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Vorwort

Die Mehrzahl der Arbeiten des Verfassers beziehen sich auf die Chemie
der alicyclischen Verbindungen sowie auf damit in theoretischer und tech-
pischer Hinsicht nahe verwandte Gebiete, wobei auch wichtige Industrie-
zweige gelegentlich befruchtet worden sind. Das vorliegende Werk?) bezweckt
also hauptsichlich, die Kenntnis iiber dieses groBe Gebiet der organischen
Verbindungen zu erweitern.

Wihrend der noch fortdauernden Entwicklungsstufen der experimen-
tellen Arbeiten des Verf.s sind mehrere Resultate zu verzeichnen, die wegen
mangelnder Zeit noch nicht verdffentlicht worden sind. Darauf beruht es,
daf unsere Darstellung in theoretischer bzw. praktischer Hinsicht erheblich
mehr enthilt, als frither der Offentlichkeit iibergeben wurde. Obwohl dic
Quellen fiir neue Arbeitsaufgaben des Verf.s noch nicht versiegt sind, so ist
es immerhin fir die Forschung von einigem Nutzen, daB eine Zusammen-
stellung der wichtigsten Ergebnisse jener Aufgaben sowie itber die nicht
bearbeiteten Anregungen fiir weitero Arbeiten verdffentlicht wird. Daher sind
derartige Angaben fast jedem Kapitel des Werkes unter der Bezeichnung
»Anregungen und Erginzungen* angegliedert worden.

Ein groBeres Gebict dieser Art bilden die Kapitel iiber die Koniferen-
Harzsiuren, deren eingehendere Erforschung in moderner struktur-
chemischer Hinsicht erst im letzten Jahrzchnt vorgenommen worden ist. Unsere
beigefiigte Einteilung dicser wichtizen Korper und die damit verkniipften
Anregungen diirften zu weiterem Ausbau des umfassenden Gebietes beitragen
kénnen. Im ibrigen verweisen wir auf das Inhaltsverzeichnis fiir die ver-
schiedenen sonstigen gréBeren Korpergruppen. Als ein wichtigeres Resultat
dieser Art mag beispielsweise auf die Beweise fir die Zusammengehéorigkeit
der Naphtensiuren mit den Naphtenen, eine der frithesten Arbeiten des
Verf.s, hingewiesen werden.

Aufler den rein wissenschaftlichen Aufgaben, denen das gréfSte Interesse
zugewandt wurde, ist dio technische Anwendung und deren Resultate
auch experimentell beriicksichtigt worden. Als Verf. in den Jahren
1906—1919 (die Kriegsjahre ausgenommen) an einer grofien chemischen
Fabrik in Deutschland, nimlich ein Jahr als Leiter des wissenschaftlichen
Laboratoriums, danach als beratender und zugleich als experimentell be-
teiligter Mitarbeiter, und ferner von 1916 ab in der gleichen Stellung an
dem Zentrallaboratorium der finnlindischen Industrie, sowie einige Jahre
an einem grofBen industriellen Unternehmen fiir Terpentin6l- und Harz-

1) Eine schwedische Edition: ,,Naftenféreningar, terpener ach kamferarter** erschien
1926 (Helsingfors). Dic vorliegende deutsche Ausgabe ist eine verkiirzte Bearbeitung des-
selben, worin auBlerdem neue Resultate von den beiden letzten Jahren eingefiigt wurden.
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gewinnung in Nordamerika titig war, so wirkten die vielen hieraus ent-
springenden Aufgaben auch in theoretischer Hinsicht kriftig befruchtend.
Ein ungewohnlich reichliches, fiir den wissenschaftlich arbeitenden Chemiker
und Universititslehrer nur selten zugingliches Arbeitsmaterial stand ihm
und seinen Schiilern dadurch zur Verfiigung. Diese Arbeiten wurden wieder
in technischer Hinsicht fruchtbringend, da sie auch ihrerseits mit Erzeugung
bedeutender 6konomischer Werte verkniipft waren. Die wichtigsten Resultate
dieser technischen Errungenschaften liegen, wenn auch nur in kurzer Fassung,
in unserer Zusammenstellung vor.

Einige von diesen waren, wie leicht ersichtlich, seinerzeit entweder gar
nicht oder nur als Patentbeschreibungen fiir den Unbeteiligten zuginglich.
Nunmehr haben sic aber meistens in mancher Beziehung ihre damalige
technische Aktualitit verloren. Unter den Fragen dicser Art mdgen hier
einige genannt werden: Die synthetische Darstellung des Camphers,
und in geniigend billiger Weise, um mit der Gewinnung des Naturcamphers
in Japan (dem Formosa-Monopol) konkurrieren zu konnen, was erst durch
feinere Reinigungsmethoden der Zwischenprodukte sowie die Verwertung der
Nebenprodukte moglich wurde. Auch wurde eine neue Methode, die metall-
katalytische Verwandlung des Isoborncols in Campher, ausgearbeitet, dic,
wie angegeben, wihrend des Krieges zur allgemeinen Verwendung gelangte.
Ferner seien genannt die langjihrigen Untersuchungen iber das finnlén-
dische Kienol, die Zerlegung der in gewaltigen Mengen abfallenden
Residuen der russischen Rohnaphta, des Masuts, u. a. unter Bildung von
Isopren sowie von Kautschuk daraus. SchlieBlich gelang mir die Ver-
edlung des amerikanischen Holzterpentinéls zur Qualitit des aus dem
Balsam gewonnenen Produktes, bzw. die Reinigung der Harzbestandteile.

Wie schon bemerkt, fallen weitere Arbeiten des Verfassers, sowobl die
von theoretischer wie die von praktischer Art, innerhalb gewisser Grenzgebiete
der alicyclischen Chemie, obwohl meistens nur methodische Umstinde die
diesbeziigliche Zugehorigkeit vermitteln. Ein derartiger Fall ist die Vakuum-
destillation des Holzes, die urspriinglich durch die Untersuchung iiber
den Vorlauf des Kienols angeregt wurde. Im Zusammenhang damit liegen
dann die Arbeiten iber die Produkte der trocknen Destillation des Brenn-
torfes sowie iber das sog. Torfstearin, ein aus jingeren braunkohlen-
artigen Schichten in gewissen einheimischen Torfmooren erhaltenes Produkt.

SchlieBlich mogen die Arbeiten iiber das beim SulfitprozeB der Cellulose-
gewinnung in technischem MaBstab erhaltene Cymol, das aus den Terpen-
bestandteilen des angewandten Holzes, sowie iiber das bei der Sulfatcellulose-
darstellung aus den Fetten und Harzen des Holzes resultierende ,,Talll*
erwihnt werden. Die Harzsiuren aus dem letztgenannten wichtigen Produkt
fihrten zu langjéihrigen Arbeiten iiber das schon erwihnte Gebiet, die
noch fortgesetzt werden.

Herrn Haxns BRUCKNER, welcher mir bei der sprachlichen Korrektur
bewihrte Hilfe geleistet hat, spreche ich besten Dank aus.
Helsingfors, den 25. Januar 1929.
Der Verfasser
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Erste Abteilung

o) Gesittigte monocyclische Verbindungen

Kapitel 1. Nachweis der strukturellen Zusammengehbrigkeit
zwischen den Naphtensduren und Naphtenen

A. Historisches

Nachdem die Erforschung der alicyclischen Verbindungen im Anfang des
Jahrzehnts 1880 durch die Entdeckung des Cyclopropans seitens FrEunDs?)
und einiger anderer Kohlenwasserstoffe, sowie verschiedener Carbonsiuren
von seiten W. H. PErRKIN jun.?), und nachdem Orto WaLracu?®) im Jahre 1884
seine langjihrigen und fiir die Theorie der alicyclischen Verbindungen so
wichtigen Terpenarbeiten begonnen hatte, die zunichst auf die Unterscheidung
und Trennung der damals bekannten Terpene gerichtet waren, so erkannte
man in weiteren chemischen Kreisen, daB es eine zahlreiche Klasse von Sub-
stanzen mit ringférmigem Kern und wechselnder Anzahl von darin vorhan-
denen Kohlenstoffatomen gibe.

Fir die Korper dieser Klasse schuf BamBerceEr 1889%) die obige Be-
zeichnung: ,,Alicyclische Verbindungen*, also etwas spiter, als unsere Ar-
beiten iber die sogenannten ,,Naphtensiuren* 1887 in Gang gesetzt
wurden, deren Resultate wir unten als die erste Abteilung des vorliegenden
Werkes in engerer Begrenzung zusammenstellen werden.

Fast gleichzeitigz mit der Entdeckung der wichtigsten Darstellungsmethoden
fiir diese Korper durch die obengenannten Arbeiten von FREUND bzw. PERKIN wurde
dieser Klasse ein in der Natur sehr reichlich vorhandenes Material zugefiihrt, nim-
lich diejenigen gesittigten Kohlenwasserstoffe der allgemeinen Formel C,H,,, die
in den meisten Naphtavorkommnissen, aber hauptsichlich in den kaukasischen zu
finden sind. Diese wurden von BEILsTEIN und KurBaTrow®) 1880 entdeckt und mit
den ,,Hexahydrobenzolen“ WREDENs®) als identisch erklirt, welcher sie 3 Jahre
frither durch Erhitzen von Benzol, Toluol, m-Xylol und Cymol mit starker Jod-
wasserstoffsiure und Phosphor auf héhere Temperatur erhalten hatte. Sie stellten
eine gesittigte Reihe von der Formel C H,, dar, und wurden vom Entdecker als
»molekulare Verbindungen“ der Benzolkohlenwasserstoffe mit 3 Molen Wasser-
stoff: CgHg-3 Hy, C,H,;-3 H, usw. aufgefaBt, worin der 6-Ring unverindert war.

1) Monatsh. f. Chem. 3, 625 (1882). — 2) Ber. 16, 208, 2136 (1883); 17, 54 (1884);
18, 1734, 3246 (1885); 19, 1049 (1886); 21, 739 (1888); Journ. chem. Soc. 53, 194, 199
(1888). — 3) Warraces diesbeziigliche Arbeiten beginnen mit einer Abhandlung 225, 314
(1884); vgl. Ber. 24, 1525 (1891). — ) Ibid. 22, 769 (1889); Ann. 237, 1 (1890). —
%) Ber. 13, 1818, 2028 (1880). — ¢) Ann. 187, 153 (1877).

AscoaN, Naphtenverbindungen, Terpene und Campherarten 1
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Durch eine von MarkownNikow und OcromIN 3 Jahre spiter verdffentlichte
Arbeit iiber die obigen, von BEiLsTEIN und KursaTow entdeckten Kohlenwasser-
stoffe sowie andere Bestandteile der kaukasischen Naphta, wurde ihre Zusammen-
setzung und gesiittigte Natur bestiitigt. Die erstgenannten wurden jetzt als ,Naph-
tenes bezeichnet und als eine mit den WreEpENschen Kohlenwasserstoffen
verschiedene Reihe betrachtet, weil sie ein anderes chemisches Verhalten als
die letzteren zeigten.!)

Der Name Naphtene ist seitdem mit dem Begriff gesitticter Kohlen-

wasserstoffe der alicyclischen Reihe verkniipft.

B. Die Isolierung der einzelnen Naphtensiuren
und der leitende Gedanke bei der Untersuchung derselben

So stand die Frage iiber die Konstitution dieser Kohlenwasserstoffe im
Jahre 1887, als ich aus Baku in Kaukasien mehrere hundert Kilogramm
roher Naphtensiuren?) zur Untersuchung, hauptsichlich fiir technische
Zwecke, erhielt; sie waren aus den Residuen von der Reinigung des Kerosins
mit Natronlauge abgeschieden. Dieses reichliche Rohmaterial lenkte meine
Arbeit fiir die niichsten Jahre auf das Gebiet der Naphtensiuren, indem mir
dadurch die Gelegenheit geboten wurde, die Konstitutionsfrage derselben
von neuen Gesichtspunkten aus aufzugreifen. Der leitende Gedanke war
dabei: Weil die Naphtensiuren die Naphtene iiberall begleiteten, wo diese
reichlich auftraten, so wiren sie als die Monocarbonsiuren der Naph-
tene aufzufassen. Dies konnte in zweierlei Weise gepriift werden:

1. durch den Vergleieh irgendeiner Naphtensiure mit der
entsprechenden Hexahydrosiure der Benzolreihe;

2. durch Verwandlung der Naphtensiuren in die entsprechen-
den Naphtene.

Der Gedanke des ersten Moments konnte indirekt, aber ebenso sicher
derart gepriift werden, daB eine gewisse Hexahydrobenzolcarbonsiure dar-
gestellt wiirde, die leichter bei niedriger Temperatur mit unverindertem
Kern zu erhalten wire als die entsprechenden Naphten-Kohlenwasserstoffe,
wenn man sie aus den Naphtensiuren oder aber mittels Jodwasserstoff und
Phosphor aus Benzol bzw. dessen Homologen darstellen wiirde, wobei der
Kohlenstoffkern wegen der hohen Temperatur eine Umlagerung erleiden
kénnte. Wenn z. B. die Synthese der Hexahydrobenzoesiure gelinge, so
wiirde diese durch ihre Salze, die Ester, sowie das Amid usw. eine leichtere
Identifizierung darbieten als die hydrierten Kohlenwasserstoffe. Ferner wiire
schon aus dem Siedepunkt der Siure bzw. ihrer Ester die Mdoglichkeit zur
Feststellung der Identitit mit irgendeiner Fraktion aus dem Naphtensiure-
gemenge®) des Naturproduktes vorhanden.

1) Hieriiber Niheres bei Ascnan, Chemie der alicyclischen Verbindungen, S.102ff.,
603 (1905). — ?) MarrowNIKOW und OGLOBIN hatten schon 1883 die Aufmerksamkeit
auf diese gelenkt [Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 15, 237, 307 (1883)]; Ber. 16, 1878 (1883).
— 9) MarrowxTROW und OQGLOBIX hatten in der obengenannten Arbeit von 1883 schon
versucht, einzelne Naphtensiuren zu isolieren, sowie auch Siedepunkte, Zusammen-
setzung usw. fiir eine ganze Reihe derselben angegeben. Die Einheitlichkeit dieser zum
groBten Teil héher molekularen Siuren ist indes desto mehr zweifelhaft, je hoher sich die

Anzahl der Kohlenstoffatome in denselben zeigte, indem selbstverstindlich die Zahl der
Isomerien dabei schnell vermehrt wird.
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Durch vorldufige Versuche wurde gezeigt, da die rohe Naphtensiure
selbst, auf ihren beginnenden Siedepunkt bet etwa 200° erhitzt, schon eine
langsame Zersetzung erlitt, unter Kohlensiureentwicklung und Bildung teils
niedriger, teils hoher siedender, indifferenter (le, die wahrscheinlich aus
Kohlenwasserstoffen, Ketonen usw. bestehen. Eine effektive Zerlegung des
Gemenges in einheitliche, freie Sduren ist ebensowenig moglich wie in der
Fettsiurereihe. Dagegen war die rohe Siure duBerst leicht mit Methyl-
alkohol unter Einleiten von Chlorwasserstoff esterifizierbar. Die Methylester
waren im trocknen Zustand bis auf 800° sehr bestindig. Eine Fraktionierung
fand ohne Zersetzung statt.

Die Isomerieverhiltnisse sind indes schon bei einem Gehalt von 10 Koh-
lenstoffatomen in dem Molekiil so kompliziert, daB eine vollstindigere Zer-
legung des Estergemenges von Anfang an ziemlich aussichtslos erschien.
Dies ist einleuchtend, da die Siuren Gemische von Komponenten sind, die
sowohl Homologie als auch Struktur- wie Stereoisomerie aufweisen konnen.
Tatsichlich wurden auch bei effektiver Fraktionierung keine bestehenden
Hauptfraktionen erhalten, wihrend die Zwischenfraktionen, obwoh! kleiner,
nicht zum Verschwinden gebracht werden konnten. Nachdem dies nach
lingerer Arbeit festgestellt wurde — tatsichlich dauerte die Reinigung fast
zwel Jahre, allerdings mit lingerer oder kiirzerer Unterbrechung —, so wurde
die Untersuchung auf die niedrigsten Naphtensiuren und hauptsiichlich
Hexanaphtencarbonsiure, CH,,-CO,H, und Heptanaphtencarbon-
siurc, C;H;3-CO,H, beschrinkt.?)

Von diesen war die erstgenannte frither nicht aus dem Naturprodukt
isoliert worden. Dagegen hatte MankowNIKow eine Siure mit der Zusammen-
setzung der Heptanaphtencarbonsiure, die er ,,Octonaphtensiure'* nannte,
isoliert. Wenn nun ein gesittigter Sechsring in dem Molekiill der Naphten-
giiuren zu finden wire, so sollte die von mir gesuchte Hexanaphtencarbon-
siiure, als die in dem Falle mit dem niedrigsten Molekiil dieser Art, am leich-
testen in reinem Zustand erhiltlich und miBte auch mit der vollstindig
hydrierten Benzoesdure identisch sein:

C,H;-CO,H + 6 H == C¢H,,-CO,H .

Die schlieflich mit groBer Miihe isolierte und durch ibren anhaftenden
unangenehmen Geruch wenig ansprechende Hexanaphtencarbonsiure be-
trug trotz der urspriinglich auf etwa 20 kg angewandten Rohsdiuremenge
nur etwa 40 bis 50 g. Immerhin konnte ich, wie unten gezeigt wird,
Derivate derselben erhalten, womit sie eventuell nach Moment 1 oben
identifiziert werden konnte, falls die entsprechende Hexahydrobenzoesiure
darstellbar wiire. Der zweite Weg, nach Moment 2 (s. 0.), wurde dagegen
unter Anwendung der Heptanaphtencarbonsiure, wie unten gezeigt wird,
betreten.

1) Comment. variac in memoriam act. CCL annorum, edidit Universitas Helsing-

forsiensis (1890).
1 *



4 Erste Abteilung

C. Die Synthese der Hexahydrobenzoesiure

Als dieser Teil der Untersuchung in Gang gesetzt wurde, waren die
Untersuchungen Barvers iber die Hydrierung der Phtalsiuren seit zwei
Jahren unter Arbeit gewesen. Als Ausgangsmaterial fiir meine Versuche
hatte ich die HeErrManNsche ,,Benzoleinsiure*, C,H,,0,, gewihlt!), die er
in kleiner Menge erhalten hatte, als der saure Anteil des frither von KoLBE
beobachteten, éligen, an der Luft unbestindigen Reduktionsproduktes der
Benzoesiure mit Natriumamalgam in saurer Lésung behandelt und ihr diese
Formel erteilt wurde. Ich fand, daB die Ausbeute in alkalischer Loésung bei
etwa 100° und unter gleichzeitiger Einleitung von Kohlendioxyd bedeutend
erhoht wird. Das Quecksilber des Amalgams muB8 doch peinlich von anderen
Metallen befreit und die Sdure nach einiger Zeit isoliert sowie nach erneuter
Auflésung derselben Behandlung unterzogen worden sein.?)

Die erhaltene 42-Tetrahydrobenzoesiure nimmt leicht Bromwasser-
stoff auf’und das gesittigte Hydrobromid, C;H,,Br-CO,H, wird leicht zur
Hexahydrobenzoesiure reduziert, die bei 232—233° siedet und eine blitterige
Krystallmasse vom Schmelzp. 28° bildet. Der Methylester siedet bei 179
bis 1809 das Amid schmilzt bei 1849,

Dadurch zeigte sich die Hexahydrobenzoesiure mit der von mir
aus der rohen Naphtensiure isolierten, bei 215—217° siedenden
Hexanaphtencarbonsiure verschieden. Ihr Methylester siedet
nimlich bei 165,5—167,5° und das Amid schmilzt bei 128,5°, das
Anilid bei 93—94°,

Um festzustellen, ob nicht der bei etwa 180° siedende Anteil des mehrmals
fraktionierten Methylestergemisches, das nach der Isolierung der Hexa- und Hepta-
naphtencarbonsiure vorritig war, jedoch den Ester der Hexahydrobenzoesiure
enthielt, wurde der bei 178—181° iibergehende, noch 15mal fraktionierte Ester ver-
seift. Die entsprechende Siure sicdete bei 228—231° und konnte also die gesuchte
Siure enthalten; sie war auch gesittigter Natur und entfirbte Bromlosung bzw.
sodaalkalische Permanganatlésung nicht. Auch bei lingerem Abkiihlen auf —15°
bis — 18° blieb sie aber fliissig und erstarrte auch beim Einimpfen mit Krystallen
von Hexahydrobenzoesiure nicht. Das iiber dem Chlorid dargestellte Amid, welches
nach Umkrystallisieren aus Ather-Ligroin den Schmelzp. 1339 hatte, bestand folglich
aus dem friher dargestellten Amid3) der Heptanaphtencarbonsiure. Die Mutterlauge
hitte das im Wasser weit loslichere, bei 184° schmelzende Hexahydrobenzamid,
wenn es vorhanden gewesen wire, enthalten miissen. Die beim Eindampfen erhal-
tenen Fraktionen hatten jedoch eine schmierige Konsistenz und einen unter 100°
liegenden Schmelzpunkt.

Das Silbersalz der urspriinglichen, bei 228—231° siedenden Siure wurde
dann in 6 Fraktionen ausgefillt. Der Silbergehalt derselben lag zwischen 40,49 und
42,79, wogegen C,H,,0,Ag 45,96%, und CH,;0,Ag 43,429, Silber erfordert. Die
Untersuchung ergab also folgendes:

In den niederen Naphtensiuren sind die hexa-hydrierten
aromatischen Monocarbonsiuren nicht vorhanden. Folglich
stellen sie keine Cyclohexanderivate dar.

') Im Frithjahr 1890; Mitteilung der Naturforscherversammlung in Petershurg
(1890). — %) Ber. 24, 1864, 2617 (1891); Ann. 271, 231 (1892). — 3) Vgl. S. 5.
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D. Die Reduktion der Heptanaphtencarbonsiure

GemiB dem §S. 4 angegebenen Prinzip!), nach welchem die Kon-
stitution der Naphtensiuren durch die Reduktion irgendeiner derselben zu
dem entsprechenden Kohlenwasserstoff festzustellen ist, wurde dieser Ver-
such mit der verhiltnismiBig niederen Heptanaphtencarbonsiiure ausgefiibrt,
die ich in ziemlich reichlicher Ausbeute erhalten hatte; von der Hexanaphten-
carbonsiure war dagegen, nach ihrer Untersuchung, nur eine geringe Menge
zuriickgeblieben.

Bevor die totale Reduktion mittels Jodwasserstoffsiure vorgenommen wurde

(Gleichung I), wurde versucht, zu dem entsprechenden niederen Naphtenkohlen-
wasserstoff durch Abspaltung des Carboxyls zu gelangen, nach Gleichung II:

I. CH,;-CO,H -+ 6 H = C,H,,-CH, + 2 H,0 ;
II. C,H,;-COH = C,H,, + CO, .

Bei den friiheren Versuchen von KrAEMER und BoTTcHER?), die die trockene
Destillation der Kalksalze einiger héhermolekularen Naphtensiuren ausgefiihrt
haben, blieb der Naphtenkern bei der dafiir nétigen hohen Temperatur nicht intakt.
Daher habe ich Versuche!) nach der Hormannschen Methode gemacht, um das Amid
der Heptanaphtencarbonsiure mit Hypobromit (Brom und Alkali) in das ent-
sprechende Amin, C,H,;-NH,, zu verwandeln. Letzteres solite ferner iiber den
entsprechenden Alkohol, C,H,;-OH, und das Bromid, C,H,;Br, zu dem Kohlen-
wasserstoff reduziert werden. Letzterer wiirde, wenn er einen 5-Ring enthielt, ein
Dimethylcyclopentan oder, beim 6-Ring, das Methylcyclohexan darstellen. Das
Produkt kénnte dann mit den bekannten, nach J. WisLicEnus dargesteliten Kohlen-
wasscrstoffen verglichen und identifiziert werden.

a) Heptanaphtenamin aus Heptanaphtencarbonsiure. Das Amid
(Schmelzp. 1289) dieser Siure reagierte sehr leicht in der oben angegebenen Weise
mit Brom und Alkali. Das mit Dampf{ iiberdestillierte und mit festem Kali getrock-
nete Amin zeigte den Siedep. 151—153° und stellte eine nach Piperidin bzw. Koniin
riechende, unter gutem VerschluB noch nach 80 Jahren bestindige Fliissigkeit dar,
die an der Luft unter Carbonatbildung erstarrte und mit Chloroform und Alkali
Carbylamingeruch, sowie mit Schwefelkohlenstoff (und Nachbehandlung mit Ferri-
chlorid) Senfolreaktion ergab. Dadurch wurde der Kérper als primires Amin
gekennzeichnet.

Indes war die Verwandlung des Amins in den Alkohol mit erheblichen
Schwierigkeiten verbunden, weil sein Nitrit sehr bestindig war und aus seiner kochen-
den Wasserlosung teilweise unverindert iiberdestillierte, was ich auch an anderen
alicyclischen Aminen gefunden habe. BAMBERGER gibt in seiner bekannten Arbeit
iiber die ac-Tetrahydronaphtylamine an, daBl diese sehr bestindig sind gegen
salpetrige Sdure. Bei lingerer Einwirkung wurde allerdings aus dem Heptanaphten-
amin ein wenig (etwa 5%,) nach Fuseldl riechender Alkohol gebildet, dessen Acetat,
C,H,;-0-CO-CH;, fruchtartig roch. Dieser Weg muBte daher verlassen werden. —
AlsNebenprodukt bei der Amindarstellungwurde Heptanaphtenonitril,C,H;-CN,
in geringer Menge gewonnen.

Bei dem Versuch, durch trockne Destillation eines Gemenges der Bariumsalze
der Beptanaphtensiure und Ameisensiure zum entsprechenden Aldehyd zu gelangen,
wurde ein Gemisch gebildet, woraus mittels Natriumbisulfits eine Verbindung erhalten
wurde, die offenbar den gesuchten Aldehyd enthielt (Spiegelbildung mit ammoniaka-
lischer Silberlésung). Jedoch war auch hier die Ausbeute sehr gering. Der alicyclische
Ringkern war wahrscheinlich aufgespaltet worden.

1) Acta Soc. scient. Fenn. 19, Nr. 8, S.9 (1891). — 2) Ber. 20, 598 (1887).
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Nach diesen Versuchen kehrte ich zu dem Gedanken zuriick, dic Hepta-
naphtencarbonsiure nach WreEpEN mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor
zu reduzieren. Hierbei gelang es, nach lingerer Fraktionierung des anfangs
bei 115—120° siedenden Kohlenwasserstoffs ein reines, bei 117—118° sie-
dendes Produkt von der den Naphtenen entsprechenden Zusammensetzung,
C,H,,, zu erhalten, das gegen Brom vollstiindig gesiittigt war. Die folgende
Tabelle zeigt die Konstanten desselben, im Vergleich mit denen des von
verschiedenen TForschern (wie Markownikow, M. KonowsrLow) aus kau-
kasischem Naphta erhaltenen Octonaphtens:

Tabelle
| Siedes | o Mol- Mol-
| punkt Spez. Gew. | ofraktion| ¢ Vidt volumen | Formel

R R B i e —
Kohlenwasserstoff ! 3;’3%;150'

durch Reduktion :117—118° d17/,,—0,7530 36,82 fiir
der Heptanaphten- @ bei 40" —0.7706. den 6. (000078 (17/o) [145,4 (0°)] C4H,,

carbonsiure ;742 mm o T i oder 5-
erhalten i Ring

Octonaphten aus : : — |
kaukasischem Naph- 1190 el (/i =0.13820 — "0 90077 (177,) 1459 (00)) 4l
ta (MARKOWNIKOW) mm G, =5 l

Aus diesen Zahlen lassen sich folgende wichtige Schliisse ziehen:

1. Der bei der Reduktion der Heptanaphtenkarbonsiure er-
haltene Kohlenwasserstoff enthilt einen ringférmigen, vollig
hydrierten Kern.

2. Dieser Kohlenwasserstoff hat die Formel C,H,; und stellt
kein Homologe dar (was aus der Analyse, wegen desselben Prozentgehaltes
fir C und H alle Glieder einer Reihe C H,,, nicht hervorgeht).

3. Der Kohlenwasserstoff ist folglich auf Grund der erhaltenen
Zahlen mit dem Octonaphten Markowxikows identisch, denn eine
genauere Ubereinstimmung als in den obigen Reihen ist bei der Darstellung
ein und desselben Stoffes auf verschiedene Weise nicht zu erhalten.

Darum ist der Schluf berechtigt, daf Naphtene und Naphten-
siuren desselben Typus alicyclischer Natur angehéren. Die
Naphtensiuren sind als die Carbonsiuren der Naphtene zu be-
trachten.

DaB die Naphtensiuren in der Tat Carbonsiuren sind, Lonnte
ich, entgegen Annahmen von anderer Seite!), vermittelst der Resultate
der oben angegebenen experimentellen Arbeiten nachweisen. Besondere Be-
weise sind die Amid- und Nitrilbildung sowie die Zuriickbildung des Amids
aus dem Nitril und ferner die Entstehung des primiren Amins aus dem

1) Vgl. HELL und MEIDINGER, Ber. 7, 1216 (1874); 10, 455 (1877); ZALOZIECKI
ibid. 24, 1808 (1891).
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Amid. Schon die leichte Esterbildung ist ein zuverlissiges Zeichen derselben

Tatsache.

Beziiglich des obengenannten Octonaphtens sei noch erwihnt, daf Marrow-
Nikow und Spapyv!) den Kohlenwasserstoff als mit Hexahydro-m-Xylol identisch
betrachtet haben. Sie fithrten jenen durch wiederholtes Erhitzen mit Schwefel in
zugeschmolzenen Rohren teilweise in m-Xylol iiber und erhielten aus diesem bei
der Behandlung mit rauchender Schwefelsiure ein Gemenge von Sulfonsiuren, dic
nach Abspaltung der Sulfonsiuregruppen einen Kohlenwasserstoff ergaben, woraus
mit Salpeterschwefelsiure Trinitro-m-xylol entstand. Die genannten Forscher
schlossen sich daher der Ansicht von BEILSTEIN und KurBATOW an, da8 die Naphtene
mit den Hexahydrobenzolen von WREDEN identisch seien. Da man damals noch der
Ansicht war, daBl diese Kohlenwasserstoffe ohne Umlagerung des 6-Ringes im Benzol-
kern (s. u.) entstanden, so folgt daraus, daB MarrkowN1Kow und OcLOBIN die Naph-
tene als Cyclohexanderivate auffalBten.

Diese Ansicht stand mit dem Resultat nicht in Ubereinstimmung, zu dem ich
nach der Synthese der Hexahydrobenzoesiiure gelangte, da sich diese mit der Hexa-
naphtencarbonsiiure aus kaukasischem Naphta nicht identisch zeigte (s. 0.).

Dies konnte nur durch die Auffassung erklirt werden, die ich 1892 aus-
gesprochen habe?), nimlich, daf ,,die Naphtensiiuren einer anderen Poly-
methylenreihe angehérten als die Naphtene, wenn diese ausschlieBlich aus
Hexamethylenderivaten (Hexahydrobenzolen) bestehen. Die Bedingtheit
dieses Ausspruchs kam aus dem Gedanken, welcher spiter als Tatsache
hervortrat, daf dic Naphtene mehreren Polymethylenreihen zu-
gehérig seien. Dies wurde nimlich durch die von mir ausgefiihrte Oxy-
dation des bei etwa 719 siedenden ,,Hexahydrobenzols*, C¢H,,, das Mar-
xowxikow frither aus kaukasischem Petroliither isoliert hatte, bewiesen.

KisuNeR zeigte zuniichst?) daB das von WrEDEN 25 Jahre vorher durch Hydrie-
rung des Benzols mit Jodwasserstoff und Phosphor crhaltene ,,Hexahydrobenzol*
vollig iibereinstimmend mit dem von PaLcunow aus dem synthetischen Alkohol (I)
erhaltenen Kobhlenwasserstoff (II) war:

CH,-CH CH,-CH

' 2 2> | 2 =>CH3 .
CH,-CH—CH, CH,-CH—CH, .

AuBerdem wies er nach, dall dasselbe ,,Hexahydrobenzol* ein in Alkali unlos-
liches Nitroderivat, CH,,-NO,, lieferte, dessen Formel ein tertiires Kohlenstoff-
atom enthalten miilte. Bei der Oxydation entstand daraus ein Gemisch von Glutar-
siure, Bernsteinsiure und Essigsiure.

Andererseits konnte ich nachweisen?), daB die bei ungefiihr 71° siedende
Naphtenfraktion von Salpetersiure zu Bernsteinsiure und Essigsiure oxy-
diert wurde, nachdem es kurz vorher festgestellt worden war, dall auch
dieser Kohlenwasserstoff ein tertidires Nitroprodukt lieferte.) Der Gang der
von mir ausgefithrten Oxydation mit Salpetersiure und besonders die fiir
die Konstitutionsbestimmung entscheidende Issigsiurebildung zeigte, daB
Methyleyclopentan hierin vorliegen muf.

CH,-CO,H
: > | + HO-CO-CH, .
CH,-CH,” CH,-CO,H

L CH-OH ——» IL

1) Ibid. 20, 1850 (1887). — 2) Ber. 23, 3666 (1892). — 3) Journ. prakt. Chem., [2]
6, 364 5(1897). — %) Ber. 31, 1803 (1898). — 5) MarkownIkOwW, Ber. 30, 1222 (1897).
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Und als ich ferner fand, daB das bei 80—81° siedende isomere Naphten
des russischen Petrolithers bei seiner Oxydation mit Salpetersiure Adipin-
sdure ergabl):

CH,-CH,-CH, CH,-CH,-CO,H

| ' —_—> l s
CH,-CH,-CH, CH,-CH,-CO,H

¢0 war dadurch festgestellt worden, daB die in der Natur gebildeten
Naphtene teils Cyclopentane, teils Cyclohexane sind. Daraus
wurde auch die Ungleichheit der Hexanaphtencarbonsiure, CgH,,-CO,H, mit
der Hexahydrobenzoesiure erklirt. Und da die erhebliche Bestindigkeit der
Korper nur schwierig mit einem Ringkern von vier bzw. drei Kohlenstoff-
atomen vereinbar war, so erscheint die von mir in verschiedenen Publikationen
geiuBerte Vermutung?), daf die Hexanaphtencarbonsiure und auch
gewisse andere hohere Naphtensiuren den Finfring enthalten,
wahrscheinlich.

Uber die chemische Natur der Naphtensiuren wurde mehrmals berichtet?),
worauf hingewiesen sei.

E. Zur Frage der Synthese der Naphtene und Naphtensiuren
in der Natur

Nachdem der Nachweis gefiuhrt wurde, daB die Naphtene nach obigem
sowohl aus Cyclopentan- als auch Cyclohexan-Kohlenwasserstoffen bestehen,
0 sei folgendes iiber dieses Problem hervorgehoben.

Bei mehrwochentlicher Einwirkung von wasserfreiem Aluminiumechlorid
auf Amylen aus Fusel6l bei gewéhnlicher Temperatur?) hatte ich festgestellt, daB
sowohl niedere Naphtene, also gesittigte Kohlenwasserstoffe der Reihe C H, ,
wie auch Paraffine sowie, was von besonderem Interesse war, auch eine er-
hebliche Menge zihfliissiger, hoch siedender Ole entstanden, die in bezug auf
Konsistenz und Aussehen an gewoéhnliche Schmierile erinnerten. Allerdings
1st wasserfreies Aluminiumechlorid kaum in den tiefliegenden Schichten, wo
die naphtenreichen Erdéle zu finden sind, vorhanden. Statt dessen muf
man mit einem fast immer enormen Druck rechnen. Ferner hat man, worauf
OcusENIvus frither hinwies, ohne jedoch die Naphtene in Betracht zu ziehen,
gefunden, daf8 die in den naphtafihrenden Schichten stets vorhandenen
konzentrierten Salzlésungen die Kondepsation beférdern und in- derselben
teilnehmen miissen. Auch die Naphtensiuren sind wahrscheinlich als Produlkte
einer sekundiren Polymerisation bzw. Kondensation von fossilem animalischen
Fett nach ExcLER aufzufassen’), wobei die nach seiner Theorie auch auftreten-
den ungesittigten carboxylhaltigen Reste, entweder intramolekular oder mit
sauerstofffreien Bruchstiicken ihnlicher Art, zusammengefiigt wiirden. Hierauf
gestiitzt, 148t sich vermuten, daB

1) AscBAN, Ber. 82, 1769 (1899). — ?2) Ber. 25, 3665 (1892); Ann. 324, 1 (1902);
Chemie der alicyclischen Verbindungen, S. 509 (1905). — 3) AscHAN, vgl. Chem.-Ztg. 21,
Nr. 26; Ber. 87, 636 (1924). — %) Ann. 824, 1 (1902). — 5) AscHaN, ibid., S. 20,
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die Naphtene sowie ihre alicyclischen sauerstoffhaltigen
~Begleiter, die Naphtensiuren, als sekundidre Produkte der in
tieferen Schichten stattfindenden Erdoéldestillation aufzufassen
sind.

¥. Anrcgungen und Erginzungen zum Kapitel 1

Der Inhalt dieses Kapitels mit seiner historischen Einleitung gibt zwar
wenig Anlafl zu neuen Anregungen, die dann eigentlich nur eine Wiederholung
gewisser Details der langwierigen und mithsamen Untersuchung der Naphten-
sduren darstellen wiirden, deren theoretische Resultate oben in méglichst
kurzer Form dargelegt worden sind. Inwiefern die in der obengenannten
Arbeit dargelegten Resultate zu der technischen Verwendung dieser Siuren
als wichtiges Rohmaterial in der Seifensiederei beigetragen haben, ist mir
nicht sicher bekannt. Das einzige, den eigenen Erfahrungen entstammende
Auskunftsmittel, nimlich daB es nétig ist, den unbedeutenden Betrag dieser
Siuren vom niedrigsten Siedepunkt, die einen héchst unbehaglichen und
sogar an vegetabilischen Fasern anhaftenden Geruch besitzen, aus der sehr
erhieblichen Hauptmenge der nichtriechenden Siduren durch Destillation zu
entfernen, diirfte jedoch die Desodorierung der rohen Naphtensiure veranlaBt
haben, daraus zu schlieBen, daf man ungefihr gleichzeitig mit dem Erscheinen
meiner Arbeiten das Abdestillieren der zuniichst tibergehenden Teile fiir die
Desodorierung in die Technik einfiihrte.

Einige weitere Zusitze in kurzer Fassung konnten beigelegt werden.
Sie beziehen sich auf eine systematische Untersuchung, aus geeigneten Benzol-
carbonsiuren verschiedener Konstitution, nach dem bei der Benzoesiure
angewandten oder #hnlichen Verfahren, die entsprechenden Hexahydro-
benzolcarbonsiuren darzustellen. Wir weisen besonders auf die Toluyl- und
Xylylsiuren, sowie die Mesitylen- und Cuminsiure hin, um sie dann mit den
bekannten Naphtensiduren zu vergleichen, um ihre Struktur sicher festzustellen.
Als Vergleichsobjekte sind wohl die Amide geeignet, die auch durch fraktio-
nierte Krystallisation der Amide der nicht einheitlichen Naphtensiuren wahr-
scheinlich in reiner Form zu erhalten sind.

Weiterhin kimen die Benzoltricarbonsiuren fir denselben Zweck in
Betracht und besonders die Trimesinsiure, deren symmetrischer Bau zur
leichteren Orientierung beziiglich der Reaktionsprodukte einladet.

Wir werden in den Zusitzen zum niichsten Kapitel einige Anregungen
zu weiteren Arbeiten hinsichtlich der Naphtenkohlenwasserstoffe anfiigen.

Kapitel 2, Die Untersuchung einzelner Naphtene
A.Synthese zweier Cycloparaffinkohlenwasserstoffe C;H,,und CgH,,

a) Bei der obengenannten (S.8) Einwirkung von wasserfreiem Aluminium-
chlorid auf gewohnliches Amylen, C;H,4!), das ein Gemenge verschiedener Pentene,

wie CH,=CH-CH<GES baw. CH,-C=C<{HS, darstellt, wurde eine Fliissigkeit
3 3

1) AscraN, Ann. 824, 23 (1902), sowie in der Festschrift zur 50jahrigen Stiftung der
ersten technischen Lehranstalt in Finnland (1899).
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gewonnen, woraus u. a. zwei Fraktionen gesittigter Natur vom Siedep. 32—85° bzw.
85—40° erhalten wurden. Die Analyse ergab Zahlen, welche mit der Formel C;H,,
mit der ersteren nur annihernd, mit der zweiten ziemlich gut iibereinstimmten.
Der Siedepunkt des letztgenannten liBt vermuten, daB man hier mit dem Methyl-
cyclopropan von PERkIN jun. und CorLman?) zu tun hitte:

CH,—CHBr-CH, CH,—CH-CH,

| + 2Na = | | +{2 NaBr .

CH,—CH,Br CH,—CH,

DafB es etwa das isomere Cyclopentan (Siedep. 50—519) wiire, ist wegen des
Siedepunkts ausgeschlossen.

b) Synthese von Cyclohexan. Die bei 76-—82¢ siedende Fraktion desselben
Materials enthielt auch einen gesittigten Kohlenwasserstoff, C;H,,, der von einer
kleinen Menge eines Hexans verunreinigt war. Es wiire nicht unméglich, daB das
Cyclohexan hier vorliegt, weil kein anderer gesittigter Kohlenwasserstoff von der
Formel CH,, und diesem Siedepunkt bekannt ist.

B. Die Strukturbestimmung der beiden Hexanaphtene, C;H,,,
im russischen Petrolither

1. Bei vorsichtiger Oxydation einer sorgfiltig herausdestillierten Frak-
tion (1 Teil) vom Siedep. ca. 719 (429, = 0,7445)2) aus einem bei der Firma
GeBrUDER NoBEL in Baku erhaltenen, mit den gewshnlichen Reinigungsmitteln
unbehandelten Petroliither mit rauchender Salpetersiure (6 Teile), liste sich
die obere Schicht in dem mit effektivem Kiihler versehenen Kolben allmihlich
auf. Nach Stehen in der Kiilte schieden sich aus der sauren Lésung nadelférmige
Krystalle ab, die nach zweimaligem Umkrystallisieren den Schmelzp. 1850
der ganz reinen Bernsteinsiiure und ihre Zusammensetzung zeigten. In dem
Filtrate wurden erhebliche Mengen Essigsiiure nachgewiesen. Dadurch wurde
folgende Formel fiir das in der genannten Fraktion vorhandene Naphten, C;H,,,
sicher festgestellt:

CH,-CO,H
> | + HO-CO-CH; .
CH,-CH,” CH,-CO,H

Zugleich wurde bewiesen, was damals noch nicht festgestellt war, daB
der betreffende Kohlenwasserstoff in der kaukasischen Naphta einen Fiinf-
ring enthielt und also Methyleyclopentan darstellt.

2. Die aus demselben Petrolither erhaltene Fraktion vom Siedep. 78
bis 820 (d1%/,. == 0,752) wurde mit gewohnlicher Salpetersiure (1,89) wihrend
60 Stunden zum Kochen erwirmt.?) Nach dem Abdestillieren von 1/, bis
1/; des Retorteninhalts wurde zum Trocknen eingedampit, die weiBe Krystall-
masse umkrystallisiert und in Ammonsalz verwandelt, sowie dessen Ldsung
nach Umschiitteln mit Ather hei mit Salzsiure gefillt. Die in groBen Kry-
stallen abgeschiedene Adipinsiure fithrte zur Formel C,H,,0, und schmolz
bei 149,5% das Amid bei 2229, Es lag folglich Cyclohexan in dem urspriing-
lichen Kohlenwasserstoff vor:

CH,-CH,-CH, CH,-CH,-CO,H
| | — |
CH,-CH,-CH, CH,-CH,CO,H
1) Journ. chem. Soc. 53, 201 (1888). — 2) Ber. 31, 1803 (1898). — 3) Ber. 32,

1769 (1899).
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C. Versuche mit einigen hoheren Naphtenfraktionen

In den um 160—170° siedenden Anteilen des russischen Brennpetroleums
wiiren Kohlenwasserstoife mit 10 Iohlenstoffatomen, also Dekane, C,,H,,,
Dekanaphtene, C,jH,,, eventuell auch zweikernige von der Formel C,,H,,),
im letzten Falle aus dem Typus des Hexahydro-Naphtalins oder -Indens
zu erwarten.

Diejenigen der Deiden letztgenannten Art sieden indes héher (etwa 175—1879)
und kimen also nicht in Betracht, wie auch das p-Menthan nicht, das bei 179—181°

siedet. Nach Marxowxikow und Ocrosnin?), Supkow?®) und RubeEwrrscr?) gaben
die Dekanaphtene beim Einverleiben von 1 bzw. 2 Chloratomen verschiedene Re-

sultate, nimlich:

Autor Naphten Sicdep. Monochlorid Dichlorid
1. M. und O.: «-Dekanaphten 160 —162° Sp. 202—206° —
2. SUBKOW: 162 —164° . 206—209° —_

p-Dekanaphten 168,5—170°

Isomere (?7) » 213—219°  Sp.g, 164—167°

v

. RUDEWTTSCH: {

Der Letztgenannte, dessen Arbeiten die ausfiihrlichsten waren, spaltete aus dem
Dichlorid beim Kochen mit Chinolin 2 Mole Chlorwasserstoff ab und erhielt einen mit
den Terpenen isomeren Kohlenwasserstoff vom Siedep. 173—177°.

Wegen dieser fellenden Ubereinstimmung bei den leicht zuginglichen
Dekanaphtenen und ihrer mit den Terpenen verwandten Natur wurde die
Chlorierung derselben von mir einer erneuten Untersuchung unter-
zogen, die ich nach unpublizicrten Versuchen mitteile.

14,6 kg russisches Petroleum (d,; = 0,8237) wurden viermal mit einem etwn
60 cm langen Perlendephlegmator (System FacerniND) mit folgendem Resultat
fraktioniert:

Fraktion Gramm 9/, dis ] Fraktion Gramm 9, d,;
1. 55—100° 138 1,0 10,7473 | 7. 157—162° 424 24 0,7938
2. 100—115° 383 2,8 07552 8. 162—167° 504 2,9 0,8020
3. 115—125° 396 2,9 0,7632 | 9. 167—171° 226 1,3 0,8064
4. 125—135° 440 3,2 0,7735 10. 171—175° 285 1,6 0,8080
5. 135—152° 1,005 8,6 07837 | Riickstand 10,073 68,9 —
6. 152—157° 488 28 07914 | Verlust 238 1,6 —

a) Vorliufige Versuche zur Priifung der folgenden Chlorierungsmethode
wurden mit der die Octonaphtene, C,H,,, enthaltenden Fraktion ausgefiihrt.
Das Chlor wurde durch tropfenweise bewirkte Einwirkung von Salzsiure (88%/,) anf
1,1 Teile Kaliumpermanganat berechnet, gemill der Formel

KMnO, + 8 HCl = KCl + MnCl, + 4 H,0 + 5Cl

entwickelt. Das Gas wurde durch zwei Waschflaschen mit Schwefelsiure in den mit
einer Auerlampe (Abstand 10 cm) beleuchteten Kohlenwasserstoff in einen mit
Riickflul versehenen Kolben eingeleitet. Von dem mit Soda gewaschenen und
getrockneten Produkt wurden 70 g unter 6 mm destilliert, und die Fraktionen, deren
Dichte 0,9 iiberstieg, analysiert: '

Kp. 27— 500 10,5 g d,; 0,7900 berechnet fiir C,;H;Cl 24,29/,
» 50— 60° 82g  d; 0,8450 v » CgHyCly 39,29,
5 60— 70° 11,0g  dy; 0,9130 crhalten 21,889/, Cl
»s 70— 80° 12,7g  dy; 0,945 » 24,79°/, Cl
. 80—100° 50y d,; 1,0000 . 30,769, Cl
» 100—110° 4,55  dy 1,000 »» 38,27%, Cl
1) Ascuax, Chemic der alicyclischen Verbindungen, S. 1044 (1905). — 2) Russ.

chem.-phys. Journ. 15, 332 (1881). — 3) Ihid. 23, 382 (1891). — 4) Ibid. 25, 385 (1891);
83, 586 (1896).

L]
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Es ergibt sich, dafl auBer einer gewissen Menge urspriinglichen Materials, die
Fraktionen 70—80° und 100—110° (Siedep.;) einen dem Monohydrochlorid, CgH,;Cl
bzw. Dihydrochlorid, CgH,,Cl,, entsprechenden Chlorgehalt zeigten. Die Methode
war also anwendbar. Doch wire, in Anbetracht der unchlorierten Menge des Roh-
materials, eine Vermehrung der Permanganatmenge auf 1,5 der theoretischen an-
gemessen.

b) Die Chlorierung der Petroleumfraktion 152—157°, die bei der Analyse
C 86,189/, und H 14,06%/, (gegen C 85,71°/, und H 14,299, fiir C,,H,;) ergab, wurde
#ibnlich mit 100 g derselben und 75 g KMnO, und 875 g konz. Salzsiure (38%,) aus-
gefithrt. Das Produkt (135 g) verteilte sich (bei 6 mm) in folgender Weise:

1. 35—60° 21,19, d, = 0,8326 5. 90—100° 7,29,  d, = 1,0368
2. 60—70° 9,29,  d, = 0,8948 6. 100—110° 889,  d,, = 1,0936
3. 70—80°  18,8%,  d = 0,9540 7. 110—120° 6,39, d,, = 1,1235
4. 80—90° 14,6,  d, =0,9834 8. 120—150° 589, d,, = 1,1843

Bei der Analyse erhielt man fiir 8. 21,909, 4. 26,12%/,, 6. 83,33%/, Cl statt der
berechneten 20,349/, fiir CyH;Cl und 83,97, fiir C,oH,sCl,. Die beiden gréfSten
Fraktionen 3 und 6 enthielten also groBtenteils Mono- bzw. Dichlorid.

Die Abspaltung von Chlorwasserstoff. 1. Alsdie Fraktion 3 (Siedep. 70
bis 80%) mit der gleichen Anilinmenge in einem Fraktionierkolben stehen blieb, wurde
das Gemenge nach 12 Stunden in eine ziemlich feste Masse von Anilinhydrochlorid
verwandelt, die sich beim Erwirmen in zwei Schichten verteilte. Bei der Destillation
wurde, bis die Temperatur auf den Siedepunkt des Anilins gestiegen war, ein ungesiit-
tigter Kohlenwasserstoff erhalten, der nach Entfernen des iiberschiissigen Anilins
mit wenig Oxalsiiure, Trocknen mit geglithter Pottasche und Destillieren iiber Natrium
bei 149—157¢ siedete und die aus drei iibereinstimmenden Analysen im Durch-
schnitt erhaltenen Zahlen C 86,88, und H 18,239, statt C 86,96°, und H 18,049/,
fiir C,gH,5 ergab.

Daraus geht hervor, daf in der urspriinglichen Petroleumfraktion ein
Naphten, C;jH,y, vorhanden war.

DaB andererseits in dem Kohlenwasserstoff CjH;q ein ungesiittigtes
monocyclisches ,Naphtylen®, also mit einer Doppelbindung vorliegt, erhellt
daraus, daf} es mit d2%,, = 0,8168 und n}* = 1,44876 eine Molrefraktion von MR =
45,34 zeigte (berechnet 45,7). Es muB jedoch wegen des Siedepunkts einen ganz
andersartigen Kern als den der drei Menthene haben, die zwischen 167 und 171°
sieden, Carvomenthen sogar bei 175—176°.

2. Diechlorierte Fraktion 6 wurde in einer Menge von 20 g mit 27 g Anilin
vermischt. Auch hier trat keine Reaktion sofort ein, beim Erwiirmen teilte sich aber
die Masse wieder in zwei Schichten. Die bei der Destillation iibergehende Fliissigkeit
wurde zur Bindung des Anilins mit 13 g Eisessig und Wasser versetzt und der Kohlen-
wasserstoff mit Dampf iiberdestilliert, getrocknet und iiber Natrium rektifiziert.
Die dabei auftretende, durch Kochsalzbildung angezeigte Umsetzung zeigte, dafB
das Anilin diesmal kein chlorfreies Produkt erzeugt hatte, vielleicht spaltete sich
sogar nur ein Chlorwasserstoff ab. Der bei der Natriumbehandlung iibergehende,
schlecht riechende Kohlenwasserstoff (nur 2 g) siedete zwischen weiten Grenzen
(134—155° und hatte eine Dichte d29/, = 0,8172 bzw. d'%/;; = 0,8181. Zwei iiber-
einstimmende Analysen ergaben im Mittel C 87,479/, und H 12,42°/,; n}® =1,4607,
woraus MR = 45,63; dies alles nach einer Terpenformel C;jH,s, die mit zwei
Doppelbindungen einer Molrefraktion von 45,34 entspricht.

c)DiePetroleumfraktion 162—167° (vgl. die Tabelle a. S.11 Mitte) zeigte die
Analysenzahlen C 86,40%, und H 18,80%,, die zwischen den Zahlen fiir C,oH,, (mit
85,71/, und 14,299%,) sowie C, H,; (mit 86,96°/, und 18,04%,) liegen. Da der Kohlen-
wasserstoff gesittigt war, bestand er aus einem Gemenge von einem monocyclischen
und dicyclischen Naphten. Indes waren die Zahlen n,g = 1,44295 und MR = 45,34
abnorm. Dieses Gemenge wurde nicht chloriert.
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d) Chlorierung der Petroleumfraktion 171—175° Diese hatte die Zu-
sammensetzung C 86,469, und H 13,80%/,; Dichte d'%/,; = 0,8080 und n}* = 1,44295,
woraus MR = 46,21.

Als 200 g wie frither chloriert wurden, erhielt man 267 g eines Rohproduktes,
das im 6-mm-Vakuum in folgender Weise destillierte:

45— 60° 6,09, dy = 0,8307
60—70 © 679, d = 0,8463
70— 80° 839, d,, — 0.9107
80—95 © 2799  d; = 0,9670 (Cl = 19,64%,; ber. fiir C;gH,,Cl = 20,319/,)
. 95—105°  7,1%,  dys = 1,0245
Der bei 105—1259 siedende Riickstand zeigte einen Chlorgehalt von 83,379/,
gegen 33,65%, des berechneten fiir die Formel C,,H,,Cl,.

Bei der in obiger Weise ausgefiihrten Behandlumr der Fraktion 80—95% (37 g)
mit Anilin wurden 17,3 g eines bei 166—176° siedenden Kohlenwasserstoffs erhalten,
d29/, = 0,8252, d'8/,, = 0,6261. Die Analyse ergab C 86,70%,, H 18,07%,, was mit
der Formel Cles (C 86 96%, H 18,049,) iibereinstimmt. Erhalten wurde ferner
Ny, = 1,45608, woraus MR® = 45,46; der Zusammensetzung C, H;; mit einer
Doppelbindung entspricht MR = 45,71.

o 29 10

D. Neue Methode fiir Chlorwasserstoffabspaltung mit Natronkalk

Da dies¢ Abspaltung zweier Mole Chlorwasserstoff mittels Anilins un-
befriedigend verlief, wurden 20 g des bei 105—125° C siedenden Riickstandes
mit iberschiissigem Natronkalk in einem Fraktionierkolben im Metallbade
erhitzt. Das wasserhaltige Destillat wurde absepariert und zweimal uber
Natrium fraktioniert. Der bei 162—182° siedende Kohlenwasserstoff (6,6 g)
zeigte 120/, = 0,8422 und d18/,; = 0,8431, sowie n,;3 = 1,47498, woraus MR =
45,24, wihrend ein monocyclisches Terpen mit 2 Doppelbindungen der Zahl
45,24 entsprechen wiirde. Die Analyse bestitigte tatsichlich, daB ein mit
den Terpenen isomerer Kohlenwasserstoff vorliegt: C = 88,08%/,, H = 11,829/,
(Theorie: C = 88,23%,, H = 11,77%,). Der Siedepunkt, der fast 20° C umfaBte,
zeigte, daB mehrere Terpene vorliegen. Es stimmt dieses Siedeintervall zu-
fillig mit dem fiir das Terpengemenge iiberein, welches nach dem Abdestillieren
des Pinens aus dem nordischen Terpentinol iiber 160° zuriickbleibt.

Obige Untersuchung ergab also, dal man, von den in dem kau-
kasischen Brennpetroleum reichlich vorhandenen ,Dekanaph-
tenen‘, C,oH,,, ausgehend, nach vorherigem Chlorieren Mono-
und Dichloride erhilt, aus denen Kohlenwasserstoffe, C,;H,
und C;,H,s, in einfacher Weise erhalten werden kénnen.

Il.. Neue Methode zur Darstellung von Cyclopentanon
und Homologen

Zu der wichtigen Darstellungsmethode von J. WisLicenus fiir Cyclo-
paraffine?) sind cyclische Ketone vom Typus des Cyclopentanons und Homo-
logen notig. Diese wurden frither durch trockne Destillation gewisser Salze
der Adipinsiuren, Pimelinsiuren usw. dargestellt, aber gewohnlich wegen der
hohen Temperatur in ungeniigender Ausbeute erhalten. Durch Versuche,

1) Ann. 275, 312 (1893); vgl. AscEAN, Chemie der alicyclischen Verbindungen, S. 391
(1905).
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diesen Nachteil zu vermindernt), gelang es mir tatsiichlich in einfacher Weise,
besonders in der Cyclopentan- und Cyclohexanreihe grofere Mengen der
Ketone zu gewinnen. Die Reaktion beruht auf trocknem Erhitzen der freien
Siiuren, sie wird aber von zwei Nebenrealtionen begleitet, die jedoch in kleinen
Mengen verlaufen, z. B.:
Adipinsidure Cyclopcntanon
1. CH,-CH,-CO-OH _ CH,-CH,
| = | CO + €O, + H,0 ;
CH,-CH,-CO-OH  CH,-CH,”
n-V_alcriansé.ure

CH,-CH,-CO-OH  CH,-CH,

o

= | —+ COz H
H,-CH,-CO.0H CH,-CH,-CO-0H
Pentensiure
3. CH,-CH,-CO-OH CH=CH,
= +CO + H,0 .

| |
CH,-CH,-CO-OH  CH,-CH,-CO-OH

Diese drei Reaktionen stellen durchsichtige Beispiele dar fiir die Neigung
sauerstoff- und besonders carboxylhaltiger organischer Verbindungen, hier
der Siuren der Oxalsiurereihe, den Sauerstoff als Wasser, Kohlen-
dioxyd bzw. Kohlenmonoxyd abzugeben. A

In der Adipinsiurereihe steigt dic Ausbeute vom Ieton (Reihe 1) bis
auf 60%,, wihrend die Reaktionen 2 und 3 spirliche Ausbeute zeigen. Mit
dem Molgewicht nimmt die Ausbeute an Ketonen successive ab (bei der
Sebacinsiure ist sie fast verschwindend); die der entsprechenden Fettsiiure
und ungesiittigten Siure nimmt dann zu.

Es ist anzunehmen, dafl auch alkylierte Ketone aus den zugehérigen
clkylierten Dicarbonsiuren in dieser Weise zu erhalten sind.

F. Anregungen und Erginzungen zum Kapitel 2

1. Beziiglich desMomentes A kénnte wahrscheinlich statt Amylen ein anders-
artiges Rohmaterial angewandt werden. Eigentlich diirfte wohl jeder ungesiit-
tigte Kohlenwasserstoff gleichartigen Kondensationsreaktionen mit Ala-
miniumchlorid unterzogen werden, wobei die einfachsten Vertreter, wie Athylen,
Propylen und die Butylene, in verdichteter flissiger Form, das groSte Inter-
esse darbieten wiirden. Aber auch gesittigte, alicyclische Kohlenwasser-
stoffe, wie Cyclopropan, Cyclobutan und Cyclohexan bzw. Homologe, einzeln
oder in Gegenwart aliphatischer Athylene, konnten der Reaktion unterzogen
werden. Obwohl diese Kondensation sehr kompliziert verliuft, wie das Bei-
spiel mit den Amylen gezeigt hat, so hat sie jedoch erhebliches Interesse,
da sie ein so bedeutendes Versuchsfeld umspannt. Dies beriihrt sogar die
Frage iiber die kiinstliche Darstellung der Schmierdle.

Betreffs des in Moment A angegebenen, bei 35—40° siedenden Kohlenwasser-

stoffs erlaubte ihre sehr kleine Menge nicht die endgiiltige Feststellung, ob Methyl-
cyclobutan vorliegt oder nicht. Die Synthese desselben wiire auch deswegen von

1) Ber. 43, 1603 (1912); ein Teil der Sdure destilliert unzersetzt iiber, auch bei lang-
samer Destillation, kann aber selbstverstindlich leicht aufgehoben werden.
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erheblichem Interesse, dafy sowohl MarkowNIKOW wic Verfasser!) das etwas hohere
spezifische Gewicht der russischen Petrolitherfraktion 35—40° auf die Gegenwart
desseiben zuriickgefiihrt haben.

9. Beziiglich der in Moment A angefiihrten Vermutung iiber die Synthese des
Cyclohexans (Fraktion 76—82), wire auch die Kontrolle dieser Annahme nétig.
Wenn Cyclohexan nicht vorliegt, so wire ein Homologes der Cyclobutan- oder
Cyclopropanreihe vorhanden. Ein Nachweis des Wanderns der Methyle aus Amylen
in ein anderes Molekiil wiire von erheblichern Interesse.

Auch andere, durch Fraktionieren isolierte Kohlenwasserstoffe kénnten den
Gegenstand ciner crneuten Untersuchung darstellen.

3. Zum Moment B beziiglich der Oxydation des Methylcyclopentans
bzw. Cyclohexans mit Salpetersiure wire zu bemerken, da auch
geeignete héhere Homologe in diesen und anderen alieyclischen Reihen leicht
oxydierbar sein miiiten. Z. B. aus den Dimethylcyclopentan und Methyl-
cyclohexan enthaltenden Naphtenfraktionen von etwa 91° (1.) und 1010 (I1.)
konnten folgende Produkte bei dieser Oxydation auftreten, nimlich aus I:

/CH, H CH,

CH,-C CH,-0 - CO,H HO,C-CH,
HCOH+ | NCOH«— L | DCH —> | =+ + CH,0,.
CH,-CO,H CH,-C CO,H HO,C-CH,
a-Methylglutarsiure }-I\CH3

Gleichzeitig konnte auch Bernsteinsiure entstehen. Und aus II:
CH,-CH,-CO,H CH,-CH, CH,-CO,H

He! 1L H20< NCH-CH, —» H=C< : + HO,C-CH, .
\CH,-CO,H CH,-CH,” CH,-CO,H
Adipinsaure Glutarsaure

Es ist wahrscheinlich, daB die bei etwa 117—120° siedende Fraktion des
russischen Ligroins Dimethyl-1,3-cyclohexan (III) enthilt. Wenn dies der Fall
ist, miiBte es bei der Oxydation in nachstehender Weise zerfallen:

CH, CH,
CH,-CH{ CH,-CH(
H,e{ NCOH «— HI H,e{ N\CH, —»
\CH,-CO,H N\CH,-CH{
«-Methyladipinsaure \CH,
CH,-CO,H C0.H
H,c{ +3CH,0, bzw. CH,0, + H,C + 2 HO,C-CH, .
\CH,-CO,H N\Co,H

Die Oxydationsversuche in den genannten und etwa anderen diesbeziig-
lichen Richtungen miiften sowohl mit rauchender, wie mit gewéhnlicher kon-
zentrierter und verdiinnter Salpetersiure ausgefithrt werden; diese Variationen
kénnten zur Bildung verschiedener Korper fithren.

4. Zum Moment C sei hinzugefiigt, dal eine mehr systematische Untersuchung
der terpeniihnlichen Derivate der héheren Naphtene wiinschenswert ist und eventuell
auch zu praktischer Bedeutung fiir solche Zwecke gelangen kénnte, zu denen die
Terpene jetzt angewandt werden. Nach einer gewissen, bis auf weiteres unbestimm-
baren Zeit konnte nimlich ein Mangel an diesen Naturerzeugnissen eintreten, da
nimlich die Gegenden der Erde, worauf die Pinusarten gedeihen, immer stirker
bevilkert werden. Die Terpene, die unentbehrlich sind, miiten dann durch chemisch
dargestellte, billige ungesittigte alicyclische Kohlenwasserstoffe von mittlerem Mol-

1) AscHaN, Chemie der alicyclischen Verbindungen, S.109 (1905).
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gewicht ersetzt werden. Solche Kérperlassen sich auf demin Moment C angedeuteten
Wege aus geeigneten Naphtenen darstellen. In rein wissenschaftlicher Hinsicht
scheinen zwar derartige Untersuchungen, besonders wenn es sich um strukturelle
Bedingungen handelt, wegen der grollen Zahl von Isomeren Schwierigkeiten dar-
zubieten. Auch in dieser Hinsicht sind indes weitere Resultate wiinschenswert.

5. Zum Moment E kionnte beigefiigt werden, dafl die Konstitution der bei der
Reaktion 3 (s. oben) entstehenden Siuren gegebenenfalls durch Oxydation mit
alkalischer Permanganatlosung bestimmt werden sollte, da eine ,,Wanderung“
der Doppelbindungen eingetreten sein kénnte. Ferner sollte die Ausbeute bei der
Ketonbildung aus den aliphatischen Dicarbonsiiuren unter Anwendung gemifBigten
Vakuums vermehrt werden kénnen.

Kapitel 3. Die isolierten Naphtensiuren

Die theoretischen Resultate der vom Verfasser ausgefithrten eingehenden
Untersuchungen iiber diese Sduren!) wurden schon im Kap.1 angegeben.
Hier seien einige Angaben iiber die Eigenschaften und das Verhalten, sowie
die Abscheidung und Reinigung der von ihm isolierten Siuren und der dabei
dargestellten verschiedenen Derivate kurz mitgeteilt.

A. Das Rohmaterial fiir die Untersuchung

Dieses war in Baku von Herrn Ingenieur J. EsTLANDER aus den Residuen
von der Reinigung des Kerosins (Brenndls) mit Natronlauge dargestellt.

Das Verfahren war folgendes. Die dickfliissigen Residuen werden mit Wasser
gemischt, bis unlosliche Kohlenwasserstoffe usw. abgeschieden sind und eine klare
Seifenldsung entsteht. Diese wird mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt, das aus-
geschiedene Ol wird abgeschopft und geklirt. Doch wird die Lauge nicht vollstindig
ausgeswachen, weil kleine Mengen von Natronsalzen die Oxydation der Siure an-
geblich verhindern.

Die rohe Siure ist ein lichtgelbes, dickfliissiges O1 von der Dichte d29/,, =
0,9891. Sie beginnt bei etwa 200° zu sieden, nachdem der Wassergehalt (3—49/,)
und mechanisch aufgeloste Kohlenwasserstoffe iiberdestilliert sind. Bis 2500
gehen nur 159, der Siure iiber, unter 300° siedet der grofite Teil desselben
unter partieller Zersetzung und Abgabe von Kohlendioxyd, Wasser und in-
differenten Stoffen; auch im Vakuum tritt eine geringe Zerlegung ein. Des-
wegen wurde die Isolierung der einzelnen Siuren mittels der Methylester
bewirkt.

Die Esterifikation geschieht durch 3stiindiges Einleiten von Chlorwasser-
stoff in die Lgsung einer grofBeren Menge von 1 Vol. Siure in 1,5 Vol. Methyl-
ester ungewohnlich leicht. Unter erheblicher Erwirmung teilt sich die Flissig-
keit in zwei Schichten. Nach 24 Stunden wird der Ester aus dem erhaltenen
Produkt mit 2—8 Vol. Wasser als gelbes Ol abgeschieden, das mit verdiinntem
Alkali und Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet wird. Die
Ausbeute betrug immer fast dasselbe Gewicht wie die angewandte Rohsiure.

1) AscHAN, Comm. variae in memoriam actorum CCL annorum, edidit Universitas
Helsingforsiensis (1890); Acta Soc. scient. Fennicae 19, Nr. 8 (1891); Ber. 23, 867 (1890);
24, 2710 (1891); 25, 3661 (1892).
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Die Fraktionierung wurde damals mit einem Aufsatz von LINNEMANN
mit Platinkérben ausgefiihrt; eine Schicht Glasperlen war unten im Rohre
angeordnet. Mit diesem Apparat fand die Destillation 24mal statt, wobei
die Fraktionen auf 5° zwischen 180—240° aufgenommen wurden. Mit den
neueren effektiven Apparaten, z. B. einem Facerninpschen Perlendephleg-
mator, wiirde man viel schneller ans Ziel gelangen.

Zur Feststellung der Zusammensetzung, die nicht, wie bei den Naphtenen,
prozentuell dieselbe ist fiir die verschiedenen Saduren, eignet sich die Elementar-
analyse wegen den vorhandenen indifferenten Verunreinigungen (Kohlen-
wasserstoffen usw.) nicht. Dagegen fihrt das fraktionierte Ausfillen der
Silbersalze aus den Ammonsalzen der durch Verseifen erhaltenen Sauren
zum Ziele, wenn man die Losungen der nach dem Verseifen der Ester mit
alkoholischem Kali erhaltenen Flissigkeiten, zam Abscheiden von Kohlen-
wasserstoffen usw., die sonst leicht in der Losung des Salzes bleiben, mit Ather
entfernt. Die jeweils erhaltene Siure kann nunmehr bei gewshnlichem Druck
destilliert werden, was auch bei den héher molekularen Siuren gelingt, die
gereinigt sogar iiber 300° unzersetzt iibergehen. Unter Abtrennung vom Vor-
lauf und Nachlauf erhilt man die fiir die verseifte Fraktion eigene Siure,
deren Silbersalz aus einer Probe dargestellt wird, indem man sie in der ungefihr
erforderlichen Ammoniakmenge 16st und mit Silbernitrat versetzt, bis kein
Salz mehr ausfillt. Das im Dunkeln getrocknete Silbersalz gibt bei der Ana-
lyse an, ob ein Gemenge oder eine einheitliche Siure vom Naphtentypus
vorliegt. Man erfihrt dadurch, wo die einheitlichen Esterfraktionen zu finden
sind und sieden. Die Fraktionierung wird unter Beachtung des Resultates
fortgesetzt. Nach einigen Malen findet man schlieBlich, ob die Voraussetzungen
haltbar waren, dadurch nimlich, ob die betreffenden Fraktionen vermehrt,
withrend die angrenzenden successive kleiner werden usw.

Um Zeit und Material zu sparen, wurde die Rohsiure spiter chne weiteres
vordéstilliert und nur der schnell bis etwa 270° iibergehende Teil von etwa 8°/, auf
den Ester verarbeitet und dieser wie oben gereinigt. Mehrere solcher, von indifferenten
Stoffen iiber .dem Alkalisalze gereinigten Saureportionen, die einen unbehaglichen,
anhaftenden und wie niederen Fettsiuren eigenen Geruch haben, wurden vereinigt,
esterifiziert und fraktioniert, wie oben angegeben. Bei der Veresterung wurde nun-
mehr, statt Chlorwasserstoff, auf 1 Liter dieser Siuren und 1 Liter Methylalkohol
500 ccm englischer Schwefelsiure angewandt, die man allmihlich zugibt. Dieses
Gemisch erwiirmt sich stark und scheidet nachher die Esterschicht wieder ab. Bei
der Destillation wurden Hauptfraktionen bei 160—165°, 185—190°, 205—210° und
225—-930° erhalten, die fernerhin oft umfraktioniert wurden und in allem nach
25 Giingen so rein wurden, wie dies mdglich war.

Wiihrend der langwierigen Destillation an der Luft findet stets eine lang-
same Oxydation unter Bildung von Wasser statt, das wegen der hygroskopischen
Natur der Ester niemals vollstindig durch Trockenmittel entfernt werden
kann. Ferner traten bei fortgesetztem Fraktionieren von 125° an kleine An-
teile mit einem stark aromatischen Geruch auf. Bei dem wie oben dargestellten
Silbersalz aus der bei etwa 150—160° siedenden Fraktion wurden Zahlen
erhalten, die auf eine Siure, C,H,,0, (Hexanaphtencarbonsiure), hinwiesen,
deren gereinigte Methylesterfraktion bei 166,5° siedet; daneben ist eine noch

ASCHAN, Naphtenverbindungen, Terpene und Campherarten 2
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niedrigere Siure in so kleiner Menge vorhanden, daB ihre Natur nicht fest-
zustellen war. Folglich lieBen sich in der rohen Naphtensiure auch Siuren
mit kleinerem Kohlenstoffgehalt als 7 nachweisen. Es konnte nicht fest-
gestellt werden, ob diese cbenfalls gesittigten Sauren, in Analogie damit, da
die niedriger siedenden Anteile der kaukasischen Naphta Paraffine enthalten,
Fettsiuren oder aber eine Reihe von Naphtensiuren, C H,, ,0,, mit Fiinf-
ring darstellten.

Die beim Fraktionieren resultierenden Ester lassen sich mit alkoholischem
Kali sehr leicht verseifen.

B. Die Eigenschaften der Naphtensiuren und ihrer Derivate

a) Diese Unterabteilung des vorliegenden Kapitels, die das Experimentelle
zu der theoretischen Darstellung in Kap.1 enthilt, wird moglichst kurz,
hier in tabellarischer Form, mitgeteilt.?)

Tabelle
Hexanaphten- Heptanaphten- Octonaphten-
carbonsaurc carbonsiurc carbonsiurc
Forme! ..... C.H,,-CO,H C,H,;-CO,H CsH“ CO,H
Siedepunkt .i215—217° 237—239¢ 1251—2539
Spez.Gewicht|d 185/, 0,9503 d 19/, 0,9820; d 29, |d1%,. 0,768
0,9838; d 15/, 0,9855;
d § 0,9982
Methylester .|CH,,-CO,CH,: C,H,,-CO,CH,: CeH,5-CO,CH,:
Siedep. 165,5—167,5° Siedep. 190—1920 Siedep. 211—213°
Chlorid ..... CeH,;,-COCl: Siedep. 167/C,H;;-COCl: Siedep. 193/CyH;;-CO-Cl: Siedep. 206
bis 169° bis 1969 bis 208°
Amid....... CsH,,°CO-NH,: C,H,;-CO-NH,: CgH,;-CO-NH,:
Schmelzp. 123,5° Schmelzp. 133° Schmelzp. 1281290
Nitril ....... _ C,H,3-CN: Siedep. 199 —
bis 201°
Anilid ...... Ce¢H,,-CO-NH-C,H;: — —
Schmelzp. 93—94°
Salze:
Kaliumsalz . .|C;H,,-CO,K: hygrosk. [C,H,;CO,K: in d. Warme —
Nadeln weich
Ammonium- |CeH,,-CO,(NH,): nur in{C,H,,-CO,Na: lanzettfor- —
salz Laos. best. mige Nadeln
Calciumsalz . (C,H,,CO,)zca + 4H,0: |(C,H,;3-C0,),Ca: in der —
2. Modifikat.: aus flelB Warme schwerer 16s-
Lés. amorph lich, amorph
Bariumsalz . (Ceﬂucoz)zBa in heiBeriWie das der Hexanaph-|Zihe Tropfen, im Wasser-
Lis. lg'yst, in kalter| tensiyre bade krystallinisch
amorp!
Silbersalz .. .[CH,,- CO,Ag kasiger |Wie das der Hexanaph-|Wie das der Hexanaph-
) Niederschl. tensiure tensaure
Cadmjumsalz (CeHyy - CO;),Cd: perlmut- - —
terglanzende, in koch.
Wasger 16sl. Blatter

' 1) Niheres in unserer schwedischen Edition: Naftenféreningar, terpener ach kamfer-
arter, S.29—37 (Helsingfors 1926).
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b) Bemerkungen beziiglich der obigen drei Naphtensiuren

1. Hexanaphtencarbonsiure. Sie besitzt etnen sehr unangenehmen,
zugleich an Brenztraubensiure und Valeriansiure erinnernden, ekelhaften
Geruch, der lingere Zeit an der Haut, den Haaren und den Kleidern haftet.
Ferner ist sie in Wasser fast unloslich und entfirbt sodaalkalische Permanganat-
16sung erst ganz allmihlich. Brom wirkt bei gewohnlicher Wirme nicht ein,
wchl aber beim Erhitzen. Salpetersiure bildet beim Kochen Oxalsiure.

Die Hexanaphtensiure tritt, im Gegensatz zu den von anderen Forschern
untersuchten Naphtensiuren, als ein gut charakterisiertes chemisches Indi-
viduum auf. Sie ist eine wirkliche Carbonsiure mit ziemlich stark sauren
FEigenschaften. Ihre Salze werden nicht, wie fiir viele aus den hoheren Siuren
dieser Art angegeben wird, von Kohlensiure zerlegt. Bei der Elementar-
analyse ist sie schwer verbrennlich, weshalb man dabei lingere Rohre an-
wenden muf.

2. Heptanaphtencarbonsiure gleicht ihrem Isomeren sehr; der Ge-
ruch ist zwar stark, aber weniger ausgeprigt.

Weil dieser typische Vertreter fiir die Naphtensiuren in geniigender Menge
vorhanden war, wurden mit ihr viele derartige Verwandlungen ausgefiihrt, die
damals, im Anfang der neunziger Jahre, fiir die Aufklirung der Struktur der
Naphtensiuren und ihrer Stellung in dem System der organischen Chemie
notig waren.l)

Im Kap.1 wurde schon die Verwandlung der Heptanaphtencarbonsiure
in das entsprechende Naphten mittels Jodwasserstoffsiure und Phosphor (vgl.
Moment ¢) unten beziiglich des Experimentellen), wobei das Produkt mit
dem gewohnlichen Octonaphten (Siedep. bei etwa 1199 identisch
gefunden und die Zusammengehorigkeit einer Naphtensiure mit
einem bestimmten Naphten sicher festgestellt werden konnte.

Hier sollen zuniichst (unter a und b) einige andere, vom theoretischen
Standpunkte aus nicht unwichtige Arbeiten in aller Kiirze angefiihrt werden.

a) Die Refraktion und Oxydation mit verdinnter Salpeter-
giure. Vom Refraktionskoeffizienten n}® = 1,4486 und von der Dichte
d15/, = 0,9855 ausgehend, erhielt man MR = 88,7, wihrend diese Konstante,
nach Coxrapy?) berechnet, auch 88,7 betrigt. Daraus geht hervor, erstens, daB
die Heptanaphtencarbonsiure gesittigt ist, und zweitens, daf8 ihr Kohlen-
stoffkern keinen Drei- oder Vierring enthilt.

Dasselbe ging auch beiihrer Oxydation mit verdiinnter Salpetersiaure
(d =1,80) hervor.?) Beim Kochen damit entsteht Essigsiure und ein wasserlés-
liches Siuregemisch, woraus ein Silbersalz mit dem Metallgehalt der Bernsteinsiure
erhalten wurde.

Unter Anwendung einer Chromsiuremischung?) entstand wieder
Essigsiure; auBlerdem konnte diesmal Bernsteinsiure durch den Schmelz-
punkt und die Analyse neben Ozxalsiure sicher nachgewiesen werden. Hieraus geht
hervor, daB eine Methylgruppe an dem ringférmigen Kern vorkommt, der auBerdem
eine Kette von vier zusammenhingenden Kohlenstoffatomen enthilt. Das Fehlen
eines Cyclobutankernes ist dadurch bestitigt.

1) AscuaN, Comm. variae etc. (s, 0.), 8. 32 (1890); Ber. 24, 2710 (1891). — ?) Ztschr.
physikal. Chem., S.210 (1889). — 3) Comm. variae etc., S.50. — *) Ber. 25, 3668 (1892).
2.
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b) Aus den zum Octonaphten fithrenden Versuchen. Um
der bei den bekannten WrepENschen Versuchen zur Hydrierung der Benzol-
kohlenwasserstoffe (S. 1) festgestellten Umlagerung zu entgehen?), wurde,
da man eine Reduktion von Carboxyl zum Methyl anstrebte, die Temperatur
bei hochstens 220—230° gehalten, withrend WrEDEN in den Fillen, in denen
ein Ubergang des 6-Ringes in den 5-Ring festgestellt worden ist. sie bis auf
280° erhiht hatte.

Die Operation fand in zugeschmolzenen Kaliglasrohren mit kleinen Mengen der
Sgure, rotem Phosphor und konzentrierter Jodwasserstoffsiure (1,7) statt, unter
abwechselndem Offnen und Zuschmelzen der Rohre fiir Zugabe neuer Phosphor-
mengen und langsamere Steigerung der Wirme. Der resultierende gereinigte und
leicht fliissige, fast ungefirbte Kohlenwasserstoff, der einen ausgeprigten Geruch
nach russischem Petroleum hatte, wurde 10 mal iiber Natrium fraktioniert. SchlieBlich
wurden 9 g (299, der theoretischen Ausbeute) als einer bei 117—118° Hauptfraktion
erhalten, wihrend ungefibr 259, des rohen Kohlenwasserstoffs aus einem bei 240 bis
260° siedenden Dimeren, CgH,;+C;H,;, bestanden. Nach 3 maligem Fraktionieren
erhielt man fiir dieses einen konstanten Siedepunkt von etwa 256°. Der Petroleum-
geruch war fortwihrend vorhanden.

Der reine, bei 117—118° siedende Kohlenwasserstoff hatte einen an-
genehmen, an die hoheren Ligroinfraktionen erinnernden Geruch und eine
mit der Formel C H,, iibereinstimmende Zusammensetzung. Seine physi-
kalischen Konstanten sind schon oben in der Tabelle 1 (S. 6) angegeben.
Er war gesittigt. Brom und englische Schwefelsiure wirken darauf nicht
ein, rauchende 16st es langsam auf. Rauchende Salpetersiure oxydiert ihn
erst bei Gegenwart von konzentrierter Schwefelsiure.

Aus den obigen Tatsachen liBt sich folgendes schliefen:

1. Der bei der Reduktion der Heptanaphtencarbonsiure
gebildete Kohlenwasserstoff enthiilt einen ringféormigen, vollig
hydrierten Kern.

2. Es muB in ihm der Kohlenwasserstoff CgH,, und kein
Homologes desselben, sondern das Octonaphten MarRKoOwWNIEOWS
vorliegen.

8. In dieser Identitit liegt der bindende Beweis fir die

chemische Zusammengehorigkeit der Naphtene und Naphten-
sduren.

Damit war der Zweck fiir diesen Teil der wihrend mehreren Jahren
fortgefithrten Untersuchung erzielt.

C. Anregungen und Ergénzungen zum Kapitel 8

In dieser Hinsicht wire manches mitzuteilen, besonders, weil in den
Naphtensiuren eine wegen ihres reichlichen Vorkommens in der Natur leicht
zugingliche Klasse organischer Verbindungen vorliegt. Ibre technische An-
wendbarkeit wurde schon erwihnt; sie sind wichtige Ersatzstoffe fiir die kost-
spieligen Fette in der Natur, als schlichtes Rohmaterial, besonders in der

1) F. Vet.-Societ:ns Acta 19, Nr. 8, S.17 (1891); Ber. 24, 2710, 2715 (1891).
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Seifenindustrie. Unvorteilhaft ist allerdings ihr eigentiimlicher Geruch, der
an allem Animalischen, sogar an der Wieche haftet. Besonders den niederen
Homologen ist diese listige Eigenschaft eigen, die bei der Hexanaphtencarbon-
sdure bis zu dem Grade gesteigert ist, daf tatsiichlich ein gewisser Mut dazu ge-
hért, mit ihr zu arbeiten.

1. Zur Strukturbestimmung der Naphtensiuren

a) Die Oxydation bietet wegen der ansteigenden Zahl der Isomeren nur
bei den niederen Siuren Interesse und gewisse Moglichkeiten (s. auch oben,
Moment B, 2, b). ZeLnsky und PokrowsgkaJa!) haben allerdings vor einigen
Jahren behauptet, daB es gelinge, das Ziel durch Reduktion der Naphten-
sduren zu den entsprechenden primiren Alkoholen zu erreichen. Dieses Be-
streben ist von vornherein unmoéglich, insoweit sie nach seiner wichtigsten
theoretischen Konsequenz, der Strukturbestimmung, hinzielen, weil man auch
hier zu Gemischen gelangen muB. AuBler der Ringisomerie kime nidmlich
auch Stellungs- und geometrische Isomerie in Betracht; optische Isomerie
ist bisher nicht beobachtet worden.

Als einfachstes Beispiel fiir die Sduren des Hexanaphtencarbonsiuretypus,
CgH, - CO,H, kimen folgende isomere Formen aufler der Cyclohexancarbonsiure (Hexa-
hydrobenzoesiure) in Betracht, die sicher nicht in dem von mir untersuchten Naphten-
sauregemisch vorkommt (S.4,0ben), nimlich dreistrukturisomere Cyclopentan-
carbonsiuren, nimlich 1,1-, 1,2- und 1,3-, gedacht werden. Von den beiden
letzteren konnen theoretisch vier stereomere Formen gedacht werden, nimlich
cis- und trans-Siuren, die auBlerdem in je zwei optisch isomere Komponenten spalt-
bar seien, also gibe es in allem neun Sauren an der Zahl. In der Rohsdure wiire, wegen
ihrer Inaktivitit, nur die Gegenwart von fiinf inaktiven Sduren méglich. Dies,
wenn die, allerdings nur bei der Heptanaphtencarbonsiure (8. 19) nachgewiesene
Moglichkeit, daB Ringisomere mit drei bzw. vier Ringatomen im Molekiil nicht vor-
handen wiren. .

Dagegen kinnte vielleicht eine Oxydation, am besten mit Kaliumpermanganat
in alkalischer Losung, leichter zum Ziele filhren oder wenigstens dazu beitragen.
Eine hierauf gerichtete Untersuchung der Hexanaphtencarbonsiure erscheint aus-
sichtsvoll, besonders fiir den wahrscheinlichen Fall, daB hierin eine Cyclopentan-
verbindung vorlige, und vielleicht am leichtesten, wenn Methyl und Carboxyl in
der Stellung 1,1 oder 1,2 vorkimen, wobei Glutarsiure auftreten wiirde.

Die Oxydation wiirde wohl im zweiten Fall unter Ersatz der bei den an den
tertisren Ringkohlenstoffatomen vorfindlichen H-Atomen mit Hydroxyl statt-
finden, so dal zunichst Methyldioxy-cyclopentancarbonsiure entstiinde. Einen

CH,-CH CH,
besonderen Fall wiirde aber die 1,1-Siure | Ned darbieten. Da
CH,-CH,” \CO,H
es aber unméglich ist, vorauszusehen, in welcher Richtung die Reaktion in den ver-
schiedenen Fillen verliduft, so wire Vorsicht, sowohl hierin wie beziiglich der Natur
des geeignetsten Oxydationsmittels, geboten.

b) Es ist unter diesen Umstinden nicht unméglich, daB man die Strukturfrage
in vielen Fillen eher auf synthetischem Wege l6sen konnte. Wenn wir die Hepta-
naphtencarbonsiure, C,H,;-CO,H, in Betracht ziehen, so konnte darin vielleicht
ein Methylcyclohexanderivat, CH,-C,H,,-CO,H, entweder einheitlich oder mit

1) Ber. 57, 42, 51 (1924); vgl. dazu AscHAN, Ber. 57, 636 (1924).
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irgendeiner Dimethylcyclopentancarbonsiure, (CH,),C;H,-CO,H, gemischt, vor-
liegen. Zur eventuellen Priifung der Richtigkeit der erstgenannten Annahme kionnte
eine Dehydrierung der Dimpfe des Materials mittels Platin- oder Palladiumschwarz
gelingen, wobei die entsprechende Toluylsiure entstehen wiirde, wenn das Carboxyl
und Methyl 1,2-,1,8- oder 1,4- gestellt wiren. Wenn aber der Fall der 1,1-Methyl-
carbonsiure vorliegt, so kann es beim negativen Ausfall jedoch nicht auf die Ab-
wesenheit des 6-Ringes geschlossen werden, sondern es wiire notig, zur Oxydation
zu greifen. Eine Dehydrierung konnte vielleicht auch mit alkalischer Kaliumferri-
cy;midlﬁsung, eines besonders bei Cyclohexancarbonsiuren angewandten Mittels,
gelingen.

c) Schlieflich verfiigt man iiber die Bromierung der Siurechloride,
eine Reaktion, die frither mit Vorteil bei der Hexahydrobenzoesiure!), und zwar mit
quantitativem Verlauf angewandt wurde und in einheitlicher Richtung verlief. Da
sie auch spiter in vielen Fillen, zwar von einfacherer Natur, mit Vorteil angewandt
wurde, so sei hier folgendes Beispiel angefiihrt.

Die Siure wird in einem EinschluBrohr mit Phosphorpentachlorid direkt in
das Chlorid verwandelt und das Brom, in einer zugeschmolzenen, sehr diinnwandigen
Glaskugel abgewogen, zu dem Gemisch von Siurechlorid und Phosphoroxychlorid
eingefithrt sowie nach dem Zuschmelzen desselben durch kriftiges Umschiitteln
zersprengt, worauf das Rohr im kochenden Wasserbade erhitzt wird, bis das Brom
verschwunden ist. Das rohe, bromierte Chlorid verwandelt man auf dem Wasserbade
mittels Ameisensiure in die entsprechende Siure. Wenn diese mit Anilin, Pyridin,
Chinolin oder auch, weniger gut, mit alkoholischem Kali behandelt wird, so erhilt
man eine «, f-ungesittigte Siure, deren Ring bei der Oxydation sicher bei der Doppel-
bindung aufgespalten wird. Die somit gesicherte Reaktionsfolge ist zweifellos zur
Kontrolle der Oxydation niitzlich, denn man wei dann, daB die Aufspaltung neben
dem Carboxyl stattfindet. Dies wird durch folgende Beispiele erliutert:

CH-CH, CH-CH, CH-CH, CH-CH,

Hzci/\CHz—HBr H._.y\CH._, oxvastion H:Cr” “CH, ba Hzcl/ \|CH, ,

| —_—> > w.
HC._CH, HO.__CH H,O\_ bO._.H H,C._ COH
CBr C co CO,H
! | i p-Methyladipinsiure
CO,H CO,H CO,H
I. IL. III. 1v.
CH-CH, CH-CH, ~ CH-CH, CH-CH,
HzC‘/ \‘CH-CI!;,__> H,cE CH-CH, . HG” \l.C'CHa yﬂgcl/ ~CO,H
H,C CBr-CO,LH H __b-cozn H,C C-CO,H H,C CO,H
I a-Methylglutarsaure
v (Endprodukt)
CH-CH, CH,
7 NCH- H.C~ N\CH-
v. Hz(é CH-CH, vr, B cl I CH,
HO, 0,H H,C.__CH,
o, 3-Dimethylglutarsaure ¢
N
CH, CO.H

In dhnlicher Weise kénnte die Strukturformel der Naphtensiure hergeleitet
werden. Nur wenn Methyl und Carboxyl am selben C-Atom liegen, begegnet man
wahrscheinlich groBeren Schwierigkeiten. Andererseits wiire in diesem Falle, z. B.
wie oben in der Formel VI, die Bromierung nach HELL-VOLHARD ausgeschlossen, was
indes auf diese Strukturform direkt hinweisen wiirde.

1) AscHAN, Ann. 271, 260 (1892).
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2. Umwandlung der Naphtensiuren in andere Derivate

Die Naphtensiuren stellen, wie aus obigem hervorgeht, ein wichtiges und
in unerschépflichen Mengen vorkommendes Material dar, so daB es nicht
undenkbar wire, daB weitere wissenschaftliche Untersuchungen iiber dieselben
in anderen Richtungen lohnend erscheinen. Einige mégen hier genannt werden.

a) Amine lieBen sich nach zwei Methoden, nimlich 1. aus den Siure-
amiden und 2. durch Hydrierung der Nitrile, in guter Ausbeute gewinnen. Die
erstere gibt Amine mit 1 Kohlenstoff weniger als die Siuren; sie wurde schon
bei dem Heptanaphtenamin erwiihnt, das aus dem Amid der Heptanaphten-
carbonsiure (S. 5) erhalten wurde. Die nach der zweiten Methode erhilt-
lichen Amine enthalten, wie ersichtlich, die gleiche Zahl Kohlenstoffatome
wie die Ausgangssiure. Sie werden bekanntlich mittels Natrium und Alkohol
(event. Amylalkohol) aus den Nitrilen gebildet. Es ist denkbar, daB sie auch
in neutraler Losung (Aluminiumamalgam und Wasser) oder etwa mittels
Platin- oder Palladiumschwarz nach WiLtsTATTER bzw. Sxira gebildet wiirden.
Ein Vergleich dieser letzteren mit der Aminogruppe in der Seitenkette und den
am Kernkohlenstoff gebundenen NH, wiire von erheblichem Interesse. Die
Untersuchung lieBe sich auch auf die daraus erhaltenen sekundiren und
tertiiren Amine, wie C,H,, ,NH(CH;) und CH,, ,N(CH,), bzw. die
entsprechenden quaterniiren Ammoniumverbindungen, z. B. C,H,,_,- N(CH;);J
bzw. C,H,,_,N(CH;),-OH usw., ausdehnen, die in der Naphtengruppe un-
bekannt sind oder wenigstens wenig untersucht sein dirften.

Ein ungleiches Verhalten konnte bei den beiden Arten primirer Amine
in ihrem Verhalten zur salpetrigen Siure auftreten. Die Lernsubstituierten
wurden, wie das obenerwiihnte Heptanaphtenamin, nur mit Schwierigkeit
in die entsprechenden primiiren Alkohole iibergehen, wihrend die mit der
'Gruppierung >CH - CH,- NH, voraussichtlich die Aminogruppe gegen Hydroxyl
leichter austauschen wurden Die betreffenden Alkohole und ihre Derivate
und besonders ihre Aldehyde, sowie die Ketone ihrer Radikale kénnten in
‘mancher Hinsicht Interesse beanspruchen, ferner auch die aus den Alkoholen
unter Wasserabspaltung zu gewinnenden ungesiittigten Kohlenwasserstoffe
mit der zu erwartenden semicyclischen Bindung.

b) SchlieBlich sei unter den zahlreichen Umwandlungsarten noch die

Uberfiithrung der a-bromierten Siuren in die entsprechenden
OH

‘«-Amino- und «-Oxyderivate, C“HZ,,_2<(I;I(I;§2H und CyHyg—s< g gy 20
erwihnen, sowie die Ketonbildung der letzteren durch Einwirkung von
‘Schwefelsiure und ferner der Ubergang in die nichst niederen Naphtene,
C,H,,, also mit einem Kohlenstoff weniger als die urspriinglichen Siuren.
Auch wire die direktere Umwandlung der Naphtensiureester in die ent-
sprechenden primiren Alkohole zu erwiihnen, woraus man dann die
obengenannten und andere Derivate erhalten kénnte.

Im allgemeinen ist hervorzuheben, dal die Naphtenchemie in den letzten
30 Jabren leider vernachlissigt worden ist, in Anbetracht der immensen Mengen,
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worin sie in der Natur vorkommen. Die niederen Naphtenoe kommen in be-
liebigen und leicht zu reinigenden Mengen in dem russischen Petrolither bzw.
Ligroin vor. Die Untersuchung der Naphtensiuren bietet ihrerseits deshalb
ein besonderes Intercsse, weil ihre Natur beziiglich der Ringweite noch nicht
endgiiltig festgestellt wurde. Immerhin ist dureh die vorangehende Darstellung
klargestellt worden, daB die Naphtenverbindungen leicht die Umwandlungen
nach den allgemeinen Erfahrungen der organischen Chemie ohne Schwierig-
keit aufweisen.

Kapitel4. Hexahydrobenzoesidure und Tetrahydrobenzoesiure sowieihre Derivate

Zu der im Kap. 1, C (8. 4) erwihnten Synthese der Hexahydrobenzoesiure
und ihre Bedeutung fiir die Theorie der Naphtensiuren werden hier die
experimentellen Belege angefiigt.

A. Die Hydrierung der Benzoesiaure!). 4*-Tetrahydrobenzoesiure

50 g Benzoesiure werden in 250 cem 109 iger reiner Sodalésung in Losung
gebracht, worauf man 2,5 kg 49/,iges Na-Amalgam in Portionen von 300—400 ¢
darauf auf dem Wasserbade unter gleichzeitiger Einleitung gut gewaschenen
Kohlendioxyds einwirken liBt, um das Alkali zu binden. Bei Abwesenheit
von anderen Metallen (speziell Eisen) im Quecksilber, und wenn die Ldsung
von Mineralsalzen frei ist, tritt fast kein Wasserstoff in Blasen aus der milchig
getriibten Fliissigkeit auf. Nach dem Verbrauch der Hilfte des Amalgams
werden die in der vom Quecksilber abdekantierten Lésung vorhandenen
Siuren mit Schwefelsiure ausgeschieden, mit absolutem Ather isoliert und
wieder in Sodalésung mit dem riickstindigen Amalgem wie oben behandelt,
bis Schwefelsiiure eine auch bei niederer Temperatur flissige Siure abscheidet;
eventuell muB die Operation mit neuem Amalgam wiederholt werden, bis
dies der Fall ist.

Die ausgefillte rohe A42-Tetrahydrobenzoesiure, die nach Valerian-
sdure riecht, ist selten ganz rein. Sie ist olig, erstarrt noch nicht bei — 14°
und oxydiert/leicht an der Luft. In einem Kohlensiurestrom siedet sie bei
234—2859. Analysenrein erhilt man sie aus ihrem gut charakterisierten, in
dicken Prismen krystallisierten 8,y-Dibromid (Struktur s. unten), C;H,Br,
-CO,H, durch Einwirkung von Na-Amalgam.

Das Dibromid zeigte sich mit dem in gleicher Weise aus HERRMANNS ,, Benzo-
leinsiure?) (8. 4, oben) erhaltenen Dibromid identisch. Folglich ist diese mit der
A?-Tetrahydrosiure identisch.

Beim Aufl6sen in Soda bleibt das letztgenannte Dibromid zunéchst unverindert.
Allmihlich triibt sich jedoch die Lésung, schneller beim Erwirmen, und das bei
67° schmelzende, in groBen Krystallen auftretende Bromlacton (Brom in a-Stellung),
C,H;BrO,, entsteht.

Trotz ihrer leichten Oxydierbarkeit bildet die 42-Tetrahydrosiure gut charakteri-
sierte Derivate. Das normale Calciumsalz bildet in Wasser leicht, im Alkohol
schwer losliche Nadeln. Der Methylester ist im CO,-Strom unzersetzt bei 188 bis

1) AscHAN, Ann. 271, 231 (1892); Ber. 24, 1865, 2617 (1891); 25, 3658 (1892). —
2) Anm, 182, 75 (1864).
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1890 destillierbar (d2°/,, = 1,0433; sein Geruch ist durchdringend, zugleich benzoe-
siure- und fettsiurcartig. Das Chlorid ist 6lig und gibt mit konzentriertem Am-
moniak bei — 10° das Amid grofie, quadratische, bei 144° schmelzende Blitter.

Einen Ubergang in die isomere A!-Tetrahydrobenzoesiure (s. u.) bildet
das aus der obigen Dibrom-A42-tetrahydrosiure bei Einwirkung von alko-
holischem Kali entstehende y-Athoxyderivat:

H,0< O oA >CH-COH -+ 2 KO- C,H, =
- CH,——CH
2 KBr + C;H,OH + H,C<cptoc ). oH>C-CO:H -

Diese Athersiure schmilzt bei 78°. Als ungesiittigt gibt sie ein Dibromid,
C¢Hy(OC,H;)Br,-CO,H, in Form groBer, platter, bei 125—126° schmelzender
Prismen. Beim Erhitzen mit Bromwasserstofi-Eisessig wird das urspriing-
liche Dibromid der A2-Tetrahydrobenzoesiure zuriickgebildet.

B. Darstellung und Derivate der Hexahydrobenzoesiure
{Cyclohexancarbonsiure)

Darstellung

Das beim Erhitzen der 42-Tetrahydrobenzoesiure mit bei 0° gesiittigtem
Bromwasserstofi-Eisessig  entstehende Hydrobromid, CH,,Br-CO,H, ist
hnicht einheitlich, da sowohl Struktur- wie Stereoisomerie auftreten kann:
Es bildet eine butterihnliche Masse, die indes die Hexahydrobenzoesiure
in guter Ausbeute liefert, nimlich bei der Behandlung seiner konzentrierten
Losung in Soda mit Natriumamalgam bei 0°. Aus der mit Kaliumpermanganat
von zuriickgebildeter Dihydrosiure befreiten Losung fillt die rohe Hexahydro-
benzoesiure aus. Sie wird iiber ihren Methyl- bzw. Athylester gereinigt,
die bei 179—180° bzw. 194,5—195,5° sieden (Dichte des ersteren d2%/,, = 0,9946,
d9 =1,0188, und des zuletzt genannten d3%/,, =0,9597, d§ = 0,9723,
d»/, = 0,9562).

Die reine Hexahydrobenzoesiiure entstcht auch beim Erhitzen der
A%Tetrahydrobenzoesiure bzw. des Hydrobromids mit konstant bei 128°
siedender Jodwasserstoffsdure auf 200°. — In reiner -Form und nach Ent-
wissern mit Phosphorpentoxyd liegt der Schmelzpunkt der Hexahydrosiure
bei 280%. Der Geruch ist schwach valeriansiureartig.

Das nach meiner Methode) durch direktes Eintropfen des aus der Saure
mit Phosphorpentachlorid erhaltenen Gemisches von Siurechlorid und Phos-
phoroxychlorid in konzentrierter, auf — 10° abgekiihlter Ammoniakflissigkeit
dargestellte Amid, CgH,,- CONH,, bildet im kochenden Wasser grofie Iplatte
Prismen vom Schmelzpunkt 1849, dem héchsten aller Amide der alicyelischen
Monocarbonsiuren mit 6-Ring. _

Das mit Kalkmilch dargestellte Calciumsalz, (C,H,,0,),Ca + 4 H,0, i3t
sich, in schwer l6slichen, langen Nadeln gut krystallisierend, zur Reinigung der Siure
verwenden. Das Silbersalz, CH,, CO,Ag, stellt einen kiisigen, in heilem Wasser
etwas laslichen Niederschlag dar.

Mit der Darstellung der Hexahydrobenzoesiure war, auBer ihrer Wichtig-

keit fir die Konstitutionsfrage der Naphtensiuren (vgl. Kap. 2), noch ein
1) Ber. 81, 2344 (1896).



