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187. Richard WillstAtterund Ernst Waldschmidt-Leitz:
Uber hydrierte Phenyl-naphthyl-methan-carbonsiuren.
(V. Mitteilung) tiber Hydrierung aromatischer Verbindungen
mit Hilfe von Platin.)
[Aus d. Chem. Labor. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 4. April 1921.)

Der in Deutschland herrschenden Knappheit an Fettsduren
konnte man auf verschiedenen Wegen entgegenzuwirken suchen: durch
OUxydation der Paraffine zu Monocarbonsiuren — das ist die von
C. Harries?) sowie von Fr. Fischer®) und von L. Kelber?) er-
folgreich in Angriff genommene Methode — oder durch Umwandlung
leicht zuginglicher aromatischer Stoffe des Steinkohlenteers in alicy-
clische Siuren. Es fehlt bis jetzt an Carbonsiiuren von Cycloparaf-
f:nen mit hoher Zahl von Kohlenstoffatomen, die stearinsiiure-ihnlich
wiren. Leieht zugingliche Ausgangsmaterialien fiir alicyclische Siuren
mit 14 und 18 Kohlenstoffatomen sind die aus Phthalsdure-anhydrid
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen nach Friedel und Crafts ent-
stehenden Ketonsiuren, besonders die o-Benzoyl-benzoesiure und
Naphthoyl-benzoesiiure. Durch Reduktion dieser Ketoverbindungen
entstehen im Benzolkern carboxylierte Diarylmethane, die sich mit
Hilfe von Platin hydrieren lassen. Da aber die Reduktion der Kéto-
gruppe, wie auch viele Angaben der Literatur zeigen, schwierig aus-
fihrbar ist, so bedeutet es eine erhebliche Verbesserung des Verfah-
rens, daBl es gelingt, diese Ketonsiuren, z. B. die Naphthoyl-s-benzoe-
siure mit Wasserstoff und Platin direkt in die perhydrierten Diaryl-
methan-carbonsiuren iiberzufiihren. Dabei wird nicht zuerst die Keto-
gruppe angegriffen, soudern zuerst erfolgt Kernhydrierung, danach
Ketonreduktion.

Der Verlauf der Hydrierung ist ein anderer als bei Benzol oder
Naphthalin selbst. Bei diesen Kohleawasserstoifen tritt unter den
gleichen Verhiltnissen keine Zwischenstufe der Wasserstofi-Addition
auf; unterbricht man die Hydrierung zu einem beliebigen Zeitpunkt,
so findet man nebeneinander Ausgangs- und Endprodukt. Daf sich
in den Substitutionsprodukten der aromatische Kern anders verhalten
kaun, zeigt das Beispiel der Naphthalsiure, die eine Tetrahydrover-

1) Frihere Mitteilungen B. 43, 1471 [1912]; 46, 527 [1918]; 51, 767
[1918]; 54, 113 (1921}

% Ch. Z. 1917, 117; B. 52, 65 [1919].

3) Ges. Abh. z. Kenntnis d. Kohle, 1V. Band, Berlin (Gebr. Born-
triger) 1919/20, S. 8—130; Fr. Fischer und W. Schneider, B. 53,
922 [1920].

4 B. 53, 66 [1920].



1421

bindung gibt’). Auch beim Chinolin?) tritt als Zwischenprodukt das
Tetrahydro-, bei Indol?) das Dihydroderivat auf. Es ist iiberraschend,
dafl sowohl die Naphthyl-methan-carbonsiure wie die Naphthoyl-
benzoesiiure Zwischenprodukte der Hydrierung abscheiden, nicht un-
lésliche, nur miBig schwer [bsliche, die unter Aufnshme von zwei
Wasserstoffatomen gebildet sind. Das ist freilich nur fiir die Platin-
Methode etwas Neues. Bei der Hydrierung mit Natrium-amalgam ist
es oft (an Benzoesiure, Terephthalsiure) beobachtet, aber nicht ge-
niigend beachtet und erklirt worden, daB Dihydrosiuren entstehen,
olefinische Verbindungen, deren Doppelbindungen geringeres Additions-
vermigen gegeniiber Wasserstoff zu zeigen scheinen als der Benzolkern,

Die Erdalkali- und Schwermetallsalze der Perhydro-
paphthyl-methan-benzoesiuren zeichnen sich durch Lds-
lichkeit in Kohlenwasserstoffen aus, die Alkalisalze sind
Seifen, freilich weniger gute Seifen als die fettsauren Salze von glei-
cher Kohlenstoffatomzahl. Wenn man als Mal fiir das Emulgierver-
mogen die Verminderung der Grenzilichenspannung zwischen ver-
diinnter Alkalilauge und der Lisung der Carbonsiuren in Koblen-
wasserstoffen nimmt, dann entsprechen sie nur einer aliphatischen
Siure mit etwa 10 Kohlenstoffatomen.

Die rdumlichen Verhiltnisse.

Da die Perbydro-a-naphthyl-methan-o-benzoesiure von der neben-
stehenden Formel 5

HiC (3)CH——--—~CH1»\ CH; .
S N asymmetrische C-Atome
HﬂC (2)CH CH? * ?H ICH’ (mit 1—5 bezeichnet)
H,‘,(_, (I)CH CHz &CH CH, enthilt und das Molekiil
SN P - .
O CHg HOOG CH, keine Symmetrie auf-

weist, so sind 32 iso-

mere Formen mdglich. Ein Teil derselben kann aber nur unter

starker Verzerrung des Molekiils konstruiert werden, so daB sich
praktisch die Zahl der Isomeren auf die Hilfte vermindert.

Mit dem Perhydro-naphthalin verhalt es sich niémlich &hnlich wie

mit Campher) und Tropan®). Fiir die den beiden Ringen angehd-

) R. Willstitter und D. Jaquet, B, 51, 767 [1918].

% A. Skita und W. A, Meyer, B. 43, 3593 [1918}; D.Jaquet, Pro-
motionsarbeit, Ziirich 1913, S. 32,

% R. Willstatter und D. Jaquet, B, 51, 767 und zwar 777 (1918].

%) Vergl. dazu O. Aschan, A. 816, 196 [1901].

9 Vergl. dazu A. Piceininiy G. 80, 1 125 [1900]; J. Gadamer, Ar.
239, 294 und 663 [1901]); J. Gadamer und T. Amenomiya, Ar. 242, 1
[1904]; R. Willstitter und M. Bommer, A. 422, 15 und zwar 18 {1920}
V. Meyer und P, Jacobson, Lehrbuch d. organ. Chemie, II. Bd., 3. Tl,

3. Abt., S. 1068 [1919].
92°¢
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renden asymmetrischen C-Atome, die »Briickentrigers, kommen allein
die Kombioationen d;!: und lids mit konvergierenden Valenzen prak-
tisch in Betracht, wihrend didy und 1, }: allzu bedeutende Ablenkung
der Valenzen erfordern wiirden.

Im Perhydro-naphthalin ist das System innermolekular kompen-
siert. Der Eintritt eines Substituenten kann entweder in der Nach-
barschaft zum d- oder l-Briickentriger erfolgen, so daB 2 optische
Antipoden entstehen: zugleich bedeutet Eintritt eines Substituenten
aber auch geometrische Isomerie in bezug auf die beiden Ringebenen
des Perhydro-naphthalins; also sind fiir ein Monoalkylderivat des
Kohlenwasserstoffes vier Isomere, zwei Paare von Antipoden, miglich.
Dasselbe gilt fiir einen Alkohol des Perbydro-naphthalins und ist hier
bereits bekannt. L. Mascarelli und G. Recusani'!) haben nim-
lich die Existenz zweier Racemate des Dekahydro-8-naphthols nach-
gewiesen.

Dazu kommen bei der Perhydronaphthyl-methan-benzoesiure
noch die beiden asymmetrischen C-Atome 4 und 5 des hydrierten
Benzolringes: nun entstehen je nach der geometrischen Lage der Sub-
stituenten (am Kohlenstoff 4) .H und .CH,.C, Hir gegeniiber den
beiden Ebenen des Hydro-naphthalins zwei cis-trans-Isomere, die nicht
Bild und Spiegelbild sind. Jedes der derart moglichen 8 isomeren
Benzyl-perhydro-naphthaline liefert weiterhin bei der Substitution
durch das Carboxyl am C-Atom 5 zwei cis-trans-Isomere, indem die
H-Atome an 4 und 5 nach derselben oder nach verschiedenen Seiten
der Cyclohexan-Ebene gerichtet sind.

Diese 16 einfachen Isomeren der Perhiydrosiure vereinigen sich
paarweise zu Racematen. Drei derselben sind im folgenden rein be-
schrieben, ein viertes wurde aus dem sirupdsen Reste krystallisiert,
aber nicht ganz rein erhalten.

Versuche.

Perhydro-diphenyl-essigsdure, (CeH1):CH.CO,H.

Die Diphenyl-essigsadure lit sich mit Platin ohne Aktivie-
rung hydrieren; die hydrierte Sdure krystallisiert in perimutterglan-
zenden rhombischen Téfelchen vom Schmp. 137°. Sie ist in Alkohot,
Ather und Benzol sehr leicht, in Eisessig leicht, in Petrolither ziem-
lich schwer loslich.

0.2559 g Shst.: 0.7042 g COs, 0.2461 g HaO.

C“HmOa. Ber. C 74.94, H 10.79.
Cef. » 75.07, » 10.76.

1y R. A. L. [5] 20, 11 223 [1911]: G. 42, 1T 35 [1912].
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0.1832 ¢ Sbst. erford. zur Neatral. 8.20 cem "/;,-KOH, ber. 8.17 cem.

Das Natriumsalz ist in Gberschiissiger Soda leicht 13slich, die Lésung
ist gegen Permanganat bestindig. Das Kaliumsalz bildet eine sich lettig an-
fiihlende und verreibbare Masse; das Kupfersalz krystallisiert in hellblauen,
das Ferrisalz in langen gelben, das Silbersalz in farblosen Nadeln. Letzteres
ist in Ather unldslich, das Bleisalz ist in Benzol l6slich, in Ather schwer
loslich.

Perhydro-o-benzyl-benzoesiure, CsHyo(CH,.CsH1).CO;H.

Die Hydrierung der o-Benzyl-benzoesiure mit Hilfe von
sauerstoff-beladenem Platin lieferte ohne Abscheidung eines Zwischen-
produktes die siruptse Perhydrosiure, die auch bei langem Stehen in
der Kilite nicht krystallisierte; wahrscheinlich liegt ein Gemisch der
beiden cis-trans-Isomeren vor. Die Siure ist in Eisessig und Ather
sehr leicht 16slich, sie lost sich auch leicht in Soda und ist darin
gegen Permanganat bestindig.

0.2448 ¢ Sbst.: 0.6744 g COa, 0.2828 g H,0.

CiB3, 0. Ber. C 74.94, H 10.79.
Gef, » 75.13, » 10.64.

0.1105 g Sbst. erford. zur Neutral. 4.93 cem */;p-KOH, ber. 4.98 com.

Die Losung des Kaliumsalzes schaumt fast nicht und scheidet beim
Stehen nur wenig saures Salz ab. Das Ca-, Pb- und Cu-Salz sind in
Ather und Benzol leicht 18slich. Das Silbersalz ist in Ather unléslich.
a-Naphthyl-methan-o-benzoesiure, CyoHs.CHs.CsH,.COOH.

Das Ausgangsmaterial, die o-«-Naphthoyl-benzoesiure,
wird nach dem von G. Heller und R. Schiilke?) verbesserten Ver-
fahren von E.Ador und J. M. Crafts?) aus Phthalsiure-anhydrid
mit Naphthalin in benzolischer Lisung und zwar mit stéchiometrischen
Mengen von Aluminiumchlorid gewonnen. Dabei entsteht aber nicht
glatt die @-Sdure, namentlich bei der Kondensation in der Wirme
wird sie von betrichtlichen Mengen der noch nicht beschriebemen
8-Naphthoyl-benzoesiure begleitet, die in Eisessig und anderen
Losungsmitteln leicht Ioslich ist. «-Naphthoyl-benzoeséiure erreichte
bei solchen Versuchen nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Al-
kohol, wobei sie 1 Mol. Krystallalkohol aufnabm, und dann aus Essig-
ester den scharfen Schmp. 174°

Ihre XKrystalle (aus Essigester) sind nach der Messung, die Hr. Dr.
H. Steinmetz so freundlich war auszufihren, monoklin-sphenoidisch;
a:b:e=1565:1:1.610; g=97°54'. Beobachtete Formen: {100}, {011},
{101}. Habitus: Tafeln von {100}, begrenzt von {011}.

Die Reduktion der Ketosiure erfolgt schwer; sie gelingt nach
dem Verfahren von K., Elbs und L. Clever?® mit Zinkstaub in

1y B. 41, 3627 {1908]. 7 C. r. 88, 1355 [1879].
% J. pr. [2] 41, 1, 121, 145 [1890].



1424

kupferhaltiger ammoniakalischer Lisung, so wie R. Scholl und
Chr. Seer!?) die o-Benzyl-benzoesiure dargestellt haben.

31 g «-Naphthoyl-benzoesiure 18sten wir in 11 25-proz. Ammoniaks in
der Wirme und fiigten 15 g Kuplervitriol hinzu; dann wurden unter kriftigem
Rihren langsam 200 g Zinkstaub éingetragen und die Fliissigkeit unter Ein-
leiten eines langsamen Ammoniak-Stromes 18 Stdn. am RiickflaBkithler ge-
kecht. Aus der Loésung fillt dann beim Ansiuern die Naphthyl-methan-
benzoesdure aus, aber viel von dieser ist in dem abzutrennenden, erhirteten
Schlatm von Zinksalz enthalten, der zerstofen und oftmals mit verd. Am-
moniak ausgekocht wird, um beim Ansiuern weitere Mengen der Siure zu
liefern. Die Ausbeute betrug 19 g, d. i. 63%/, der Theorie.

Die Siure bildet, aus Alkohol und aus Benzol umkrystallisiert,
langgezogene, rhombenihnliche und spieBiormige Blattchen, die nach
Hrn. Dr. Steinmetz triklin asymmetrisch sind. Schmp. 146°. Leicht
loslich in Ather, Essigester, Chloroform, maBig in der Kalte in Al-
kohol, Benzol und Eisessig, leicht in der Warme, sehr schwer in
Petrolither. In Soda ist die Siure schon kalt leicht lislich, die La-
sung ist gegen Permanganat zwar bestindig, wird aber allmihlich
oxydiert. Das Alkalisalz gibt flockige Niederschlige mit Calcium-,
Barium-, Zink-, Kupfer-, Ferri- u. a. Salzen; das Blei und das
Kupfersalz sind in Ather und Benzol leicht laslich, das Calcium- und
das Silbersalz sind darin unléslich.

0.1840 g Shst.: 0.5541 g CO, 0.0936 g H,0.

CisHy¢0g. Ber. C 8241, H 5.38.
Gef. » 82.16, » 5.69.

0.2026 g Sbst. erford. zur Neutral. 7.77 ccm "/1o-KOH, statt ber. 7.73 cecm.

Zwischenprodukte der Hydrierung.

Die Lisung der Naphthyl-methan-benzoesiure in warmem Eis-
essig scheidet, wenn ungefihr 1'/; Mole Wasserstoff aufgenommen sind,
einen Brei von feinen, flimmernden Krystallblittchen ab, der bei
weiterer Hydrierung noch dichter wird und erst beim Verbrauch von
mehr als 5 Molen Wasserstoff in Losung geht. Aus 7.7 g Ausgangs-
material, die in 50 ccm Eisessig gelost waren, schieden sich 5 g, bei
einem weiteren Versuch aus 8.8 g in 47 ccm Kisessig 6.3 g des Zwi-
schenproduktes ab; die Mutterlauge enthielt noch von derselben Sub-
stanz neben weiter hydrierter Siaure. Das Zwischenprodukt, dessen
Schmp. bei 162—162.5° lag, wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Es
bildete lange, diinnprismatische Krystalle vom scharfen Schmp. 163°,
der sich beim darauffolgenden Umkrystallisieren aus Essigester, sodann
aus Benzol nicht #nderte. Die Siure ist in der Kilte in Alkohol,

1) B. 44, 1030 FuBnote [1911].
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Benzol und Essigester ziemlich leicht, in der Wiarme leicht loslich,
in Chloroform schon kalt leicht, in Petrolither sehr schwer loslich.
Sie erfordert bei 20° 36 Tle. Eisessig, wihrend das Ausgangsmaterial
in 18 Tln. loslich ist. In Soda lost sich das Zwischenprodukt schwer
bei Zimmertemperatur, leicht bei Handwirme, die Naphthyl-methan-
benzoesiure schon in der Kilte sehr leicht. Das Blei- und Kupfer-
salz losen sich in Ather und Benzol und krystallisieren daraus in
Nadeln, das Calcium- und Silbersalz sind in diesen Lisungsmitteln
unléslich.

Die Sodaldsung entfirbt Permanganat merkwirdig langsam, man kornte
sie permanganat-bestindig im Sinne der von Baeyerschen Reaktion nennen;
immerhin erfolgt die Entfarbung rascher als bei der Naphthyl-phenyl-methan-

carbonsdure. Wir beobachteten mit 0.1 g Sbst. in 20 ccm 5-proz. Natrium-
carbonat- Ldsung ‘

bei Naphthyl-methan-benzoesiare Entfirbung

von 1 cem */1;-KMnO, in 40 Min., von 4 cecm in 240 Min.
bei Dihydrosgure Entfirbung
von 1 cem ?/1p-KMn Oy in 10 Min,, von 7 cem in 240 Min.

bei Perbydrosiure keine Entfirbung in 24 Stdn.

Brom wird z. B. in Tetrachlorkohlenstoff-Lisung vom Zwischen-
yprodukt augenblicklich entfarbt; die Reaktion wird etwa in der Mitte
zwischen 1 und 2 Mol. Brom langsam.

Die Analyse des Zwischenproduktes der Hydrierung stimmt hinlinglich
fiir Dihydroverbindung, ergibt aber etwas zu hohe Wasserstoffwerte, Man
konnie ein Gemisch von Ausgangsmaterial und Tetra- oder Perbydrosiure
vermuten, aber das Verhalten beim Umkrystallisieren und bei weiterer Hy-
drierang spricht fiir eine einheitliche Verbindung.

0.2116 g Sbst.: 0.6342 g COa, 0.1220 g H,0. — 0.2537 g Shst.: 0.7622 g

‘C0g, 0.1451 g Hy0. — 0.2062 g Sbst. (anderes Prip.): 0.6173 g COs,
01161 g Hy0.
C]sH]r,Oi. Ber. C 81.78, H 6.11.

Gef. » 81.74, 81.94, 81.65, » 6.45, 6.40, 6.30.

0.2000 g Sbst. erford. 7.65 ccm */10-KOH, ber. 7.57 ccm.

Den weiteren Verlauf der Hydrierung untersuchten wir mit 1.3 g
Dihydrosiure in 10 ccm Eisessig unter Erwirmen; nach Absorption
von 1 Mol. Wasserstoff gewannen wir 1.0 g Zwischenprodukt vom
Schmp. 163° zuriick und isolierten 0.2 g nicht ganz reiner, siruposer
Perhydrosiure (gef. C 78.05, H 10.20).

Auch die «-Naphthoyl-o-benzoestiure liefert bei der Hy-
«rierung ein ahnliches Zwischenprodukt unter Aufnahme von zwei
Atomen Wasserstoff; es enthalt noch die Ketogruppe, die erst nach
-der Kernhydrierung reduziert wird. Die Dihydronaphthyl phenyl-
methan-carbonsdure tritt hier nicht auf, auch nicht beim Verarbeiten
konzentrierter; Losungen. Wenn man z. B. nach Absorption von
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2 Molen Wasserstoff abkiihlt, so krystallisiert ebenfalls die Dihydro-
ketonsiure aus. Aus Alkohol,” dann aus Ameisensiure, endlich
aus Toluol umkrystallisiert, bildet sie rechteckige Tafeln vom Schmp.
901°. In Soda leicht l6slich, Permanganat nur langsam entfirbend.
Das Bleisalz ist in Ather und Benzol loslich.

0.1991 g Sbst.: 0.5652 g COy, 0.0970 g H,0.

CisHi0s Ber. C 77.67, H 5.07.
Gef. » 7742, » 5.45.

Perhydro-«-naphthyl-methan-o-benzoesiuren,
CioHi7.CH;.Cs Hyo. COOH.

Die Naphthyl-methan-benzoesiure konnte nur mit Hilfe von
sauerstoff-beladenem Platin hydriert werden. Dasselbe war bei der
Naphthoyl-benzoesiiure der Fall, durch deren direkte Reduktion miit
Wasserstoff und Platin sich die perhydrierten Siuren am besten ge-
winnen lassen. Die Wasserstoff-Aufnahme erfolgt bei der Ketonsiure
rascher.

Die Hydrierung von 6.569 g Naphthyl-methan-benzoesiiure im
30 ccm Eisessig dauerte mit 2 g Platin bei 60—70° etwa 3 Tage; nach jeder
Aktivierung ibertrug 1 g Platin etwa 600 ccm Wasserstoff. Absorbiert.
wurden 5360 cem bei 21.7° und 710 mm (berechn. ebensoviel). Bei der Hy-
drierung von 2.364 g Naphthoyl-benzoesiure in 20 ccm Eisessig mit
1.1 g Platin war die Absorption von 10 Molen Wasserstoff (gef. 2270 cem
bei 19.5° und 710 mm, ber. 2260 ccm) in 2 Tagen erreicht.

Die. Eisessig-Lisung des Reduktionsproduktes scheidet beim
Steben biischelartige Aggregate von Prismen ab, die ersten Krystalli-
sationen rasch, die' spiteren auBerordentlich langsam. Die letzte
Mutteriauge hinterliBit beim Eindampfen im Vakuum einen sehr zihen,
harzartigen Sirup, der bei monatelangem Stehen keine Krystalle mehr
liefert. In einem Versuche schieden sich aus 10 g hydrierter Saure
3.4 g Krystalle vom Schmp. 96—103°, 2.1 g vom Schmp. 92—97°,
1.3 g vom Schmp. 88—96° ab. Die erste Fraktion inderte beim Um-
krystallisieren aus Eisessig ihren Schmelzpunkt nicht und konnte auf
diese Weise "nicht zerlegt werden, beim Behandeln mit Petrolither
erwies sie sich aber als Gemenge der a-, f- und p-Siure. Dieses Ge-
misch der drei Siuren lieferte bei der Krystallisation aus Petrolither
die reine «-Siure (3.5 g), Prismen, deren Schmelzpuﬁkt bei
wiederholtem Umkrystallisieren aus demselben Lésungsmittel sowie
aus Essigester konstant 129° war. Beim Eindampfen der petrol-
atherischen Mutterlauge hinterblieb das Gemisch der 8- und p-Siure
(1.7 g), das wir durch wiederholte Krystallisation aus Essigester in
seine zwei Komponenten auflysen konnten: rhombenférmige Ta-
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feln vom scharfen Schmelzpunkt 114° (¢) und Nadeln vom
scharfen Schmelzpunkt 94° (y).

In einem anderen Versuche, in dem die Hydrosiuren in zahl-
reichen Fraktionen auskrystallisierten, schieden sich aus verdiinnterer
Lésung zuerst reine Krystalle der @-, dann der g Siure in kleiner
Menge aus, dann traten nach einigen Gemischfraktionen auch Krystalle
der y-Saure auf, und bei sehr langem Stehen der Eisessig-Mutterlauge
iiber Natronkalk entstanden Krystalle (warzenférmige Aggregate) der
d-Siure, die mit Sirup stark durchsetzt waren und durch wieder-
holtes Waschen mit Eisessig und scharfes Abpressen zwischen Filtrier-
papier davon befreit wurden. Iir Schmelzpunkt war nicht ganz
scharf 82 — 84°; bei vorsichtigem Umkrystallisieren bildete sich wieder
ein sehr trige krystallisierender, ziher Sirup. Die Beschreibung
dieser vierten Siure kann daher nur mit Vorbehalt gegeben werden;
sie wurde auch nur in der Form des von den ersten drei Siuren be-
freiten Sirups analysiert.

Der nach allen Krystallisationen hinterbleibende Sirup enthalt
nichts mehr von den -, 8- und y-Isomeren, aber gewifl noch weitere
Anteile der 8-Saure. Es ist wohl moglich, daB sich noch andere
Isomere darin befinden.

L e-Séure. 0.1446 g Sbst.: 0.4110 g COs, 0.1398 g Hy0. — II. g-Siure.
0.1953 g Sbst.: 0.5578 g CO,, 0.1851 g Hy0. — III. »-Séure. 0.1666 g Sbst.:
04730 g COs, 0.1580 g Hy0. — IV. Sirupose Sdure (enthilt ). 0.1726 g
Sbst.: 0.4926 g COg, 0.1686 g Hj0.

C]sﬂaoOg. Ber. C 77.63,
Gef. » 1. 77.54, I 77.90, IIL. 77.41, IV. 77.8¢,
Ber, H 10.87.
Gef. » 1. 10.82, 11. 10.61, IIL. 10.61, 1V. 10.93.
0.1518 g, 0.2017 g a-Siure erforderten zur Neutralisation 5.52, 7.30 cem
"/w'KOH; ber. fiir CisHjsa 0, 5.44, 7.25 cem.
0.2004 g 8-Saure erforderten 7.21 cem "/10-KOH; ber. 7.20 cem.
0.1609 g sirup. 0-Ssure erforderten 5.79 cem */1-KOH; bgr. 5.78 cem.
Die isomeren Perhydroséiuren sind in Alkohol, Benzol und
Schwefelkohlenstoff in der Kilte leicht, beim Kochen sehr leicht los-
lich; unterscheidend sind die Léslichkeitsverhiltnisse in Petrolather
(Sdp. 30—45°). und Essigester, zum Teil auch in Eisessig, die in der
folgenden Tabelle zusammengestellt sind.

Léslichkeit bei 20° in 100 Tgilen

Petrolather Essigester Eisessig
«-Sdure (1299 . ., . . . 2.4 4.4 zieml. séhwer
5-Sgure (1149 . . . . . 10.6 9.8 zieml. schwer
7-Saure (949 . . . . . 32 28 3.3

3-Saure (82—849 . . . . sehr leicht sehr leicht 14.3
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Krystallographische Beschreibung. Hr. Dr. H. Steinmetz
im mineralog. Institut des Hrn. Geh. Rates v. Groth hatte die Freund-
lichkeit, die Krystalle der isomeren Siuren zu messen und. uns die
pachstehenden Angaben zur Verfiigung zu stellen, woliir wir ihm zu
Dank verpilichtet sind. Die -, 8- und y-Sduren krystallisieren triklin
asymmetrisch; dasselbe ist der ¥all bei der Naphthyl-methan-benzoe-
siure, deren mangelhafte Flichenausbildung ebenso wie die der
y-Siiure keine Messung erlaubte, und bei ihrer Dihydroverbindung.
Eine eigentliche Ahnlichkeit zwischen der ¢-, 8- und y-Verbindung
war nicht zu erkennen, nur scheint sich in der Zugehirigkeit alier
dieser Siuren zu demselben System eine gewisse Verwandtschaft ihrer
Krystallstruktur anzudeuten.

a-Perhydro-a-naphthyl-methan-o-benzocsiure,
Triklin asymmetrisch; a:b:c=0.9641:1: 10141,
a == 1060 491/, 8==110° 191/, y =83°51".
_ Beobachtete Formen: {100}, {010}, {001}, {101}, {011}, {212}, {210},
{210}.
Habitus: kurzprismatisch nach der Zone [001], in welcher die Formen
§100} uod {010} vorherrschen. Spaltbarkeit deutlich nach {010}.

3-Perhydro-e-naphthyl-methan-o-benzoesdure.
Triklin asymmetriseh; a:b:c=0.6102:1:0.5519.
@ = 1010 241/, 8 ==101952', y = 909 37.
Beobachtete Formen: {100}, {010}, {001}, {110}, {o11}, {111}.
Habitus: taflig bis diinntaflig nach {010}; die Flichen der Zone [001]
sind mit Ausnahme von {010} stark gestreift. Spaltbarkeit sehr vollkommen
nach {010}, eben noch erkennbar nach {100}.

Dihydro-e-naphthyl-methan-o-benzoesiare.

Triklin asymmetrisch; a:b:c=0.7811:1:0.5161.

== 108054, B==105°44", y = 93019,

Beobachtete Formen: {100}, {010}, {001}, {101}, {212}, {012}.

Habitus: taflig bis diinntaflig nach {010} und stark nach der Vertikal-
achse verlangert. Spaltbarkeit sehr vollkommen nach {010}, deutlich nach
{100}.

Eigenschaften der Salze. In 7.5-proz. Natriumcarbonat sind
die Perhydrosiuren in der Kalte schwer loslich; beim Erwirmen
bilden sie Oltropfen von Natriumsalz, die beim Abkihlen erstarren.
Beim Verdiinnen ewolgt Losung. Zusatz von Soda bewirkt leicht
wieder Ausscheidung.

Die oben angefiibrten Titrationen sind in alkoholischer Lisung
ausgefithrt. Die wafirigen Losungen der fAlkalisalze verhalten sich
ahnlich wie die der Salze hoher TFettsiuren, sie erleiden nimlich hy-
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drolytische Spaltung unter Abscheidung von sauren Salzen und sie
schiumen stark, wenn auch der Schaum nicht so lang bestehen bleibg
wie bei guten Seifen.  Die hydrolytische Zerlegang tritt bei dem Na-
triumsalz erst bei stirkerer Verdiinnung ein wie beim Kaliumsalz. —
Die Salze fithlen sich seifig-harzig an.

Von Calciumchlorid und Schwermetallsalzen werden die Alkali-
salzlosungen gefillt. Die Metallsalze der Perhydrosiuren zeigen groBe
Loslichkeit in organischen Solvenzien. Es fehlt dabei an bemerkens-
werten Unterschieden zwischen den Salzen der Isomeren, die Angaben
gelten also fiir die krystallisierten Sduren wie fiir den sfrupﬁsen‘Am
teil des Hydrierungsproduktes.

Das Calciumsalz ist in Ather und Benzol leicht loslich, wihrend
das Calciumsalz der Naphthyl-methan-benzoeséure in beiden Lisungs-
mitteln unloslich ist. Das Blei- und Kupfersalz ist in Ather, Benzol
und Petrolither leicht loslich, das letztere mit blauer Farbe, das Queck-
silbersalz sogar sehr leicht in Ather und Benzol. Das Silbersalz lost
sich zwar auch betrichtlich in Benzol, aber nur wenig in Ather.
Aus diesen Losungen krystallisieren die Salze beim Verdunsten.

Als Mafl fir das Emulgiervermégen von Seifen bestimmte
F.G.Donnan?) die Verminderung der Grenzilichenspannung zwischen
verdiinnter Alkalilauge und oligen Kohlenwasserstoffen, die in diesen
nach dem Aufidsen von Fettsiuren eintrat.

‘Wir nabmen den Vergleich so vor, daf wir je 0.1 g der Siuren
in 25 cem eines Gemisches aus 4 Vol. fliissigem Paraffin und 1 Vol
Toluol losten und aus einer nach oben umgebogenen Capillarpipette
gleiche Volumina (20 cem) der Lidsungen gegen eine 1—2 cm hohe
Schicht von “/ipe0-Natronlauge ausflieBen lieBen, um die Zahl der
Tropfen zu bestimmen.

Substanz Trzoa}.)lflen- Quotient
Kohlenwasserstoff-Gemisch . e e 216 . 1
Perhydro-diphenyl-essigsiure (Cl. Hn“ 0,) . 282 0.98
a-Pexhydro—naphthyl methan-o-benzoesiure (C,s H300~3) 356 0.78
pg-Siure . . . 370 0.75
J-Siure (51rup05) e e e e e e e e e 324 0.85
Stearinsgure . . . . . . . . . . L . ... 1206 0.23

Aus den von Donnan beobachteten Tropfenzahlen berechnen
sich die Quotienten 0.22 fiir Stearinsiure, 0.54 fiir Laurinsiure (Cyy),
0.94 fiir Caprylsiure (Cs).

1) F. G. Donnan, Ph. Ch. 81, 42 [1899].
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Die hydrierte Diphenyl-essigsaure vermehrt also die Tropfenzahl
nur unmerklich, die Sauren C;sHipO; erreichen die Wirkung der
Stearipsiure bei weitem nicht, sondern entsprechen im Emulgierver-
mogen nach diesem MaBe von Donnan ungefihr einer Fettsiure

Cro Hz0 02

168. Theodor Curtius und Wilhelm Sieber: Umwandlung
von Malonsiure in Glykokoll und von Methyl-malonsfure in
«-Alanin '),

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 1. April 1921.)

Bei der Einwirkung von Hydrazin-hydrat auf das Ester-
kaliumsalz der Malonsiiure?) und der Methyl-malonsiure®)
wird die Oxyathylgruppe durch den Hydrazinrest ersetzt, das Metall-
atom dagegen bpicht angegriffen. Es entstehen in quantitativer Aus-
beute die entsprechenden Hydrazid-kaliumsalze:

COOK COOK
- o e
CH:co00,H; + NH, > “H<cO.NH.NH,
Ester-kaliumsalz Kaliumsalz der
Malonhydrazidsiure

Diese krystallinen, scharf schmelzender Salze geben mit Benz-
aldehyd beim Ansiuern die wasserldslichen, schén krystallisieren-
den Benzalverbindungen der freien Hydrazidsiuren,

CH,< bezw. CH(CHsKgg?lgH.N: CH.G.H.-

Die Hydrazid-kaliumsalze der Malons#uren lassexn
sich upmittelbar diazotieren. Beim Ansiuern werden die
Malonazidsiuren zugleich in Freiheit gesetzt. Man 1i8t die be-
rechneten Mengen Salzsiurein eine konzentrierte, gekiihlte,
wiBrige Losung des Salzes und der berechneten Menge
Natriumnitrit einflie8en. :

Man pflegte bisher die entstandenen Azidokdrper aus den wiB-
rigen, sauren Ldsungen durch Ausschiitteln mit Ather zu isolieren;
weiter sie in Urethane bezw. Harnstoffe oder Isocyanate zu iberfiihren
und erst letztere zu hydrolysieren, um zu den betreffenden Amino-
derivaten zu gelangen. Die durch Diazotierung der Kaliumsalze der

1y Z. Ang. 27, 613 [1914]. Ch. Z. 21, 1121 [1914]
) M. Freund, B. 17, 780 [1884].
3) F. Marguery, Bl [3] 33, 541





