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Enolform mit Chloraceton reagirt und das Ammoniak lediglich Snlz- 
sllnre abspaltend wirkt: 

co . CHa COOQJHs . CH 
c OOC,  H, . c H, . C + \OH c1 .c& 

COOCsH,. C- - - -  -C. CHs .. .. 
= COOQJHb .CH,. C CH -t HC1 i- H90. 

‘0’ 
Ea entsteht ein Derivat dee 2.4 - Dimethylfurfurans neben geringen 
Mengen einee 2.5 - Dimethypyrrolderivates , eodase die Condensation 
des Chloracetons in zwei Richtungen, sowohl mit der Methylenpppe 
der Ketonforrn des Acetondicarbonsllureeetere, ale mit der Hydroxyl- 
gruppe seiner Enolform stattfindet. 

Hantzsch  hatte, ale er Chloraceton mit Acetese iges te r  und 
whsrigem Ammoniak condensirte, einen 2.4-Dimethylpyrrolcarbondore- 
ester erwartet, etatt deesen aber auch dae 2.5 -Dimethylderivat ale 
Bryetallabacheidnng, neben vie1 Oel, erhalten. Vermuthlich elithalten 
diese Oele ebenfalls Furfuranderivate. Hr. W i d m e r  hat ee aof Ver- 
anlaesung des Einen von uns unternommen, dieser Frage in Verbin- 
dung mit der weiteren Auearbeitung der oben skizzirten Reactionen 
aiiberzntreten. 

Ziirich. Chem.-analyt. Labor. d. Eidg. Polytechnicums. April 1899. 

389. Oesien Aaohan: Ueber die Bildung der Adipfndlure 
aus der urn SOo siedenden Naphtenfraotion des ruseisohen Pe- 

troleam8there. 
(Eingegangeu am 10. Juni 1899.) 

Im Jahre 1892 habe ich, auf Orund einer lhgeren, theils m a l p  
&hen, theile eynthetbchen Untereuchmg fiber die niedrigeren Naphten, 
duren dee bakuaniechen ErdBls, die Ansicht ausgenprochenl), drrer 
dieoe Sguren keine AbkBmmlinge der in demselben Material vor- 
kommenden Naphtene sind, falls letztere gemhs der zu jener &it 
allgemein verbreiteten Ansicht auae chl ie  s elich ale Hexamethylen- 
verbindungen (Cyclohexane) aufgefasat werden. Aue diesem Grund 
&ien mir die letrtere Behauptnng nicht atichbaltig. Die einzigen 
Thatsachen, welche dafiir sprachen, waren einige, besonden in dem 

‘j Diese Berichte 85, 3661. 
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Laboratorium ron M a r k  o w n i Lo f f durchgefiihrte Verwandlungen 
der Nnphtene in Beuzoldenvate; allein entweder wurden die Um- 
wandlungen bei hiiherer Temperatur ausgefiihrt, oder die Aueheute 
war, wenn sie bei niedrigeren Temperaturen gliickten, keine erheb- 
liche. Es war nicht nur wahrscheinlich, sondern sogar iiothwendig 
aiizunebmen, dass unter den Naphtenkohlenwasserstoffen, ausser den 
Cpclohexanen, noch andere Polymethylentypen, wie Pentamet hylene, 
Tetramethylene etc. vorhanden sind, welche dann ale Stammkiirper 
fiir die Naphtenshren  gelten kiinnten. Die Behauptung iiber die 
Nichteinheitlichkeit der natiirlichen Naphtene hat sich durch epiitere 
Untereuchungen verschiedener Forncher, wie M a r k  o w n i k ow, K i e h 11 e I’ , 
M. K o n o w a l o w  u. A., als richtig erwiesen. Die Naphtene ent- 
halten ganz bestimmt Pentamethyled) ,  und auch das  Vorkommen 
VOII Hexamethylenen ist sehr wahrscheinlich geworden. 

Im leteten Herbste trat nun Hr. Bruhi i2)  mit der  Aiisicht auf, 
dass die Naphtene aueschlieeslich Pentamethylene seieu, was ibm 
sowohl a u s  geometrischen Griinden plausibler, als auch BUS den 
Resultaten einer ausfihrlichen neueren Untereuchung von M a r k o w -  
n i k o f f a )  hervorzugehen schieii. Obwohl mir die in lstzterer Hin- 
aicht von Hrn. B r u  hi1 vorgebrnchten Geeichtepunkte nicht eu- 
treffend schienen, war  e8 do& wiinechenswertb, die Frage iiber das  
Vorkommen von Hexamethylenen einer eroeuten und endgiiltigen 
Yriifung zu iinterziehen. In  dieser Hinsicht liegen schon Beobach- 
tungen vor. M a r k o w n i k o f f ’ )  ha t  durch Oxydation des von i l m  
als Hexanaphteii bezeichneten, bei ca. 800 siedenden Kohlenwaeser- 
stoffs, CS HI$, mit Salpetersiiure eine Saure erhalten, die er fiir Adipin- 
siiure hi l t .  Die Substanz wurde aber ron  ihm nicht analysirt, wenig- 
atens liegen hieiiiber keine Daten vor. Hatte die aus dem Kohlen- 
waseerstoff erhaltene SPure die Zusnmmensetzung der  AdipineBure, 
80 miiaste natiirlich der  Kohlenwasseratotf Hexamethylen eein, und 
das Vorkommen der Cyclohexane uuter dell Naphtenen wfire end- 
giiltig bewiesen. 

Durch die vorliegende kleiue Arbeit. wurde die Annabme Mar- 
k o w n i k  off’s iiber die Identitht des Oxydationeproductes mit Adipiii- 
s h r e  durch die Analyee bestiitigt, und zugleich eine ziemlich er- 
giebige Methode zur Darstellung von Adipinsiiure auegearbeitet. Da 
letzrere ein iiberaue schwer zugiinglirher Kiirper ( Handelspreis 
5 Mk. pro I g), aber nndererseits ein wichtiges Ausgangsmaterial iet, 
E. R. fiir die Daretellung \*on Verbindungen des  Cyclopentans, d w  
Glutaraiiiire etc., so diirfte Folgeiides iiber die 

3) Diese Bsrichtc 81, 1803. 
21 Chem.-Zeitg. 22, 900. 
4) Ann. d. Chem. 302, 34;  302, 1. 

:;) Ann. d. Chern. 801, 154. 
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D ar  s t e I I u n g v o n  A d  i p i n s a u r e 
fiir Manchen willkommen sein. I n  seiner Arbeit (1. c.) empfiehlt 
M a r k o  w n i k o f f  die Anwendiing zugeschmolzener Riihren oder birn- 
fiirmiger Kolben. Nach meinen Erfahrungen erbalt man eine ebeneo 
gute Ausbeute unter Anwendung der bei 78-820 siedenden Fraction 
und beim Operiren in offenen Gefassen, wenn man eine Salpetereaure 
von geeigneter StHrke (spec. Gew. 1.42) anwendet. 

Als Rohmnterial diente mir ein von der Firrna G e b r i i d e r  N o b e l  
in  Baku stammender Petroleurnlither, die erst siedenden Antbeile der 
Naphta, dessen Zuseiidung ich der Liberalittit des Hrn. Director 
Dr. C a r l  T r e u m a n n  in Baku verdanke. Auf mein specielles Ver- 
langen war  das  Material weder mit Schwefelsaure noch rnit Lauge 
behnndelt worden. Zur Gewinnuiig des erwiinschten Productes wurde 
der Petroleumiither in Portioiien ron 5-10 L mit einem Depbleg- 
niator, aus einein 1.5 m hoben, niit Glusficherben gefiillteii, 3-4 cm 
weiten Glasrohr bestehend, drstillii t. Zur Erleichterung des Riicklaufes 
der condensirten Fliissigkeit in die Blase wurde vor dem Anfiillen der 
Glasscherben ein langer Glasstab in das  Rohr  eingesetzt. Die bis 
65-70" iibergehendeti Antlieile werden getrennt aufgefangen und der 
Ruckstaud, etwa I/a-'/, der  gaiizeii Menge, fiir j e  4 O  aufgefangen, event. 
unter Benutzung eines kiirzeren Dephlegmators, und diese Fractionen 
roil Neueni 5- 6 Ma1 durchfractionirt, bis sie einigermaassen constant 
siedeten. Aus 20 L der urspriinglichen Fliissigkeit wurden so etwa 
1.5 L der Fraction 78-82O erhalten. Das spec. Gewicht betrug 
d g  = 0.752. 

Der  Koblenwasserstoff wird init der 10-fachen Menge concentrirter 
Snlpeterdiure rom spec. Gewicht 1.4'2 in einer Retorte erhitzt, damit 
die Berfihrungsfltiche miiglichst gross ist. Gute  Kiihlung erforderlich. 
Wenn die riitweichenden Gase nach etwa 50- 60 Stunden aiifhellen, 
wobei noch eine kleine Schicht von uoangegriffenen Kohlenwasaer- 
stoffen resp. Nitroproducten zuriickbleibt, wird der Inhalt bis auf 
1/4-1/5 abdestillirt und der Riickstand auf dem Wasserbade ver- 
dainpft. Er erstarrt zu einer fast weissen, krystallinischen Masse, 
die mit etwa deni gleichen Volumen kalteii Wassers gut verrieben und 
I I H C ~  12 Stunden scharf abgesaugt wird. Die Krystalle liist man in 
der  eben notliigen Menge 25-procentigem Amnioiiisk, die Liisung wird, 
erent. iisch Aufliisung kleiuer Wengeii abgescbiedenen Animnniiim- 
salzes mit Wasser, zweimal ausgeathert, zum Sieden erhitzt und rnit 
concentrirter Salzsaure his zu miiesig eaurer Reaction rersetzt. Beiin 
Erkalten krystallisirt die Adipinsiiure in grossen, glanzlosen Blattern 
ails, welche die game Fliissigkeit erfiillen. Aeusserliche Eiskiihluog 
rergriissert die Busscheiduiig. Nach einnialigem Umkrystnllisiren aus 

Bcricble d. D. chom. QssellxhaR. Jahrg. XX S11. 115 
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wenig siedendern Wasser wurde eine weiase, bei 149.50 schmelzende 
Siiiire gewonueo. 

CeHloOi. Bor. C 49.32, H 6.85. Gef. C 48.99, H 7.05. 
0.2523 g Sbst.: 0.1532 g COz, 0.1600 g Hg0. 

Um die Sanre weiter zu charakterisireii, wurde sie nach der von 
mir unliingst angegebenen Methodel) vermittelst Phosphortrichlorid 
in  das  Chlorid und dieses in das Amid, Cd He (CO . NHZ)s, verwandelt. 
Letzteres zeigte den Schnrp. 222" und krystallisirt in kleinen, un- 
deutlichen Gebilden, die selbst in heissem Wasser schwer loslich eind. 
Das von Henry ' )  in anderer Weise hergestellte Amid schinilzt bei 
8200, bildrt undeutliche Krystalle und ist auch in Wusser schwer 
liislic h. 

Was die Ausbeute betriflt, so erhielt ich eiiimal aus 250 g des 
Kohlenwasserstoffa 44 g Adipinsiiurr ; bei einer zweiten Darstellung 
lieferten 120 g der Fraction 21 g AdipinsBure, im Allgemeinen ent- 
stehen ails 100 g Kohlenwasserstoff 17-18 g. Die Mutterlaugeii 
liefern bei der Aufarbeitung weitere hlmgen der Saure, die wegen 
ihrer Schwerliislichkeit in  kalteni Wasser uxischwer 211 reinigen ist. 

Die Ausbeutr hiingt iiatiirlich yon den1 Gehalt der angewandten 
Fraction an Cyclohexan ab, welcher seinerseits von dem spec. Ge- 
wicht angezeigt wird; wie erwiihnt, zeigte dils von mir angewandte 
Material d i: = 0.752. Anwendbar ist natiirlich jeder Petroleurnlther, 
der YUS naphtenreichen Erdiilen stammt. Unter den westeuropgischen 
Sorten konimen in dieser Hinsicht in erster Linie hannoverauisches 
und gnlizisches Erdol iu Betracht. 

Bei dem hohen Preise der Adipinaaure und ihrer grossen An- 
wendbarkeit fiir Synthesen diirfte es  f i r  die Petroleumraffioerien. 
lohnend sein, die Fraction 78-82 " f i r  die Adipirisiiuredarstellung 
rxtra  herauszudestilliren und vorrathig zu halten. 

H e  l a i n  gfors,  Universitlitslaboratoriurn, im J u n i  1899. 

I) Diese Berichte 31, 2344. 2) Compt. rend. 100, 943. 




