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Neuere Forschungen iiber die Bestandteile des Erdols. 
Prof. Dr. J. v. BRAUN, Frankfurt a. M. 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur organische Chemie auf der Hauptversaiiimlung des V.d.Ch. zu Wien am 25. Mai 1931. 
(Eingeg. 9. Juni 1931.) 

Das Erdol gehort zu den wichtigsten Produkten, 
welche die Natur hervorbringt ; seine Bedeutung steigt 
von Jahr zu Jahr, es steht heute im Mittelpunkt der wirt- 
schaftlichen Interessen der Welt, seine Forderung wilchst 
andauernd und wird fur das vergangene Jahr durch die 
phantastisch grofie Zahl von weit uber 200 Millionen t 
ausgedruckt; ebenso nimmt von Jahr zu Jahr die Zahl der 
Erdolfundorte zu, und man gewinnt allmahlich den Ein- 
druck, als sei das Erdol iiberall in mehr oder weniger 
grofjen Mengen, in kleinerer oder grofierer Tiefe unter 
der Erdoberflache vmhanden: in nordliohen und sudlichen 
Breiten, auf den Kontinenten und unter dem Meeres- 
boden. In Deutschland speziell ist in allerletzter Zeit die 
Aufmerksamkeit breiterer Massen durch die neuen Funde 
dem Erdol zugefiihrt worden: sie lassen in der Tat die 
Ho€fnung zu, da5 wir kiinftlg n.ic.ht wie bkher nur einen 
winzigen, sondern einen grofien Teil des Bedarfs aus 
eigenen Quellen werden decken konnen. Im starken 
Gegensatz zu dieser wichtigen Rolle, die das Erdol heute 
whon in Wirhhaft und Teohnik spielt - diese Rolle 
wird sicher in nachster Zukunft in raschem Tempo an 
Bedeutung zunehmen -, steht der aufjerofdentlich geringe 
Umfang unserer Kenntnisse uber seine chemische Natur. 
Trotz der vielen Hande und Kopfe, die ihre Arbeit der 
Entratselung der Frage nach den Bestandteilen des Erdols 
gewidmet haben, sind wir an positiven Erkenntnissen 
noch aufierordentlich arm. Das liegt zunachst daran, dafi 
die Hauptmasse des Erdols aus Kohlenwasserstoffen be- 
steht, und zwar neben kldnen Mengen von Olefinen und 
aromatischen Kohlenwasserstoffen vorwiegend aus 
Kohlenwasserstoffen der Paraffin- und der gesattigten 
cycliwhen Reihe, die d m  chamisohen Angrift sahwer 
unterliegen und daher dem Abbau und der Erkennung 
ihrer Struktur aderordentliche Schwierigkeiten bieten, 
vie1 grofjere Schwierigkeiten, als das z. B. bei den Kohlen- 
wasserstoffen des Steinkohlenteers und bei der Klasse 
der nichtaromatischen Terpenkohlenwasserstoffe der Fall 
iet, die cycl!i&e, aber iingesiittigte Natur hesitzen. Aher 
zu dieser einen &hwierigkdt tritt nooh eine weltere 
hinzu, und &s isit die unediohe Mannigfaltigkeit des 
Kohlenwassemtoffrmaterials im Erdol, di'e sehr grofk 
Zahl von Iwmerien, dsie die Zahl der Einzelindividiuen 
unemei3liah grofi wenden lCif3t. Die Z d d  der Terpen- 
kohlenwwserstoffe ist eine verhiiltnismafiig eng be- 
grenzte, sie ist auch nicht iibermakbig grofi fur die Be- 
stanldteib des Sbinkohlenteers, wenigstens in den 
niedriger eiedenden Frailitionen, die im Gegensatz 
zu den weniger, zum Teil noch ganz anerforsahrten, 
ein grofies nmh m kliirendes Materifal bergenden 
hothiedenden Fmktionen in ihrer Zusammansetzung 
weitest gehend geklart sind. Bei den Erdtilkohlen- 
wasserstoffen ist dm, wie gem@, nur in d b r -  
besoheidenstem Mafie der Fall: nur die niedrig 
siedenden bis zu etwa neun Atome Kohlenstoff ent- 
haltenden sind, wenn auch sicher nicht in allen isomeren 
Formen gefafit worden, was darubkr hinaus liegt, er- 
innert an die Karte von Innerdrika vor den grofien 
EnMeckungsreisen des 19. Jahrhunderts. Auf die 
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Bedeutung der genaueren Erforschung dieser Kohlen- 
wasserstoff-Erdolbestandteile in wissenschaftlicher und 
auch in technischer Beziehung brauche ich kaum hin- 
zuweisen ; in letzterer Hinsicht genugt es vielleicht, 
daran zu erinnern, dafi alle chemischen Umformungen, 
die wir gelernt haben mit dem Erdol durchzufuhren, 
insbesondere das Vercracken, d. h. das Zerschlagm 
grofierer Molekule in kleine, die Herausarbeitung des 
Paraffins und die Herausarbeitung der Schmierole sich 
rein empirisch ohne genaue Kenntnis des Materials 
entwickelt haben: wer weifi, in welchem Mafie sich die 
Arbeitsweisen werden verbessern und rationeller ge- 
stalten lassen, wenn erst einmal genau bekannt sein 
wird, wie die Stoffe, die wir verarbeiten, in Wirklichkeit 
beschaffen sind. 

Was Mr die Kdenmsserstolffe des Erd6ls gilt, gilt 
auch fur di0 rehtiv kleinen Mengen von Subtamen, die 
sanerstoff-, whwebel- undstickstaffhaltig sind und die- ich 
sage absiohtlich - nichi in d*em Erdol enthalten sind, 
sondern die wir aus dem Erdol herausholen kbnnen. 

Wenn wir das rohe 01, diese meist ziemlich dicke, 
sehr dunkel und umppetitliuh aussehende, iibel- 
riechende und in dieser Form der chemischen Er- 
forschung kaum zugangliche Masse dem ublichen Reini- 
gungsprozefi unterwerfen, d. h. sie destillieren, dann 
konnen wir aus den schon wesentlich helleren und 
dunneren Destillaten in Mengen, die je nach dem Fund- 
ort sehr verschieden sind, manchmal auch so gut wie 
vollstandig fehlen, einerseits schwefel-, andererseits 
stickstoffhaltige Stoffe isolieren. 

Die schwefelhaltigen, die in grofieren Mengen 
namentlich aus den1 mittelamerikanischen und vor allem 
aus dem persischen 01 isoliert werden konnen, deren 
Erforschung wir zuerst dem amerikanischen Chemiker 
M a b e r y  verdanken, und deren Studium in letzten 
Jahren von seiten mehrerer englischer Forscher auf- 
genommen worden ist, sind verhaltnismafiig einfacher 
Art: es hudel t  sich um Mermptane, wie Athyl-, Propyl-, 
Butylmeraaptan, Sulfide, wie Methylathylsulfid, Di- 
sulfide, alkylierte Thiophene und cyclische gesiittigte 
Sulfide, wie Tetra- und Pentamethylensulfid (wgenannle 
Thiophane), welche sich identisch mit Verbindungen 
erweisen, die ich synthetisch schon vor einer Reihe von 
Jahren aus Kaliumsulfid und Dibromiden dargestellt 
habe. Was nun charakteristisch wid wichtig ist, und 
was man heute ganz sicher weifi, das ist, dafi diese ein- 
fachen Schwefelverbindungen im Erdol nicht pra- 
existieren, sondern sich erst beim Erhitzen und Destil- 
lieren des Erdols bilden, vielleicht durch Zerfall kom- 
plizierterer Muttersubstanzen, vielleicht auch durch 
Wechselwirkung zwischen Schwefel oder Schwefel- 
wasserstoff und Kohlenwasserstoffen. Wie dem auch 
sei : so interessant vielleicht das Studium dieser Stoffe 
fur das Kapitel der organischen schwefelhaltigen Ver- 
bindungen sein mag, mit dem Problem der Erforschung 
der ursprunglichen Kohlenwasserstofferdolbestandteile 
hat es nur eine lose Beriihrung: es fehlt der direkte, 
leicht erkennbare Zusammenhang. 

P 
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Das gleiche gilt fur die stickstoffhaltigen Ver- 
bindungen: man weiD seit langem, dai3 man aus den 
Erdoldestillaten, je nlach dem Fundort deE3 Erdols in 
kleinerer oder IgroBerer Menge, baskhe  Stoffe 
erfassen kann, die ihrem Gesamtcharakter nach auf ihre 
Zugehorigkeit zur Pyridin- und Chinolinreihe hin- 
weisen, von denen aber bis vor kurzem nicht ein- ein- 
ziger in vollig einheitlicher Form isoliert und in seiner 
Konstitution aufgeklart worden ist. Das gelang erst vor 
einem Jahr B a i l e y  im Laboratorium der Texas- 
IJniversitat in Austin, dem es durch ungeheuer sorg- 
faltige Verarbeitung eines Riesenvorrats an kaliforni- 
schen Erdolbasen moglich war, einige Glieder in vollig 
reiner Form zu fassen und zunachst eines davon mit 
Sicherheit als 2,3,8-Trimethylchinolin 

CH3 
zu diagnastizieren. B a i 1 e y s Forschungen, die in eiiiem 
fur europaische Verhaltnisse beneidenswerten Umfang 
durch die Mitwirkung der anierikanischen Erdol- 
industrie gestutzt worden sind, haben daruber hinaus 
noch mancherlei im Gebiete der N-haltigen Ver- 
bindungen des Erdols geklart. Er konnte vor allem 
zeigen, daD unter den Basen der Oldestillate, deren Zahl 
weit groi3er zu sein scheint, als man es bisher ahnte, 
rnit groDter Wahrscheinlichkeit Typen mitreten, denen 
man in der Natur noch nicht begegnet ist: Chinolin- 
verbindungen, die partiell hydriert sind, aber nicht im 
N-hltigen, sondern im N-freiien Kern, also derjenigeii 
Gruppe von Basen angehoren, &die ich vor mehreren 
Jahren, mehr allerdinga in Rucksicht auf deren mog- 
liohes AuAreten im Tieftemperaturteer als ini Erdol, 
kunstlich dargestellt hiabe; weiiterhin Basen, dire die 
Kombination eines oder zweier C-5-Ringe init deim 
Pyridinring darstellen, d s o  z. B. nach d m  Sahenia 
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gebaut sind u. dgl. m. Wichtiger aber als diese Er- 
kenntnisse erscheint mir die Feststellung, dafi es sich 
auch hier um Produkte handelt, die sich erst sekundar 
durch vermutlich tiefgreifende Veriindemng der Erdol- 
bestandteile gebildet hnben: nur ein winziger Teil 
des Stickstaffs ist im nichtdestillierten Rohol in basi- 
scher, durch Sauren ausziehbarer Form vorhanden und 
auch im Destillat ist es nicht der ganze Stickstoffgehalt ; 
entfernt man die basischen Stoffe und destilliert von 
neuem, so treten weitere Mengen von Basen auf. Was 
die N-haltigen Muttersubstanzen sind, wissen wir nicht 
sicher, aber alles spricht dafur, dai3 es sich um Eiweii3- 
verbindungen handelt, und zwar wird dieser SchluD 
dadurch besonders gestutzt, dai3 an EiweiD reiche Natur- 
produkte, z. B. Baumwollsamen, wenn man sie in 
N-freiem Ul erhitzt, basische Stoffe liefern, die die 
grofite Ahnlichkeit rnit Basen des Erdols zeigen. Auch 
hier kann man also wie bei den Schwefe1verbindunge;i 
sagen: ihr Studium an sich ist sicher aui3erst interessant, 
aber ein Zusammenhang rnit dem Kohlenwasserstoff- 
material des Erdols wird sich furs erste kaum her- 
stellen lassen. 

Etwas mehr Aussicht dafur scheint bei den O-halti- 
gen Verbindungen des ErdSls vorhanden zu sein. Ab- 
gesehen von gelegentlich aus dem Erdol isolierbarkn 
kleinen Mengen von Phenolen, die in letzter Zeit speziell 

fur das galizische Erdol vom Lemberger Professor 
v. P i l a  t naher untersucht worden sind - P i l a t  er- 
kannte niit aller Scharfe das Vorkommen der drei 
Kresole, einiger Xylenole und des p-Naphthols, nicht 
aber des Phenols selber - abgesehen also von diesen 
phenolischen Bestandteilen handelt es sich um carboxyl- 
haltige Verbindungen, denen man den Namen Naphthen- 
sauren erteilt hat. 

Die Naphthensauren waren im Laufe der letzteii 
sechs Jahrzehnte der Gegenstand sehr zahlreicher ein- 
gehender Untersuchungen, die uns aber in der Erkennt- 
nis ihrer chemischen Natur nicht sehr weit gebracht 
haben. Als ich vor mehreren Jahren an ihre Erforschung 
herantrat, geschah das von mehreren sehr verschiedenen 
Gesichtspunkten aus. 

Der erste Gesichtspunkt gipfelte in der Oberlegung, 
daD es sich hier offenbar um eine Klasse von Stoffen 
handelt, die wohl in einfacher Beziehung zu den Erdol- 
kohlenwasserstoffen stehen. Darauf weist die Art und 
Weise hin, wie wir die Naphthensauren zu isoliereii 
pflegen: das Erdol wird destilliert, dann Init konzen- 
trierter Schwefelsaure gewaschen und schliefilich init 
Lauge ausgezogen; in diese gehen die Naphthenlureii 
uber. Hat man einmal eine solche alkalische Wasche 
gesehen, hat man beobachtet, wie sie nicht nur unter 
Fernhaltung der Luft geschieht, sondern im Gegenteil, 
wie das Durchruhren unter Einblasen eines Luftstroms 
vor sich geht, wie man sogar noch meistens eine Er- 
warmung zu Hilfe ninimt, wie ein solches Durchriihren 
oft viele Stunden hindurch fortgesebt wird, dnnn kommt 
man zur Vorstellung, dai3 es sich um eine Luftoxydation 
in alkalischer Losung handelt, daD gewisse Kohlen- 
wasserstoffe an von vornherein vorhandenen empfind- 
lichen Stellen oder an solchen Stellen, die bei der 
Destillation - z. B. durch Dehydrierung - gebildet 
wor'den sind, dern oxydativen Angriff zum Opfer (fallen: 
dann wiirden wir also in den Naphthensauren nicht von 
vornherein in Erdol vorhandenes Material, sondern 
Bruchstucke groDerer Kohlenwasserstoffe zu erblicken 
haben, denen noch ein Carboxyl aufgepflanzt worden 
ist, und ihre Erforschung kann mittelbar fur die Klarung 
der Strukturverhiiltnisse der Kohlenwasserstoffe selber 
verwertet werden. DaD eine solche Oxydation unter den 
geschilderten Bedingungen tatsachlich erfolgen kann, , 

wissen wir ja aus zahlreichen, namentlich rnit Paraffinen 
ausgefiihrten Versuchen. 

Die Menge der aus dem Erdol isolierbaren Naphthen- 
sauren ist nicht sehr groi3; sie erreicht manchmal den 
Betrag von l%, fallt aber meist auf einige Zehntel, ja 
auf Ill,,% und noch darunter; wenn man sich aber die 
gewaltige, Jahr fur Jahr raffinierte Menge Erdol ver- 
gegenwartigt, so sieht man, daB hier im g a m n  ein 
nach Millionen Kilo zahlendes, nicht allzu schwer erfai3- 
bares Material fur die Untersuchung bereitsteht, und 
dieser Umstand war es, der mir eine weitere Anregung 
gab, mich rnit den Naphthenluren naher zu befassen; 
einen Chemiker reizt unwillkurlich der Gedanke, ein 
so massenhaft sich darbietendes Material grundlich zu 
durchforschen und zu sehen, ob sich aus ihm nicht einigg 
Bestandteile herausschalen lassen, die die Grundlage 
der einen oder anderen gewerblichen Verwendung 
bilden konnen. 

Zu diesen zwei Gesichtspunkten gesellte sich 
schlieDlich noch ein dritter: Versuche auf dem Gebiet 
von Carbonsauren, die ich vor mehreren Jahren aus- 
gefuhrt hatte, hatten mir Arbei tsmethoden geliefert, mil 
deren Hilfe ich hoffen konnte, in der Beantwortung der 
Frage: ,,Was sind die Naphtheneuren?" weiterzu- 
kommen, als das bisher der Fall war. Man glaubte bis 

I 
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dahin folgendes festgestellt zu haben, was, wie sich 
alsbald zeigte, zum Teil unrichtig war: 

1. DaD die Naphthensiiuren der Formel .i C,H,, ,O, 
entspreohen; 2. chi3 Isile, da sie sich gesattigt verhlten, 
einen Polymethylenring in ihrem Gefiige aufweisen; 
3. d~ i3  sie, Ida sie sich nicht zu aromatischen Verbindun- 
gen dehydrieren lassen, keinen 6-Ring, wahrscheinlich 
also einen 5-Ring tragen. 4. Gestiitzt wundle diese An- 
nahme durch die Reinisoliemng einer Methylcydopnta- 

carbonsalure /i-CH3 durch M a r k o w n i k o f f ;  die 

hier vorliegende direkte Bindung des Carboxyls an den 
Ring wunde stillsohweigend fur alle NaphthensLiuren 
angenommen, unid nur gelegentlkh ist einmal die Ver- 
mutrung gduflert, aber nicht experimentell gestutzt 
wordten, es konne sich vielleicht um die IGegeniwart der 
Kette -CHaC02H lam Ring handeln. 5. Eine Naphthen- 
shrefraktion, auch wenn sie konstant siedtet, stellt i n  
der Regel ein Gemisch von Ismermen dar, deren 
Trennung sich sowohl durch weitere Fraktimonierung, 
als auch unter Zuhilfenahme von Derivaten (Estern, 
Amiden, Aniliden usw.) unmiiglich erweist. 

Die von mir selber ausgefiihrten Versuche hatten 
zunachst die Frage der Zusammensetzung der Naphthen- 
sauren zum Gegenstand. Verschiedene Anzeichen wiesen 
darauf hin, dai3 unter ihnen sowohl H-reichere Sauren, 
der Formel CnH2n-201 entsprechend, ale auch H-armere 
Siuren vertreten sind. Es ist ungeheuer schwer, aus 
einer Naphthensaure alle Beimengungen restlos zu ent- 
fernen, da die Sauren in ihren alkalischen Losungen die 
Eigenschaft haben, sehr grofie Mengen namentlich von 
Kohlenwasserstoffen zu verschlucken. Ein gewisser 
Fortschritt in der Reinigung ergibt sich, wenn man ein 
Gemisoh von Eisessig und Petrolather anwendet, von 
denen der erstere die Saure, der letztere den Kohlen- 
wasserstoff aufnimmt, aber die Methode bedarf, um 
restlos zum Ziele au fiihren, meist einer vielmaligen Wia- 
derholung. Einfacher und sicherer erwies es sich, die Zu- 
sammensetzung der Sauren aus der Zusammensetzung der 
ihnen entsprechenden Naphthenamine, in denen an Stelle 
desSaureoarboxyls die NH2dGruppe getretenist, abzuleiten. 
Diese Amine, von denen die hohermolekularen, neben- 
bei bemerkt, in Form ihrer Salze die Eigenschaften voii 
Seifen, die aber in Wasser saure Reaktion zeigen, auf- 
weisen, besitzen in viel geringerem Mai3e die Eigen- 
sohaften, in ihren Lowngen Fremidbestandteile festzu- 
halten, und vor allem: sie lassen sich durch gewisse 
schwerlosliche Salze hindurch restlos reinigen. Solche 
Salze werden namentlich mit der 1,5-Naphthalindisulfo- 
saure und rnit der Oxalsaure gebildet. Man kann die 
Naphthenamine aus den Sauren mit Hilfe des A. W. H o f - 
mannwhen oder Curtiusschen Abbaues erhalten, aber 
die Methoden sind erstens umstandlich, bei Verarb,ei- 
tung grofierer Mengen kostspielig und drittens insofern 
unsioher, als die Verluste groD sind, und maan nur eineii 
Bruchteil der angewandten Saure als Amin wiederfindet. 
Experimentell viel einfacher und zuverlassiger ist eine 
neue von K. F. S c h m i d  t herriihrende Methode, nach 
der man auf eine Saure Stickstoffwasserstoff einwirken 
lai3t: unter voriibergehender Bildung eines Isocyansaure- 
esters entsteht in schneller Reaktion vermutlich nach 
der Gleichung OH 

COdH 

I OH 

ein Amin, und zwar in Ausbeuten bis iiber 90%. 
Als nun Naphthensauren verschiedener Herkunft und 

verschiedenen Siedepunkts dieser Abwandlung unter- 
worfen wurden, zeigte sich, daij die meisten - und das 

/ 
R*COSH+HNS -+ R*C-N<+ N2 + O=C=NR -+ HZNR 

sind die norddeutschen, rumanischen, kalifornischen und 
Texas-Sauren - zwei Summenformeln entsprechen : die 
niederen der Formel C,H2,-201, sie sind also rnono- 
cyclisch, die hoheren der Formel CnH2n-402, sie sind also 
bicyclisch. Noch H-Yrmere, also polycyclischere, habe 
ich entgegen meinen ersten Vermutungen bei einer exakt 
durchgefiihrien Reinigung auch unter den ganz hoch- 
molekularen, bis zu 21 C-Atome enthaltenden Vertretern 
nicht auffinden konnen. AuDerordentlich charakteristisch, 
intepessant und die Forschung vereinhchsnd ist nun die 
Tatsache, dai3 die Grenze zwischen den mono- und bi- 
cycliwhen Sauren fast bei allen Naphthensiiuren, miigen 
sie deutscher, rumanischer oder nordamerikanischer 
Herkunft sein, etwa bei der Molekulargrbije 200 Ibis 210, 
d. h. bei einem Gehalt von etwa 13 C-Atomen verladt: 
was dariiber liegt, ist bicyclisoh, was darunter liegt, 
monocyclisch. Geht das Molekulargewicht ganz tief her- 
unter, so nimmt der H-Reichtum nooh etwas eu, und es 
treten unter den niedrigstmolekularen Sauren rnit 6- 
und 7-C-Atomen lauch Paraffincarbonsauren von der 
Formel CnH2,02 auf'). Ich habe bisher nur eine Erd6l- 
sorte gefunden, wo die Verhaltnisse noch etwas einfacher 
liegen, und das sind die Sauren nus galizischem Erdol; 
dieses stark paraffinhaltige 01 liefert bis weit iiber die 
Cis-Grenze himus nur monocyclische Sauren, die selbst 
unter den hiichsten Gliedern mit 18 und 19 CAtomen ver- 
treten sind. Es werden erst weitere Versuche rnit Siuren 
japanisoher, ostindischer, russischer, siidamerikani- 
scher Herkunft, die zum Teil bereits begonnen sind, 
durchgefiihrt werden miissen, bis man w i d  sagen 
konnen, db iiberall die Verhaltnisse so eintaoh liegen 
wie bei dem bisher durchgepriiften Material. 

Bei der an die analytische Untersuohung sich an- 
sohliefienden Untersuchung iiber die Konstitution der 
Naphthensauren diente mir als Ausgangspunkt eine Fest- 
stellung, die ich im Rnhmen ineiner Arbeiten iiber Amid- 
und Imidchloride organischer &wen vor nicht langer 
Zeit gemacht hatte. Ich fand folgendes: Wenn man ein 
einfach am Stickstoff substituiertes Saureamid, das sich 
von einer nichtaromatischen Saure ableitet, von der all- 
gemeinen Formel R-CONHR', mit Phosphorpentachlorid 
in Oberschui3 behandelt, so wird das erste Molekiil PCl, 

halt nun die Saure in Nachbarschaft zum Carboxyl eine 
CH2-Gruppe, so werden in einer glatt verlaufenden Reak- 
tion, auf deren Einzelheiten ich bier nicht eingehen 
miichte, durch weitere Mengen PCls m e i  Atome Wasser- 
stoff, a b e r n i c h t m e h r , durch 2 C1-Atome ersetzt: 
enthalt die Saure die Gruppe X H ,  so wird nur dieses 
eine H durch C1 substituiert, eathiilt die Saure an dieser 
Stelle kein H, so Iindet eine Einwirkung des PCla iiber 
die Imidchloridbilldung hinaus nicht statt. Die Reaktion, 
die an Dutzenden von Beispielen gepriift worden ist, er- 
Baubt uns also, in einer Saure Iden zum Carboxyl benach- 
barten Bezirk in seiner Bnvart zu klaren. Sie wrunde auf 
eine Reihe von Naphthensiiuren angewmdt und zeigte 
niit einem ScMage, dafi die bisherige Annahme, es sei in 
ihnen das Carboxyl am C-Ring gebunden, nicht richtig 
ist: ihre Amide gestatten namlich, rnit PCla soviel Chlor 
in das Molekiil einzufiihren, dai3 ein weit uberwiegendes, 
manchmal sogar ausschliefiliches Vorhandensein van 
Gruppen -CH2C02H angenommen werden mub. Was 
weiter im Molekiil hinter dieser CH1-Gruppe folgt, bleibt 
einstweilen unklar: es kann sein, dd3 unmittelbar da- 
hinter der Ring beginnt, es kann aber auch sein, daD noch 

I) Vor ganz kurzer Zeit hat auf ihre Gegenwart in russischen 
Naphthensauren in einer kurzen Notiz ohne experimentelle 
Belege T s c h i t s  c h i b a b i n aufmerksam gemacht. 

52. 

zur Bildung des Iinidchlorids R c1 * C=NR' verwendet. Ent- 
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weitere CHt-Gruppen folgen, bevor man an den Ring ge- 
langt, iihnlich wie das z. B. in der Ghaulmoograsiiure der 
Fall ist. Es war mir nun am wahrscheinliohsten, daD in 
einem Siiuregmisch von gegebener Zusammensetzung 
unter den isomeren Siiuren sich wlche rnit verschiedeii 
langer am Ende oarboxylierter Kernseitenkette befinden 
wurden, und ldas muate bei Abbauversuchen in die Er- 
scheinung treten. Verschiedene Abbauversuche wurden 
hier in Angrif,f genomlmen:. zwei eei~en hervorgehoben, 
von denen namentlich der zweite sich als besonders er- 
folgreich envies. 

1. Haben wir eine Saure >CH . CH, . CH,CO,H, und 
vermndeln wir sie uber ihr a-Brolmderivat in die ap-un- 
gesattigte S u r e  >CH-CH = CH--CO,H, so konnen wir 
diese in die p-y-ungesattigte Saure >C = CH . CH,CO,II 
ummndeln und letlztere durch Erwarmen rnit konzen- 
triterter HSO, oder CsHaS03H (die lsich iiberhtaupt fiir 
viele Ummtzungen als der H2SOI uberlegen erwei'st) 
laktonisieren: -+ >C-CH2-CH2-C0 

I 0- I 
1st nun am y-C-Atom nooh ein H-Stom vorhanden, 

liegt also in der ursprunglichen S u r e  die Gruppe 
-CH2-CH2--CH2-CO2H vor, so muD durch oxydativen 
kbbm Ides Laktoim, wie an Modellv8ersuchen festgestellt 
wude, Bernsteinlsiiure entstehen. Das ist such vielfach 
der Fall; so liefert z. B. (eiae besonders reichlich im 
Naphthensaurgemisch ver t r e tene monocyclische Saure 

deren Formel sich Imnaehst in CaHlaCH2C02H zer- 
gliedern laDt, auf dimem Wage tatsiichlich Bernstein- 
saure, ein Beweis, daD in ihr wirklich Molekule CsHii. 
CHz . CH, . CHICOzH vorhanden sind. Aber die Me- 
thode 1aDt zu wunschen ubrig, die Reaktionen spielen 
sich, namentlich in den hoheren Reihen, nicht glatt ab, 
vnld es zeigt sich insbesandere -was ohIemischn&schwer 
zu deuten ilst -, d a D  o ~ i b d B r H - A b s p i a l t u ~ v e r s e n  aus 
agebromten Saureestern die gje s a t t li g t e n Alusgang.;- 
v erbindungen gebildet werden. Weit uberlegen ist ihr 
eine zweite Metholde, die aaf folgeder Oberlegung b e d t  : 

2. Wenn es uns gelingt, in einer Naphthensaure nach 
dem Ersatz Ides Carboxyls durch die NH,-Gruppe und der 
erschopfenden Methylierung des NH, die H o f m a n n - 
sche Spaltung durchzufuhren, dann mussen wir zu einem 
Olefin bzw. Olefin-G4emisch kommen, Idas zum weiteren 
Abbau durch Oxydation geeignet ist, z. B. mussen wir von 
der S u r e  CaHlaCH2CO2H zum Olefingemisch C8H14 = CH2 
gelangen. Dieser Abbau ist in der Tat leioht durch- 
fiihrbar, wenn man die Spaltung der quartaren Am- 
moniunihydroxyde dadurch in die Olefinrichtung treibt, 
dai3 man - wie ich in der Weiterentwicklung der Vor- 
stellungen von I n g  o 1 d gezeigt lube - h i  der ther- 
mischen Spalbung viel konnentriertes Alkali zusetzt. 1st 
nun das zu CH, benuohbarte C - A t m  frei von Wasser- 
stoff, kommt also der Sliure, u m  bei unserem Bei- 
spiel zu bleihen, die Formel CiHlr>CH-CH2-C02H 
zu, so mai3 tbai der Oxydation ein Keton entlstehen, 
tragt dagegen d k e s  C-Atom Wassemtoff, kummt 
also dler Saure die Formel CiH13CH2CH2C02H ZIU, so 
muti sich ein AWehyd und weiter8hin cine Saure bilden. 
Sind beidle Arten von Gruppierungen vertreten, so 
erhalt man ein lei& trenlnhres Gemisah vfon Keton 
und S u r e ,  die beide um 2-Atome C armer als das Aus- 
gangssiiuregernisch sinid. Dieser Weg i3t e t m s  muhsam, 
er 1aDt skh aber bei einiger Bbung glatt zurucklegen. 
Das Keton gestattet eine Untersuchung tur sich, die Saure 
erlaubt einen weiteren ganz analogen A~Bbau. Bleiben 

wir einen Augerublick bei unserem Beispiel. Dlas Keton 
C7H14>C = 0 ist nicht einheitlich, sondern besteht au3 
Isomeren, von seinen Bestandteilen laDt sich aber einer 
heramschiillen und synthethh diagnostlzieren. Er basitzt 
die Konstitution CH3 CH3 

CH3--)$ 1- 0 
so d a D  sich 'fur einen der Bestandteile der Naphthensaure 
C10HlR02 die Formel C ~ , C H ,  

engibt, eine Formel, die durch die Analogie rnit der 
Formel 

der Isocampholsiiure uberrascht, einer au3 Campher 
durch alkalische Rlingspaltung hervongehenden Verbin- 
dung, deren Formel im Zusammenhang rnit diesen Ver- 
suuhen enldgultig von mir geklart wurde. Noch uber- 
raschender ist die Tatsaohe, dai3 das Trimethylcyclo- 
pentanon noch an einer ganz anderen Stelle in der Natur 
auftritt: es ist id-entisch rnit einem Keton, das P r i n g s - 
h 8 i m kurzlich ,aus dem bei lder Hulzdestillation sich 
bil'deaden sogenannten Acetonol isoliert hat. 

Dasselbe wie fTir die monocyclische, verhaltnism5iDig 
einfach gebaute CloSaure gilt auoh fur die hohermole- 
kularen, gilt auch fur die bicyclischen. Es lassen sich aus 
ihnen allen niedere Sauren auf der einen, Ketone, die 
naturlich auch bicyclisch gebaut sind, auf der andern 
Seite fassen. Welche Struktur diesen Venbindungen zu- 
kommt, mtuD in jedem Einzelfall klargelegt werden; die 
Untersuahiungen diariiber sind noch im Gang and Ab- 
schliehndes wird sich wohl nicht so bald bei der Spro- 
digkeit jder Materie sagen lassen. Was sich dagegsn 
heute sohon sagen latit - und auf diesen Punkt habe ich 
vor allem mein Augenmerk geriohtet -, das ist, daD man 
niit Hilfe der als Abbmprohkte ldcht rein zu fassendeii 
Ketone feststellen kann, dafi in Naphthensauren ganz ver- 
schiedener Herlrunft (deutschen, rumanischen, gulizi- 
when, kalifornischen) dieselben Einzelindividuen auf- 
treten. Es kann also sein, daD &is ganze Gebiet sich 
schlieDlich einfaoher erweisen wind, als es bei der 
Heterogenitat des Materials zunachst den Anwhein hat. 

Was ich hier als Frucht einer mehrjahrigen Arbeit 
geschildert habe, ist, wenn auch d o n  eine Reihe posi- 
tiver Ergebniese vorliegt, im Grun'de mehr ein Arbeits- 
programm als eine albgeschlossene Arbeit, und die Er- 
fulllung ldieses Programms wird noch viel Zeit, viel Muhe 
uad vor allem, und das sei hier rnit allem Nachdruck be- 
tont, eine verstandnisvolle Hilfe von seiten der Industrie, 
namentlioh der Erdolraffinerien, erfordern. Aber ich 
glaube, die Arbeit wird sich lohnen: es wird sich lohnen, 
Stofftypen kennemulernen, die bisher unbekannt waren, 
und die vielleioht synthetischen Versuchen ebenso eine 
Nahrung geben werden wie immer bisher, wenn ein 
Stoff gefunden mnde, den die Natur, diese groDe synthe- 
tische Lehrmeisterin, deren Phantasie der unsrigen weit 
uberlegen ist, gesohaffen hat; es wind sich weiter lohneii, 
zur Ausarbeitung immer neaer Methoden gefiihrt zu 
werden, ohne die wir voraussichtlich in diesem schwieri- 
gen Gebiet nioht weiterkommen werden, und es wird 
sich endlich lohnen, in einem spateren Stadium der 
Arbeit nach Obergangen ZJU suchen, die die Naphthen- 
sauren rnit den Erdolkohlenwasserstoffen verknupfen, 
um so einen Lichtstrahl auch auf deren Natur und viel- 
leicht auch auf deren Entstehung w weden. [A. 75.1 




