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73. Emil  Soherks: Ueber HydrindonaphtenoarbonaHPre. 
(Mittlirilung ails dem clieni. Laboratoriuin der Kgl. -1kadcinie der Wissen- 

scliaften in Miiiiche~i.) 

(Eingcgaucen iii i i  12. Pcbruar.) 

I3aeyer  und P e r k i n  haben vor etwa Jahresfrist I) durcli Ein- 
wirkung des Orthoxylylenbromids auf Natriumnialonsiiureather die 
Hydrindonaphtendicarbonsiiure dargestellt, welche sie auf Grund ihrer 
Entstehungsweise als Dicarboiisaure eines naphtttlinahnlichen Kohlen- 
wasserstoffs des Hydrindonaphtens anfgefasst haben. Durch Abspal- 
tung von Kohlensaure, die bei der trockeneii Destillation der Dicarbon- 
siiure erfolgt. erhielten sie daraus die Monocarbonsiiure. Eine weitere 
Abspaltung von Kohlensaure konnte nicht erzielt werden, und ist es 
nicht gelungen, den Kohlenwasserstnff selbst zu isoliren. 

D a  bisher noch keine Derivate eines derartigen Kohlenwasser- 
stoffes bekannt sind . bot das Studiuni der Hydrindonaphtencarbon- 
saure erhebliches Interesse dar, und ich habe auf Veranlassung des 
Herrn Professor B a e y  e r zunachst die Oxydation dieser Siiure nliher 
untersucht. 

1. Da 1’3 t e 11 u 11 g d e r H y d r  i n d o 1 1  a p  h t e n ni o nn c a r  bo 11 si iure .  

Zur Darstellung dieser Saure habe ich inich statt des Malonsiiure- 
estrrs des billigeren Acetessigesters bedient . was fiir mich insofern 
nocb vortheilhafter war, als ich so direkt die Monocarbonsiiure w- 
hielt , indem die Acetylgruppe I)ei der Verseifung des gebildeten 
Aethers abgespalten wird. Es ist dies insofern ron Interesse, als 
l’erkin bei den Tri- und Tetramethylenderivaten des Acetessigathers 
eine derartige Spaltung nicht beobachtet hat. 

Zu einer frisch bereiteten noch lauwarmen Liisung von 2 Atnmen 
Natrium in  der  achtfachen kJenge Alkohol setzt man erst die drei- 
fuche Menge absolut trockenen Aether, d m n  die eiiiem Molekiil ent- 
sprechende Gewichtsmeiige Aretrssigiither und schliesslich 1 Molekiil 
Xyly1enl)romid (in der fiinffachen hlenge Aether geliist) hinzu. Die Re- 
aktioii vollzieht sich alsbald, die Flussigkeit trubt sich und es  scheidet 
sicli reichlich ein weisser feinkiirniger Niederschlag ab. Wlhrend 
bei Anwendung ron Malonsiiurepter sich das Reaktionsgemisch stark 
erwiirmt, so zwar, dass der Aether ins Sieden geriith, verliiuft die 
Reaktion in diesem Falle ohne merkliche Erwarmung. Bei der mehrfach 
wiederholten Darstellung habe ich 20-40 Gramm Xylylenbromid auf 
einmnl in  Anwendung geljracht. Man liisst einige Stunden stehen, 

I) B a c y c r  uiitl W. H. L’erkiii jr., dicsc Bwichte XVII, 122. 
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deetillirt den Aether ab und verseift mit alkoholischeni Kali. Die 
Vemeifung erfordert etwas mehr Zeit ale bei Anwendung des Malon- 
sfureester, und man muss etwa 1 Stiinde im Wasserbade erhitzen. 
Eine kleine Menge Oel, welche verursacht, dass sich die Fliissigkeit 
suf Zusatz von vie1 WasRer triibt, bleibt auch dann noch zuriick, 
doch ist dieselbe unbedeutend. Schliesslich wird der Alkohol ab- 
destillirt, und die letzten Reste desselben in einer offenen Schale auf 
dem Wasserbade verjagt. Die meist etwas dunkel gefiirbte Masse 
wird mit Wasser aufgenommen, filtrirt und mit Schwefelsiiure ange- 
sfuert. Die neue Siiure scheidet sich flockig uiid meist noch etwas 
gelb gefarbt ab. Durch einmaliges Umkryetallisiren aus eiedendem 
Wasser, worin sie schwer lBslich ist, erhiilt man sie ganz weiss 
und rein. 

Der Schmelzpunkt wurde zu 1300 gefunden, gleichwie bei der 
aus Malonsiiureester erhaltenen Saure. 

Die Ausbeute bleibt hinter der aus Malonsiiureester etwas zuriick, 
bets@ aber immerhin 50-60 pCt. der theoretischen. 

Die Bildung der Siiure erfolgt wahrscheinlich nach den folgenden 
Gleichungen: 

,CHa Hr CHa . CO 

\CH2 Hr CH2 COOC2 HS 
1)  c6 H4: + ; + Na2 

.CH*, , C O .  CH3 

\CH*/ ' 40  . OCp H5 
= 2 Hr Na + CS H4: >C;' 

.CH2, , C O .  CHX 

\CH2 
2) ca H4: :C: + 2 K O H  = C ~ H s 0 2 K a  

\C  0 . 0 C2 Hs 
.CHs, .H 

\C H2, .CO 0 Ka 
+ C2 H:, O H  + Cs Hs: :c; 

2. O x y d a t i o n  d e r  Hydrindonaphtencarbonsi i  ure. 

Die Siiure wird in einem grossen Ueberschuss ron Natronlauge 
geliist, im Wasserbad erwlrmt und nun Kaliumpermpganat in  con- 
centrirter Liisung so lange zugesetzt, his eine neu hinzugefiigte Menge 
auch iiach liingerem Erwiirmen nicht mehr entffirbt wird. Fiir 5 g  
Siiure wurden etwa 20 g Permanganat verbraucht. Ein etwaiger 
Ueberschuss an Permanganat wird durch wenige Tropfen Alkohol 
zerstiirt, die alkalische Fliissigkeit filtrirt, mit Schwefelsiiure angesiiuert 
und rnit Aether ausgeschiittelt. Der Aether hinterliiast beim Ver- 
dunsten eineri stark sauren Syrup, der iibw Schwefelslure ini Vacuum 
bald krystallinisch erstarrt. 
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Bei der Oxydation bildet sich neben der haupteslchlich und in 
grosser Menge entstehenden neuen siiure eine kleine Menge Phtahtiure 
(die an ihrem Schmelzpunkt und der Bildung von Phtalsffureanhydrid 
erkannt wurde), welche beseitigt wird, indem man die erstarrte Maese 
in wenig kaltem Wasser lost, von der ungelbst gebliebenen Phtalsiiure 
abfiltrirt und nun wieder erstarren lasst. Da die Saure selbst schwer 
rein uod trockeo zu erhalten ist, wurde zunachst das Baryumsalz 
analysirt. Dasselbe ist in kaltem Wasser sebr schwer, in heissem 
leichter lbslich und krystallisirt daraus in schiin ausgebildeten , sechs- 
seitigen, wasserhellen Tafeln. 

Es enthalt 2 Molekiile Krystallwasser. Die Formel 
c6 H a .  C O  . (C0O)a Ba + 2Ha 0 

verlangt 9.86 pCt. Waseer, wahrend das untereuchte Salz beim Trocknen 
zwischen 100-1200 9.42 pCt. verlor. 

Die Baryumbestimmung ergab : 

Berechnet Gefunden fiir CaH4 . c 0 (COO)zBa 
4 1.64 41.24 pCt. 

Eine Analyse der iiber Schwefelsiiure getrockneten Siiure lieferte 
folgende Zahlen : 

Berechnet 
C a b .  C O O H  

fiir CO 
Gefunden 

C 55.66 54.86 pct. 
H 3.09 3.12 D 

C O O H  

Die HHm. Z i n c k e  und B r e u e r  erhielten jiingst') durch Oxy- 
dation des aue Styrolenalkohol (resp. aus dem Kohlenwasserstoff 
(216 Hla) erhaltenen Oxychinons 

c6 H6 - c =:= 0 c 
! I 0  

6 d =:= 6 - 4 6  €34 (OH) 
durch Oxydation mit Permanganat eine SBure, der sie ebenfds die 
Constitution c6&. (COOH)---(CO---COOH) zuschreiben, ohne 
sich jedoch eingehender mit derselben zu befaasen. In der That 
scheint aber die Siiure - wenn auch kleine Verschiedenheiten in. den 
physikalischen Eigenschaften obwalten - mit der von mir dargestellten 
identisch zu sein. Die Eigenschsften des Baryumsalzes insbesondere 
stimmen mit meinen Beobachtungen vollkommen iiberein. Die von 
mir erbaltene Saure ist in Wasser sehr leicht laslich, wie es auch 
__ __  .. 

I) Ann. Chem. Pharm. 226, 54. 
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Zincke  und B r e u e r  f ir  die Ihrige angeben, n u r  geben die Letzteren 
an, dass die Siiure erst nach monatelangem Stehen im Vacuum er- 
starrte, wahrend bei mir wenige Tage geniigten. Ferner fand ich 
den Schmelzpunkt zu 138- 140, wahrend Z incke  und Breue r  
177 - 1970 angeben (insofern kein Druckfehler vorliegt). In Chloro- 
form ist die SBure schwer liislich, bleibt jedoch beim Verdunsten 
des Liisungsmittela ale Oel zuriick. 

Beim Erhitzen der Saure konnte auch ich die Bildung von Phtsl- 
slureanhydrid constatiren. Es bildet sich namlich, wenn die Siiure 
in einem Riihrchen erhitzt wird, ein Sublimat von feinen weissen Na- 
deln, die bei 1280 schmelzen. Lost man dieselben in Wasser und 
laest krystallieiren, so erhalt man einen Hiirper, der bei 1840 schmilzt 
und dabei ebenfalls ein Sublimat liefert, welches bei 1280 schmilzt. 
Ee ist also Phtalsaure reap. Phtalsaureanhydrid. 

Schliesslich bemerke ich noch, dass die Ausbeute an der neuen 
Saure nahezu quantitativ genannt werden kann. 

3. Reduk t ion  d e r  Or thoca rbons i iu re  d e r  Phenylglyoxylsiinre.  
Ph ta l idca rbons i iu re .  

Nach den Erfahrungen, welche man iiber daa Verhalten der Phe- 
nylglyoxylsaure bci der Reduktion mit Natriumamalgam gemacht hat, 
konnte man erwarten, daae die Carbonslure derselben in gleicher 
Weise behandelt, die Carbonsaure der Mandelsiiure liefern werde. 
Dies ist nun auch der Fall; indessen ist die Mandelsaure in Folge 
der Neigung, ein inneres Anhydrid, die Phtalidcarbonsiiure, zu bilden, 
so unbestiindig, dass auf ihre Isolirung vorltiufig verzichtet wurde. 

Zur Reduktion werden 2-3 g Orthocarbonphenylglyoxylsiiure in 
wenig Wasser geliiet , ein grosser Ueberschues von vierprocentigem 
Natriumamalgam zugesetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Hierauf 
wird mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert und zur vollstandigen 
Umwandlung in Phtalidcarbonsiiure etwa eine Stunde im Wasserbade 
erhitzt. let die Liisung nicht allzu verdiinnt, dann scheidet sich schon 
jetzt die Phtalidcarbonsaure in feinen Blattchen ab. Es wird mit 
Aether ausgeschiittelt, von welchem die Saure sehr leicht aufgenommen 
wird, so dass 2-3 maliges Ausschiitteln geniigt, um der Liisung die 
game Menge Phtalidcarboneaure zu entziehen. 

Das atherische Extrakt hinterlasat beim Verdunsten einen Syrup, 
der nach wenig Augenblicken zu krystallisiren anfiingt und bald ganz 
erstarrt. I n  Chloroform und Waaser ist die Saure leicht liislich und 
wird aus beiden Losungsmitteln in schijnen seidegliinzenden Blattchen 
erhalten. Erwahnenswerth und charakteristisch f i i ~  die neue Siiure 
iat die grosse Leichtigkeit, mit der aie aus Waaser krystallisirt, trotz- 

Bviahts d. D. chem. Gesellsabdt. Jdrg. XVIII. 26 
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dem sie darin ziemlich leicht liislich ist. Liist man 1 Theil Siiore in 
etwa 10 Theilen heissem Wasser auf und liisst erkalten, so verstreicht 
kaum eine Viertelstunde bis zum Reginii der Krystallisation. Der  
Schmelzpunkt der mehrfach ails Chloroform oder Wasser umkrystulli- 
sirten Saure wurde zu 149.5" (uncorr.) bestimmt. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 
Bcrcchnet fiir die Formcl: 

CtiH,. CT) 
1 
CH 0 Gcfundun 

I. 11. 
6 O O H  
C 60.67 
H 3.37 

60.69 60.58 pCt. 
3.60 3.42 

Wird Phtalidcarbonskure iiber ihren Schmelzpunkt hinaus erhitzt, 
so bleibt sie bis 1800 unverandert. Hei dieser Temperatur beginnt eine 
lebhafte Kohlensaureentwicklung. Nachdem dieselbe aufgehiirt hat, 
liisst man erkalten, wobei der Inhalt des Destillationsgefiisses roll- 
kornmen erstarrt. Man iibergiesst nun mit siedendem Wasser, in wel- 
chem der Kiirper erst schmilzt und sich nacher aufliist. Derselbe 
liess sich, wie es zu erwarten war, bald als Phtalid erkennen. Beim 
Erkalten der Liisung krystallisirt e r  in feinen Nadeln oder kleinen 
wasserhellen Tafeln, welche den von K o l b e  und W i s c h i n ,  dann 
van H e  s s e  r t angegebenen Formen vollkomnien iihnlich sind. Der 
Schmelzpunkt wurde gleichfalls iibereinstimmend bei 730 gefwden. 
Die Elementarzmalyse lieferte folgende Zahlen: 

0.0935 Substanz geben 0.2436C02 und 0 .038H~O.  

Cs Ba C 0 

CH2- -0 
Bcr. f i r  1 Gefunden 

C 71.64 71.23 pCt. 
H 4.47 4.60 B 

Die Zusammenstellung der Formeln der drei erhaltenen neuen 
Sluren macht den Zusammenhang dersclben klar: 

CsH4. C O O H  CsH4. C O  
! ! 

CHOH C H - - - 0  
! 

Cs H4.  C O O H  

co 
C O O H  C O O H  COOH. 

! 

! , I 

Orthocarbonsinro der Carhonmandelslurc, Phtalidcarbonskwe. 
Phenylgl yox ylsSture, 



Die Phtalidcarbonsiiure geht durch einfache K,hlensaureabspaltung 
in Phtalid iiber, 

CgH4. C O  
! CsHa. C O  

C H -  - 6 - C O z  = 1 i ,  
! CH2 -0 

C O O H  

I 

desscn Rildung wohl einen geniigenden Beweis fiir die der Shim selbst 
zugeschriebene Constitution abgiebt. Die Bildung der PLtalidctrrbon- 
saure ist aber ihrerseits ein hinreichender Grund fir  die Annahme, 
daas die durch Oxydation der Hydrindonaphtencarbonsllure erhaltene 
Siiure i n  der That als eine Orthocarbonsgure der Pbenylglyoxylslure 
aufgefasst werden muss. 

Man sieht hieraus, dass bei dieser Oxydation durch Permanganat 
nicht, wie man nach Analogie der Chinolinderivate annehmen kiinnte, 
der Benzol-, sondern der 5gliedrige Ring unter gleichzeitiger Abspaltung 
der Carboxylgruppe gesprengt wird. 

Ob diesem Vorgang nach Analogie der von R i c h a r d  Meyer  
beobachteten Erscheinungen die Bildung einer Alkoholsaure durch 
Oxydation des tertilr gebundenen Kohlenstoffatoms vorhergeht, muss 
vorltiulig dahingestellt bleiben. 

Der Oxydationsvorgang selbst wird durch folgende Gleichung 
ausgedriickt : 

8 CH2 
CsH4: -CH-.-COOH + 7 0  = COz + 2 H z 0  

‘CH2 

,CO- - C O O H  + csH4: 
‘COOH 

Es geht daraus das interessante Resultat hervor, dass bei Sprengung 
dell fiinfgliedrigen Ringes der Saure’die Abspaltung eines, dem Ringe 
eugehiirigen Kohlenstoffatoms nicht stattfindet, wahrend bei der Oxy- 
dation des Naphtalins bekanntlich 2 Kohlenstoffatome unter Bildung 
von Yhtalsiiure eliminirt werden. 




