur Entfornung der noch zuriickgebliebenen Schwefelsaure 
mit Alkali auszieht : in den alkalischen Auszug gehen dann u. a. die Naphthen- 
sauren iiber. Ihre relativ geringe Menge, die Tatsache, da13 das Ausziehen 
mit Alkali zum Zwecke der schnelleren Trennung der Schichten in der Regel 
bei etwas hoherer Temperatur (60~)  erfolgt, und daB man sich zum Durch- 
niischen der Schichten in den meisten Raffinerien nicht eines Riihrers be- 
dient, sondern Luft durchblast - all dies 1aBt es moglich erscheinen, daB die 
Naphthensauren nicht im Erdol von vornherein vorhanden sind, sondern 
auf oxydativem Wege bei der alkalischen Wasche gebildet werden l). Wenn 
dies der Fall ist, dann gewinnt die von uns vor mehreren Jahren in Angriff 
genommene Klarung der Frage nach der Zusaniniensetzung und Konsti- 
tution der Naphthensauren ein besonderes Interesse : die Untersuchung 
greift dann iiber das Gebiet der carboxyl-haltigen Erdol-Bestandteile hinaus 
und beriihrt das Gebiet der sonst der Erforschung noch unzuganglichen 
hohermolekularen Erdol-Kohlenwasserstoffe, als deren oxydativ gebildete 
Sprengstiicke die Naphthensauren erscheinen. 

13) Jeurn.  chem. SOC. London 1928, 2343. 
I) DaI3 bei der Schwefelsaure -Wasche keine Bildung von Naphthensiiuren erfolgt, 

haben - wenigstens fur das japanische Erdol - T a n a k a  und X a g a i  (C. 1926, I1 1219) 
gezeigt. 
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Wir haben bei der Bedeutung der Frage in den letzten Jahren in viel- 
fach wiederholten Anlaufen zu entscheiden versucht, ob eine Behandlung 
des Erdols mit Alkali in Gegenwart von Luft zur nachweisbaren Bildung 
von Naphthensauren fiihrt, konnten aber nicht zu durchsichtigen Resul- 
taten kommen ; bei den prozentual sehr geringen Mengen von Naphthen- 
sauren und der sich daraus ergebenden Notwendigkeit, sehr groBe Mengen 
Material in Arbeit zu nehmen, war es in Laboratoriunis-Versuchen nicht 
moglich, einwandfrei zu entscheiden, ob mit Alkali schon raffiniertes Erdol z, 
bei nochmaligem Ausziehen a) in Gegenwart von Luft, b) unter Luft-Aus- 
schluB unter den Bedingungen a) merklich mehr Sauren an das Alkali ab- 
gibt, als unter den Bedingungen b), und noch weniger war es uns rnit Hilfe 
der normalen Laboratoriums-Apparatur moglich, das dicke, zahe, dunkle, 
nicht raffinierte Ro h o 1 in erfolgreicher Weise der ahnlichen vergleichenden 
Alkali-Extraktion zu unterwerfen. 

Eine Moglichkeit dieser Frage von einer etwas anderen Seite her naher 
zu treten, bot sich uns durch das Entgegenkommen der Union Oil Co. in 
Californien und ihres technischen Leiters Hrn. R. E. H a y l e t t .  Bekannt- 
lich ist vor einer Reihe von Jahren in vielen Raffinerien die Saure-Alkali- 
Reinigung des Erdols durch das Edele  anu-Verfahren ersetzt worden, bei 
welchem dem Erdol durch fliissiges SO, die aromatischen und ungesattigten 
Bestandteile entzogen werden3). Es war klar, daB, wenn sich die Naphthen- 
sauren aus den Kohlenwasserstoffen durch Luft-Oxydation in Gegenwart 
von Alkali bilden, die Alkali-Raffination des SO,-Erdol-Extraktes andere 
.Naphthensauren als die des SO,-Riickstandes ergeben muBte, und da13 aus 
Extrakt und Riickstand Naphthensauren qualitativ gleicher Art, wenn auch 
vielleicht in prozentual etwas verschiedener Menge, zu emarten waren, falls 
sie im Erdol von vornherein vorhanden sind. 

Auf unsere Bitte hin wurde nun von der Union Oil Co., der wir, ebenso 
wie Hrn. R. E. H a y l e t t ,  unseren warmsten Dank aussprechen mochten, 
eine grol3ere Menge der durch Destillation von Rohol gewonnenen Fraktion 
180-260° rnit SO, erschopfend ausgezogen und Extrakt und Riickstand, die 
sich der Menge nach wie I : 3 verhielten, getrennt rnit Alkali raffiniert. Die 
aus den Alkali-Extrakten gewonnenen Seifen wurden uns, neben Proben 
nicht rnit SO, behandelten Oles, sowie des SO,-Extrakts und des SO,-Riick- 
standes und endlich des rnit Alkali ausgelaugten SO,-Extrakts und -Riick- 
standes, zur Verfiigung gestellt. Urn einen Begriff von den Mengen-Verhalt- 
nissen zu geben, mochten wir benierken, daB aus 10000 kg Rohol vom Sdp. 
180-260° irn ganzen 21.12 kg Naphthensauren isoliert werden konnten, da- 
von entfallen 16.56 kg auf den SO,-Extrakt und nur 4.56 kg auf den SO,- 
Riickstand; da die beiden sich wie I : 3 verhalten, liefert der Extrakt pro- 
zentual rund Iz-ma1 so viel Sauren wie der Riickstand. Dieses groBe Zahlen- 
Verhaltnis erweckte in uns zunachst das Gefiihl, daB es sich beim Extrakt 
und Riickstand urn Sauren verschiedener  Ar t  handeln miisse, und die 
Hypothese ihrer Entstehung aus zwei verschiedenen Gruppen von Kohlec- 
wasserstoffen bei der Alkali-Wasche gewann an Wahrscheinlichkeit. Sie 

*) in welchem sich kleine Reste von Naphthensauren noch immer vorfinden. 
3 )  In allerletzter Zeit ist man im Begriff, SO, durch Phenol, Propan und einige 

andere Estraktionsmittel von stark differenziiertem Verhalten gegeniiber Erdol-Bestand- 
teilen zii ersetzen. 
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wurde weiter scheinbar gestutzt durch die erste oberflachliche Untersuchung 
des SBure-Materials, bei der sich zeigte, da13 die Extrakt- und Riickstand- 
Sauren in recht verschiedenen Grenzen sieden : die ersteren bei 120-19oO 
(14 mm), die letzteren bei 110-225~, wobei bis 19oO, 2/3 daruber binaus 
iibergingen. 

Trotzdem erwies sich diese Hypothese bei genauerer Untersuchung als 
nicht haltbar. Insbesondere waren es zwei Feststellungen, die uns zur An- 
nahnie notigten, da13 es sich bei den Sauren aus SO,-Extrakt und -Ruckstand 
zum gro13eren Teil um Gemische gleicher oder fast gleicher Individuen 
handelt : 

I) Die Loslichkeit von Naphthensauren in SO, nimmt mit steigendem 
Molekulargewicht ganz allgemein ab4). Die Folge davon ist, daR, wenn man 
die SO,-Riickstand-Sauren (Sdp. 110-225O) in einen niedrig (bis 1900) 
und einen hoher (iiber 190~) siedenden Teil zerlegt, der erstere verhaltnis- 
mal3ig leicht, der letztere in viel geringerem Umfang von SO, aufgenommen 
wird. 

2 )  Die Herausarbeitung einzelner Individuen aus den Extrakt- und 
Riickstand-Sauregemischen und ihr Vergleich miteinander gelingt zwar 
ebensowenig, wie auch sonst bei den Naphthensauren. Wenn man aber die 
Extrakt-Sauren und den ihnen im Siedepunkt entsprechenden Teil der Riick- 
stand-Sauren in das Gemisch der entsprechenden Amin e verwandelt, aus 
beiden die gleich siedende (und natiirlich gleich zusammengesetzte) Amin- 
Fraktion (wir benutzten eine vom Sdp.,, I I O - I Z O ~ )  herausgreift und in der 
friiher5) ausfiihrlich beschriebenen Weise iiber die q u a r t  a r e n  A m m o n i u m -  
h y d r o x y d e  abbaut, so zeigt sich, daR der Abbau der gleiche ist: es wird 
im gleichen Mengen-Verhaltnis t e r t i a r  es  d i m e  t h y l ie r t es  Am in und 
Olef i n  gebildet. Das letztere, das in beiden Fallen gleiche physikalische 
Eigenschaften besitzt, liefert beim o x y d a t i v e n  A b b a u  im gleichen Ver- 
haltnis K e t o n  und S a u r e ;  beide Abbau-Produkte sind in ihren physikali- 
schen Eigenschaften gleich ; die beiden Abbau-Sauren liefern bei nochmaliger 
Umwandlung in die ihnen entsprechenden Amine die gleichen (gegeniiber 
den Ausgangs-Aminen um zwei C-Atome armeren) NH,-Verbindungen. 

Diese Tatsachen beweisen unzweideutig, da0 die im SO,-Extrakt ent- 
haltenen Naphthensauren auch ini SO,-Ruckstand enthalten sein miissen, da13 
sie also nicht aus zwei verschiedenen Gruppen von Kohlenwasserstoffen oxy- 
dativ entstehen. Nur e i n  Punkt widerspricht scheinbar dieser SchluBfolgerung : 
man sollte vielleicht erwarten, da13 al le  in der Erdijl-Fraktion 18o-z60O ent- 
haltenen, bis 1900 (13 mni) siedenden Naphthensauren in den SO,-Auszug 
iibergehen. Dieser Widerspruch lost sich, wie wir glauben, durch die Uber- 
legung, da13 es sich hier um Verteilungs-Erscheinungen handelt, und da13 
nach Entfernung des mit SO, mischbaren Teils des Oles und zugleich eines 
groBen Teils der niedermolekularen Sauren, der Rest dieser Sauren von SO, 
viel weniger leicht geschluckt wird. 

Wir haben im Anschlu13 an diese Versuche, durch welche die eingangs 
aufgeworfene Frage im Sinne einer P r a e x i s t e n z  der Naphthensauren im 
Erdol beantwortet wird, an einer Reihe von Naphthensaure-Fraktionen ver- 
schiedener Herkunft gepriift, ob sich vielleicht mit SO2 bei Temperaturen 

4) Genau so verhalten sich auch (vergl. den Versuchs-Teil) die Fettsauren. 
5 ;  A. 490, I00 [I931]. 
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von etwa - 2 0 0  bis - 100 Trennungen in Gruppen von konstitutiv einander 
nahestehenden Individuen durchfuhren lassen ; wir mochten furs erste auf 
eine Wiedergabe dieser auflerordentlich miihsanien und zeitraubenden Ver- 
suche verzichten, weil sich mit ihrer Hilfe unser Ziel !eider nicht hat  erreichen 
lassen. Wohl zeigen sich kleine Unterschiede in den Eigenschaften der in 
SO, leicht und schwer loslichen Teile, aber eine einigerniaBen saubere Tren- 
nung in Gruppen liegt bei dem Vorhandensein eines gemeinsamen Bauiypus 
der Naphthensauren offenbar leider aul3erhalb der Moglichkeit. 

Bcsehreibung der Versueiie ”. 
In  griil3erem Mafistabe fiihrten wir unsere Versuche in einer 1,abora- 

toriunis-Edeleanu-Apparatur am7), die uns in dankenswerter Weise von 
der E d e l e a n u - G e s e l l s c h a f t  in Berlin iiberlassen tYurde. Fur kleinere 
Versuche bedienten wir uns etwa 200 -250 ccm fassender, kalibrierter Glas- 
rohren von 3-5 cm Durchmesser, deren unteres Ende in einen Glashahn 
auslief, wahrend die obere VerschluB-Flache einen Tubus niit Thermonieter 
und ein trichter-formig erweitertes, kurzes Glasrohr niit Glashahn trug : 
nach Vorkiihlung und Einfiillung von SO, und der zu untersuchenden Fliissig- 
keit durch das Trichterrohr wurde durch ein passendes Kaltebad die ge- 
wiinschte Temperatur hergestellt, kurze Zeit unter gelegentlichem offnen 
des oberen Hahnes geschuttelt und die sich schnell trennende untere Schicht 
durch das untere Hahnrohr abgelassen. 

Die uns von der Union  Oil  Co. iibedassenen Extrakt- und Riickstand- 
Sauren lagen in Form einer dunklen, noch ein wenig Kohlenwasserstoffe 
und Phenole enthaltenden Seifenmasse vor; die Reinigung, die - wie schon 
friiher (1. c.) festgestellt - nicht restlos zur Entfernung der Beimengungen 
fiihrt, wurde durch Veresterung mit Holzgeist, ergiebiges Ausschiitteln mit 
Alkali, Verseifung, ergiebiges Ausschiitteln niit Petrolather und Destillation 
der init verd. H,SO, in Freiheit gesetzten Sauren durchgefiihrt. 

E x t r a k t - S a u r e n :  Sdp. der M e t h y l e s t e r  80-135O (14 mm), Sdp. der 
f r e i e n  S a u r e n  120-1850 (14 mm) ohne erkennbaren Haltepunkt. Die 
Titration ergab (zweifellos dank dem Vorhandensein von noch riicht ganz 
entfernten Kohlenwasserstoffen) das mit Riicksicht auf den Sdp. zu hohe 
Durchschnitts-Molekulargewicht etwa ZOO. 

R u c k s t a n d - S a u r e n :  Sdp. der M e t h y l e s t e r  95-1800 (14 m a ) ,  Sdp. 
der f re ien  S a u r e n :  120-19o0 (33 7;) ufid I g O - 2 Z 5 °  (66 yo). Durchschcitts- 
i’vfolekulargriil3e (titrirnetrisch bestimnit) : etwa 220. 

Beide Saure-Gemische stellten schwach gelbliche, nicht iibermaflig in- 
tensiv riechende Fliissigkeiten dar. 

Nach der Behandlung der E x t r a k t - S a u r e n  mit N,H ir, H,SO, wurde 
in 807; Ausbeute ein Amin-Gemisch vcni Sdp. 65-155O (14 mni) erhalten, 
das in 5 Fraktionen (1e-5e) zerlegt wurde: 

8 )  Wegen der Einzelheiten des im folgenden niir kurz mitgeteilten Versuchs-Materials, 
insbesondere wegen der zahlreichen Analyseri, vergl. die Dissertation von H, \Tit  t m e y e r , 
Frankfurt a .  M. 1934. 

7) vergl. die Beschreibung: C a t t a n e o ,  Ztschr. Eis- u.  Kalte-Ind. 21, 121 [ rg28] .  
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1 e :  6 j-8 jo 

z e :  8 j-9 jo (154%) .  C,,H,, .NH, + etwas C1,H,, . NH,. 
(30.2 yo), Zusammensetzung C,H,,.NH, + etwas C,H,,.NH,. 

3 e :  9.5- 1 0  jo ( 1  4 .6  % I j  Cl,Hl,"H2. 
q e :  I O j - 1 2 0 °  ( 2 2 . 0  %), C,,H,, . NH,. 
j c :  120-13j0 ( - 1 j j O )  (17.8y0), C,,H2, .NH,. 

Das aus den R i i c k s t a n d - S a u r e n  mit fast der gleichen Ausbeute 
haltene Amin-Gemisch ging unter 14 mm von 70-190' iiber und lieferte 
Fraktionen I r bis 8 r. 

. ~ O - I O O ~  (18.7y0), Zusammensetzung C,H,,.NH, + etwas C,H,,.NH,. I T :  
2r: 1 0 0 - I I O O  (17y0), C,H1,.NH, + C,,H,,.NH,. 
3': 1 1 0 - I Z O O  (21 Yo), C,,H,,.NH,. 
4r: Izo--rzjO (6y0), C,,H,, .NH,. 
5': I Z ~ - I . + O O  (8.z%), C,,H,, .NH, + C,,H,,. NH,. 
Or: 14o-1jo0 (17.7%). C,,H,,.XH,. 
7r: I j o - I~oo  (8.9%), C,,H,, . NH, + C,,H,, . NH,. 
8 r :  1.70-190, (2.5y0), C,,H,, . SH,. 

er- 
die 

Die den Fraktionen beigefiigten Formeln entsprechen recht gut den 
Analysen-Daten, sind aber natiirlich nur als Durchschnitts-Formeln zu be- 
werten, so da13 z. B. in Fraktion 3e neben Aminen CloHlg.NH, noch sicher 
in kleiner Menge Amine CgH,, . XH, und C,,H,, . NH, enthalten sind. Wie 
in friiheren Fallen zeigt sich, da13 die bicpclische Struktur der Sauren erst 
bei einem Gehalt von 13 C-Atomen auftritt, so da13 die Amine erst von C,, 
ab anfangen, wasserstoff-armer zu werden. Wir mochten iibrigens bei dieser 
Gelegenheit bemerken, da13 die friihere Feststellung, wonach die Grenze 
zwischen mono- und bicyclischen Sauren schar f  zwischen C,, und C,, und 
e benso die Grenze zwischen offenen und monocyclischen Sauren s c h a r f 
zwischen C, und C, verlauft, durch neuere, sehr exakte Versuche, iiber die 
im anderen Zusanimenhang berichtet werden wird, eine kleine Korrektur 
erfahren hat  : bei manchen Naphthensaure-Gemischen greift das mono- 
cyclische Gebiet ein ganz klein wenig iiber die C,,-Grenze und das Gebiet 
der offenen Sauren iiber die C,-Grenze in der Weise hinaus, daB sich.z. B. 
den monocyclischen C8-, Cg-, C,,-Sauren in geringem Betrage offene C,-, Cg-, 
C,,-Sauren beimengen. Dadurch ist zu erklaren, daf3 der H-Gehalt der 
Fraktionen ~ e ,  ze, I T  ein fiir monocyclische Amine etwas zu hoher ist. 

Fur den Vergleich der Extrakt- und Riickstand-Sauren wahlten wir die 
ilmin-Fraktionen 3e  und 3r, die dem Abbau unterworfen wurden*). 

A b Is a u  v o n 3 e : Die mit Diniethylsulfat dargestellte quartare Verbin- 
dung wurde nach der von J. v. B r a u n  und E. Antong)  ausgearbeiteten 
Vorschrift mit verd. H,SO, in der -0. SO,. OCH,-Gruppe verseift, mit Baryt 
von der H,SO, befreit und die quartare Rase nach Zusatz von Alkali durch 
nestillation gespalten, wobei mit 37% t e r t i a r e s  Amin  (Ae) und mit 41% 
Olef in  (Oe) entstanden. 

Ae siedet bei 98-1'10' (14 mm). 
0.129j g Sbst.: 0.3778 g CO,, 0.1608 g H,O. - o.2041 g Sbst.: 11.65 ccm N ( 1 4 ~ .  

762 mm). 
C,,H,,N. Ber. C 79.54, H 13.84, N 6.63. Gef. C 79.63, H 13.91, N 6.81. 

*) Auf den Abbau einiger weiterer Amin-Fraktionen, der zur BekrLftigung ihrer 
Zusammensetzung ausgefiihrt wurde, wollen wir hier, da er fur den Hauptgedanken 
dieser Untersuchungs-Reihe unwesentlich ist, nicht eingehen. 

') B. 64, 2865 [1931]. 
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Das angenehm riechende Olefin Oe geht bei 17S-215~ iiber. 
0.1599 g Sbst.: 0.5057 g CO,, 0.1949 g H,O. 

C,,H,,. Ber. C 86.75, H 13.25. Gef. C 86.2j.  H 13.64. 
dia = 0.7961, nz = 1.4453. 

Seine O z o n i s i e r u n g  und Nachbehandlung des Ozonisats mit Sauerstoff + MnO, lieferte mit 267; Ausbeute ein K e t o n  (Ke) und mit 46q; eine 
S a u r e  (Se). Das erstere siedete bei 88-105O (13 mm) und besal3 scharfen 
Geruch : 

0.1115 g Sbst.: 0.3133 g CO,, 0.1207 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 77.85,  H 11.77. Gef. C 76.63, H 12.11, 

wahrend die Saure bei 134-142' (14 pim) iiberging (dzo = 0.9424). 
o.Ijo8 g Sbst.: 0.3868 g CO,, 0.1509 g H,O. 

Sie lie0 sich mit N,H wieder zu einer primairen Base  CSH,,.NH, (Be) 
voni Sdp. 183-203O abbauen. 

A b b a u  v o n  3 r :  9us  der Base 3 r  konnten wir nach der e r s c h o p f e n d e n  
M e t h y l i e r u n g  u n d  S p a l t u n g  init 3 j  7; d i m e t h y l i e r t e  t e r t i a r e  B a s e  
(Ar) und mit 4376 Olef in  (Or) gewinnen. 

Ar zeigt wie Ae den Sdp.,, 100-115~. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.j3,  H 10.66. Gef. C 69.96, H 11.20. 

0.1717 g Sbst.: 0,5022 g CO,. 0.2099 g H,O. - 0.1385 g Sbst.: 7.50 ccm h- (160, 
762 mm). 

C,,H,,N. Ber. C 79.54. H 13.84, iX 6.63. Gef. C 79.77, H 14.00, N 6.41. 

Or schlieSt sich in Siedepunkt ( I ~ o - z I z O ) ,  Dichte und Lichtbrechung 

0.1728 g Sbst.: o . j& g CO,, 0.2132 g H,O. 

d'" 4 -  - 0.79j2, nz = 1.4443, 

dem Olefin Oe an: 

C,,H,,. Ber. C 86.75, H 13.25. Gef. C 86.63, H 13.80. 

und gibt nach der Ozonis ie rung  in fast gleichen Betragen (24 :(, bzw. 43 yo) 
K e t o n  (Kr)  und S a u r e  (Sr). 

Den Sdp. von Kr fanden wir b-i 93-10So (14 mm);  es b.sal3 den gleichen 
scharfen Geruch wie Ke u n d  e n t h i e l t  a u g e n s c h e i n l i c h  d i e  g l e i c h e ,  
s i c h  in  d e r  A n a l y s e  a u s w i r k e n d e  V e r u n r e i n i g u n g .  

C,,H,,O. Ber. C 77.8j. H 12.7;. Gef. C 76.85, H 12.13. 

Sr war wiederum Se gleich in Siedepunkt (136-144~/14 min) und Dichte, 
war gleichfalls etwas H-reicher, als der Formel C,,H,,O, entspricht (Ber. 
C 70.53, H 10.66. Gef. C 70.15, H 11.30) und liel3 sich zueinem Amin C,H,,.NH, 
(Br) abbauen, das mit gleicher Ausbeute (62 ?A) wie Be entstand und gleich 
siedete (181-2050). Man kann also wohl sagen, dal3 die von der Extrakt- 
Saure C,, sich ableitenden Abbau-Produkte 3e, Ae, Oe, Ke, Se, B e  sich mit 
den Abbau-Produkten 3r,  Ar, Or, K r ,  Sr,  B r  der Ruckstand-Saure C,, vollig 
decken. 

V e r s u c h e m i  t S c h w e f e 1 d io x y d . 
Wir stellten zunachst fest, daB das uns zur Verfiigung stehende, mit 

SO, nicht ausgezogene californische Erdol bei der Behandlung niit SO, an- 
nahernd an dieses abgibt, und daB die Hauptmenge bei der ersten Extraktion 
mit SO, herausgelost wird: so gaben nicht ganz 400 ccin 0 1  in der E d e l e a n u -  
Apparatur an die ersten 300 ccni SO, bei - 10' 66 ccm ab;  beiin zweiten 
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Waschen mit 350 ccni SO, gingen in dieses 13 ccm, dann sank die heraus- 
geloste Menge auf 3 ccm und verniinderte sich immer mehr in den weiteren 
Ausziigen. 

Die Losl ichkei t  der  Sauren  bestimmten wir in der Weise, da13 wir 
zu einer in unserer kleinen Glas-Apparatur abgewogenen Menge SO, die Sub- 
stanz bei der gerade gewunschten Temperatur in kleinen Mengen zufiigten, 
bis die Flussigkeit eine beginnende, beim Schutteln nicht verschwindende 
Triibung zeigte. Fur die Extrakt-Sauren fanden wir so bei -16O, da13 die 
1,Sslichkeit zwischen 8.1 yo und 8.7 74 liegt, wahrend sie fur die Riickstand- 
Sauren zwischen 1.3 yo und 1.7 yo betragt. Untersucht man den bei 180-2250 
siedenden Teil fur sich, so sinkt diese Zahl auf 0.5-1 Yo, fur den Teil1~0-180O 
steigt sie auf 2.5 yo: der Unterschied gegeniiber der Loslichkeit der Extrakt- 
Sauren ist offenbar dadurch bedingt, da0 diese eben alles am leichtesten 
Losliche umfassen, und zwar wird es sich dabei im wesentlichen um den 
leichtest in SO, gehenden Teil der Sauren mit 10 bzw. 11 C-Atomen handeln: 
aus der Zusammensetzungs-Tabelle der Amine auf S. 1743 ersieht man, 
wie sehr dieser Teil in den Extrakt-Sauren gegeniiber den Riickstand- 
Sauren iiberwiegt. 

Wie mit steigendem Molekulargewicht die Loslichkeit der Naphthen- 
sauren in SO, abnimmt, zeigte uns eine mit den gesamten Riickstand-Sauren 
ausgefiihrte l'ersuchs-Reihe : 25 g davon gaben, 3-mal hintereinander mit 
je 50 ccm SO, bei - I Z O  behandelt, an dieses ab: das erstemal 2.3 g = 9.2 yo 
Sauren voni Sdp.,, 120-150°, das zweitemal 1.9 g = 7.6 % Sauren vom Sdp. 
130-170O, das drittemal 1.2 g = 4 %  Sauren vom Sdp. 130-180~. In einer 
zweiten Versuchsreihe' fanden wir, da13 von 275 g der Fraktion 120-1800 
der Riickstand-Sauren beim' Behandeln mit 525 ccm SO, bei - 14O in dieses 
19.8 g einer Saure vom Durchschnitts-Molekulargewicht 156 gingen, beim 
zweiten Ausziehen bei - 10.5~ 31.8 g einer Saure vom Mo1.-Gewicht 170, beim 
dritten Ausziehen bei - 8.5O 24.6 g einer Saure, deren Mo1.-Gewicht noch 
etwas hoher lag, wahrend der nicht in SO, gegangene Teil etwa der Mo1.-GroBe 
198 entsprach. 

In Ubereinstimmung damit befinden sich niit Naphthensauren anderer 
Herkunft ausgefuhrte Versuche, von denen wir nur die auf galizische 
Sauren  (aus Urycz) beziiglichen als Beleg kurz anfiihren wollen. Dieses 
im wesentlichen aus monocyclischen Verbindungen bestehende Saure- 
GemischlO) vom Sdp.,, 133-190' wurde in die Fraktionen: I) 134-11440 
(Mo1.-Gewicht 178), 2 )  I4O-17O0 (Mo1.-Gewicht I94), 3) 170-18o0 (Mo1.- 
Gewicht 209) und 4) 175-190' (Mo1.-Gewicht 218) zerlegt und die Loslickkeit 
dieser vier Fraktionen in SO, bei -zoo ergab sich in sehr charakteristisch 
absteigender Weise zu 7.2y0, 5.9%, 4.1% und 3.4%. Sehr beachtenswert 
ist auch, daB bei -17O SO, mit 22.5% Isocapronsaure  noch eine klare 
Losung bildet, wahrend 0.5 yo Stea r insau re  und 0.9 % Olsaure nicht 
niehr restlos gelost werden. 

In einer letzten Versuchsreihe konnten wir endlich die bei der technischen 
Gewinnung der Extrakt- und Riickstand-Sauren erinittelten Zahlen (vergl. 
S. 1740) reproduzieren : vermischt man naphthensaure-freies, in SO, losliches 
und ungelost bleibendes Erdol im Verhaltnis I : 3,  fugt Extrakt- und Ruck- 

10) Die genaue Beschreibung der Sauren und ihrer Abbau-Produkte erfolgt spater. 
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stand-Sauren im richtigen Verhaltnis zu und zieht niit SO, aus, so gewinnt 
man sie aus dem SO,-Extrakt und -Ruckstand recht genau in den erwarteten 
Mengen wieder. 

Wir mochten zum SchluB bemerken, daB es sich beim Stoffpaar Naphthen- 
saure-SO, stets um ein System mit einer Mischungs-Liicke handelt : fahrt man 
mit dem Naphthensaure-Zusatz zu einem inhomogenen Saure-SO,-Gemisch 
fort, so wird - und zwar meist bei Saure-Mengen von mehr als 50 :< -- wieder 
Homogenitat erzielt, die bis IOO yo Saure bestehen bleibt. 

343. R o l a n d  S c h o l l  und Kar l  Z i e g s :  Praparative 
Aufzeichnungen in der Anthracen-Reihe. 

[Aus d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 25. September 1934.) 

Die im folgenden beschriebenen Verbindungen sind von uns in den Jahi-en 
1924 und 1925l) dargestellt worden und sollten der Verfolgung eines hier 
nicht zu erorternden, weil nicht gelosten Problems dienen. Ausgangs-Sub- 
stanzen waren das in Anlehnung an das Verfahren von Seer2)  zur Bereitung 
von 2.6-Dimethyl-anthracen aus ~.4.3’-Trimethyl-benzophenon hergestellte 
2.7 - D ime t h y 1- a n t  h r a cen (aus ~.4.4’-Trimethyl-benzophenon) und das 
aus diesem leicht gewinnbare 2.7 -Dime t h y 1- a n t  h r a c h in  on 7.  2.6- und 
2.7-Dimethyl-anthracen bzw. -anthrachinon sind spater auf demselben Wege 
von der I .-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G.4) und von Morgan  und Coulson5) ,  
auf anderem Wege von F r i t z  Mayer6)  und .anderen dargestellt worden. 
Wir fanden den Schmp. des 2.7-Dimethyl-anthracens bei 240°, des 2.7-Di- 
methyl-anthrachinons bei 168O, in Ubereinstimmung mit den Angaben der 
I . -G.  F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. ( 2 4 0 ~  bzw. 169O), von Diels  und Alder’) 
(fur Chinon 169~) und von Morgan und Coulson (241~ bzw. 170~).  

Beschreibung der Versuehe. 
1.8-Dichlor-2.7-dimethyl-an t h r a c h i n o n .  

Wir haben diese Verbindung zuerst in Anlehnung an die Vorschrift von U l l m a n n  
und B incer8)  fur 1-Chlor-2-methyl-anthrachinon aus 5 g 2.7-Dimethyl-anthrachinon 

l) s. K a r l  Ziegs,  Dissertat. Dresden 1925. 
2) Monatsh. Chem. 32, 57 [I~II]; vergl. E l b s ,  B. 17, 2848 [1884]; Journ. prakt. 

Chem. [zj 33, 185 [1886], 36, 471 [1887]. 
3) Dieses Chinon hatten wir schon 1923 (s. K a r l  Z iegs ,  Diplom-Xrbeit, Dresden 

1924) als Hauptprodukt erhalten, als wir AlCl, auf 3.4’- oder 4.4’-Dimethyl-diphenyl- 
methan einwirken lieoen, um den inneren Verlauf der Bildung von Anthracen aus 
Diphenyl-methan und AlC1, (s. S c h o l l ,  N e u m a n n ,  B. 55, 335 [1922]) aufzuklaren, und 
das nach der Gleichung 2 CH,. C,H,. CH, . C,H, . CH, = 2 C,H, . CH, + CH, . C,H,[CH], 
.C,H3 .CH3 neben Toluol durch Methyl-Wanderung oder verwickelte Stufen-Reaktionen 
(Ziegs,  Dissertat. Dresden 1925, S. 12ff . )  entstandene Gemisch von 2.6- und 2.7-Di- 
methyl-anthracen mit CrO, oxydierten. 

4) Engl. Pat. 251 270 (C. 1928, I1 1821). Uber Umlagernngen bei solchen Synthesen 
vergl. I. W. Cook,  Journ. chem. Soc. London 1931, 487, 1932, 1472. 

5 ,  Journ. chem. Soc. London 1929, 2203. 
‘) B. 63, 1455 [I930]. ’) B. 62, 2348 [1929]. ’) B. 49, 737 [1916]. 




