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167. Richard WillsttLtter und Ernst Waldschmidt-Leitz: 
m e r  hydrierte Phenyl-naphthyl-methan-oarbona~~en. 

(V. Bditteilung l) tiber Hydrierung aromatischer Verbindungen 
mit HilPe von Platin.) 

[Am d. Chem. Labor. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften zu Yunchen.] 
(Eingegangen em 4. April 1921.) 

Der in Deutschland herrschenden Knappheit an F e t t sau r e n  
konnte man auf verschiedenen Wegen entgegenzuwirken suchen: durcb 
Oxsydation der Paraffine zu Monocarbonsiiuren - das ist die r o n  
C. H a r r i e s 2 )  eowie von Fr. F i s c h e r 3 )  und von L. K e l b e r ' )  er- 
iolgreich in  Angriff genommene Methode - oder durch Umwandlung 
leicht zuganglicher aromatischer Stoffe des Steinkohlenteers i n  alicy- 
clische SPuren. Es fehlt bis jetzt an Carbonsluren von Cycloparaf- 
Fnen mit hoher Zahl von I<ohleostoffatomen, die stearinsaure-ahnlich 
maren. Leicht zugangIiche Ausgangsmaterialien fu r  alicyclische Sjiurea 
niit 14 und 18 Kohlenstoffatomen sind die aus Phthalsiiure-anhydrid 
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen nach F r i e d e l  u n d ' C r a f t s  ent- 
stehenden Ketonsiiuren, beeonders die o - Benzoyl-benzoesiure und 
Naphthoyl-benzoesaure. Durch Reduktion dieser Ketoverbindungen 
rntstehen im Benzolkern carboxylierte Diarylmethane, die sich mit 
Hilfe von Platin hydrieren lassen. Da aber die Re3uktion der KBto- 
gruppe, wie auch viele Angabeo der  Literatur zeigen, schwierig aus- 
f ihrbar  ist, so bedeutet es eine erhebliche Verbesserung des Verfah- 
rens, daB es gelingt, diese Ketonsiiuren, z. B. die Naphthoyl-o-benzoe- 
& w e  mit Wasserstoff und Platin direkt in die perhydrierten Diaryl- 
methan-carbonsluren iiberzufuhren. Dabei wird nicht zuerst die Keto- 
gruppe angegriffen, sondern zuerst erfolgt Kernhydrierung, danacb 
Ketonreduktion. 

Der  Verlauf der Hydrierung ist ein anderer als bei Benzol oder 
Saphthalin selbst. Bei diesen Kohlenwasserstoffen tritt unter den 
gleichen Verhiiltnissen keine Zwischenstufe der Wasserstoff-Addition 
auf; unterbricht man die Hydrierung zu einem beliebigen Zeitpunkt, 
$0 findet man nebeneinander Ausgangs- und Endprodulit. Dai3 sich 
111 den Substitutionsprodukten der aromatische Kern anders verhalten 
kann, zeigt das Beispiel der Naphthalsiiure, die eine Tetrahydrover- 

*) Friihere Mitteiluogen B. 45, 1471' [1914]; 46, 527 [1913]; 51, 767 

4 Ch. 2. 1917, 117; B. 62, 65 [1919]. 
3, Ges. Abh. z. Kenntnis d. Kohle, IV. Band, Berlin (Gebr. B o r n -  

t rager )  1919/20, S. 8-130; Fr. F i s c h e r  und 17'. S c h n e i d e r ,  B. 58, 
933 [1920]. 

[1918]; 64, 113 [19211. 

'> B. 63, 66 [I9?0]. 
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bindung gibt'). Auch beim Chinolinz) tritt 81s Zwischenprodukt das 
Tetrahydro-, bei Indol das  Dihydroderivat auf. Es ist iiberraschend, 
da13 sowohl die Napbthyl-methan-carbonsiiure wie die Naphthoyl- 
benzoesaure Zwischenprodukte der Hydrierung abscheiden , niaht un- 
losliche, nur miiBig schwer liisliche, die auter Aufnahme von zwei 
Wasserstoffatomen gebildet sind. Das  i s t  freilich nur fur die Platin- 
hfethode etwas Neues. Bei der Hydrierung mit Natrium-amalgam ist 
es oft (an Renzoesiiure, Terephthalskure) beobachtet, aber nicht &A- 

nugend beachtet und erklart worden, daB Dihydrosiiuren ent6tehe11, 
oletinische Verbindungen, deren Doppel bindungen geringeres Additians- 
vrrmogen gegeniiber Wasserstoff zu zeigen scheinen als der  Benzolkern. 

D i e  E r d a l k a l i -  u n d  S c h w e r m e t a l l s a l z e  d e r  P e r h y d r o -  
n a p h t h y l - m e t h a n - b e  n z o e s a u r e n  z e i c h n e n  s i c h  d u r c h  Li i s -  
l i c h k e i t  i n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  a u s ,  d i e  A l k a l i s d z e  s i n d  
S e i f e n ,  freilich weniger gute Seifen als die fettsauren Salze von glei- 
cher Kohlenstoffatomzah1. Wenn man als Mal3 fur das  Emulgierver- 
mogen die Verminderung der Grenzfliichenspannung zwischen ver- 
diinnter Alkalilauge und der Losung der Carbonsawen in Koblen- 
wasserstoffen nimmt, dann entsprechen sie nur einer aliphatischen 
SLure mit etwa 10 Kohlenstoffatomen. 

D i  e r a u  m I i c  h e  n V e r h a1 t n is se. 
De die Perbydro-a-naphthyl-methan-o-benzoesiiure von der  neben- . -  

stehenden Formel 5 
'\ /\ /\ asyrnmetrische C-Atome 

HzC / I /  (2)CH CH2 (4)CH I ,  CHa (mit 1-5 bezeichnet) 

HaC ( 3 % -  -CHs- . CHs 

H k  (&H CHS @)OH CH3 enthlilt und das  Molektil 
/.. / keine Symmetrie auf- 

weist, so sind 32 iso- 
mere Formen moglich. Ein Teil derselben kann aber nur unter 
starker Verzerrung dee Molekiils konatruiert werden, so d a 6  sich 
pmktisch die %ah1 der Isomeren auf die Hiilfte vermindert. 

Mit dem Perhydro-naphthalin verhiilt es sich niimlich Phniich v i e  
niit Campher') und Tropan 5). Fiir die den beiden Ringen angehti- 

I)  H. W i l l s t a t t e r  und D. J a q u e t ,  B. 51, 767 [1918]. 
*) A. S k i t a  und W. A. Meyer ,  B. 45, 3593 [1913]; D . J a q u e t ,  Pro- 

R W i l l s t i t t e r  ond D. J a q u e t ,  B. 51, 767 und zwar 777 [191SJ 
4, Vergl. d a m  0. Aschan ,  A. 318, 196 [1901]. 
9 Vergl. d a m  A. Picc in in i ,  G. 80, 1 125 [1900]; J. Gadamer ,  Ar. 

B!1, 294 und 663 [1901]; J. Gadamer und T. Amenomiya,  Ar. 242, 1 
[1901]; 12. W i l l s t a t t e r  und M. B o m m e r ,  A. 422, 15 und zwar 18 [1920]; 
V. Meyer und P. J a c o b s o n ,  Lehrhuch d. organ. Chemie, 11. Bd., 3. Tl., 

\,"-./' 
HaC CHz HOOC CHs 

motionsarbeit, Ziirich 1913, s. 32. 

3. Abt., S. 1068 [1919]. 
92 



renden asymmetrischen C-Atome, die BBriickentrQera, kommen allein 
die Kombinationen dI 12 und II ds mit konvergierenden Valenzen prak- 
tisch in Betracht, wiihrend dl ds und 11 Is allzu bedeutende Ablenkung 
der Valenzen erfordern wiirden. 

I m  Perhydro-naphthalin ist das  System innermolekular kompen- 
siert. Der Eintritt eines Substituenten kann entweder in der Nach- 
barschaft zum d- oder l-Bruckentriiger erfolgen, SO da13 2 optische 
Antipoden entstehen : zugleich bedeutet Eintritt eines Substituenten 
aber auch geometrische Isomerie in  bezug auf die beiden Ringebenen 
des Perhydro-naphthalins; also sind fur ein Monoalkylderivat dea 
Kohlenwasserstoffes vier Isomere, zwei Paare  von Antipoden, mogllich. 
Dasselbe gilt fur einen Alkohol des  Perhydro-naphthalins und ist hier 
bereits bekannt. L. M a s c a r e j l i  und G. R e c u s a n i ' )  haben niim- 
lich die Existenz zweier Racemate des Dekahydro-8-naphthols nach- 
gewiesen. 

Dazu kommen bei der P.erh~dronaphthy1-methan-benzoesaure 
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) .K und .CHs.CloH17 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 cia-trans-Isomere, indem die 
H-Atome an 4 und 5 nach derseiben oder nsch verschiedenen Seiten 
der Cyclohexan -Ebene gerichtet sind. 

Diese 16 einfachen Isomeren der Perhydrosaure vereinigen sich 
paarweise zu Racematen. Drei derselben sind im folgenden rein br- 
schrieben, ein viertes wurde aus dern siruposen Reste krystallisiert, 
aber nicht ganz rein erhalten. 

Vermche. 
P e r h y d r o - d i p h e n  y l -  e s s i g  s a u  r e , (C, HI& CH . COz 11, 

Die D i p h e n y l - e s s i g s a u r e  1aBt sich mit Platin ohne hktivie- 
rung hydrieren ; die hydrierte Saure krystallisiert in perlmuttergliiio- 
zenden rhombischen TIfelchen vom Schmp. 137O. Sie ist in Aikohoi, 
Ather und Renzol sehr leicht, in Eisessig leicht, in Petrolither ziern- 
lich schwer loslich. 

0.2559 g Sbst.: 0.7042 g Cog,  0.2461 g HsO. 
C14H210z. Ber. C 74.94, H 10.79. 

Cef. * 75.07, 9 10.76. 

I)  H. A. L. [Sj 20, I1 223 [1911]: G. 42, I1 35 [1912J. 
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0.1s3.3 g Sbst. erford. z u r  Neutral. 8.20 ccm "/lo-ICOH, her. S.17 ccm. 
Das Natriumsalz ist in iibersctfissiger Soda leicht loslich, die L6sung 

ist gegen Permanganat bestandig. Das Kaliumsalz bildet eine sich fettig an- 
fiihlende und verreibbare hiIasse ; das Kupfersalz krystalliaiert in hellblauen, 
das Ferrisatz in langen gelben, das Silbersalz in farhlosen R'adeln. Letzterss 
i a t  in Ather unloslich, das Bleisdz ist i n  Benzol Ioslich, in Ather schwer 
16slich. 

P e r  h y d r  0- o - ben z y l -  b e  n z o  e siiu r e ,  C b  Hxo (CHg. CS HII).COsH. 
Die Hydrierung der o - B e n z y l - b e n z o e s t u r e  mit Hilfe von 

ssuerstoftbeladenem Platin lieferte ohne Abscheidung eines Zwischen- 
produktes die sirupose Perhydrosaure, die auch bei langem Stehen in 
der Kalte nicht krystallisierte; wahrscheinlich liegt ein Gemisch der 
beiden cis-trans-Isomeren vor. Die Saure ist in Eisessig und Ather 
sehr leicht loslich, sie lost sich auch leicht in Soda und int darin 
qegen Permanganat bestandig. 

0.2448 g Sbst.: 0.6744 g COs, 0.8328 g HsO. 
C1aR,rOs. Ber. C 74.94, H 10.79. 

Gef. * 75.13, s 10.64. 
0.1105 g Sbst. erford. zur Neutral. 4.93 ccm "/lo-KOH, ber. 4.93 ccm. 
Die Losung des Kaliumsalzes schsumt €at  nick und scheidet h i m  

Stehen nur wenig saures Salz ab. Das Ca-, Pb- und Cu-Salz sind in 
Ather und Benzol leicht l6slich. 

a- N a p h t h y 1 - m e t  h a n  - o - b en  z o e s a u r  e,  Clo H7. CHa . CS H, . COOH. 
Das Ausgangsmaterkl, die 0 -  a - N a p h t h o y l - b e n z o e s a u r e ,  

wird nach dem von G. H e l l e r  und R. Schiilke')  verbesserten Ver- 
fahren von E. A d o r  und J. M. Cra f t s2 )  aus Phthalsaure-anhydrid 
mit Naphthalin in benzolischer Lijsung und zwar mit stochiometrischen 
Mengen von Aluminiumchlorid gewonnen. Dabei entsteht aber nicht 
glatt die a - S I u r e ,  namentlich bei der Kondensation in der WBrme 
wird sie yon betrachtlichen Mengen der noch nicht beschriebenen 
B-Naphthoyl-benzoesiiure begleitet, die in Eisessig und anderen 
Losungsmitteln leicht loslich ist. a-Naphthoyl-benzoeshre erreichte 
bei solchen Versuchen nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Al- 
kohol, wobei sie l Mol. Krystallalkohol aufnahm, und dann atus Essig- 
ester den scharfen Schmp. 174O. 

Thre Krystalle (aus 'Essigester) sind nach der Messung, die Hr. Dr. 
H. S teinmetz so freundlich war auszuffihren, monoklin-sphenoidisch; 
a :  b : c = 1.565 : 1 : 1.610; @ =  97O54'. Beobachtzte Formen: {loo), {Oll} ,  
{iol). Habitus: Tafeln yon {loo}, begrenzt yon loll). 

Die Reduktion der Ketosiiure erfolgt schwer; sie gelingt nach 
dem Verfahren yon K. Elbs und L. Clevera)  mit Zinkstaub in 

Das Silbersalz ist in Ather unloslich. 

I) B. 41, 3627 [1908]. 
a) J. pr. p2] 41, 1, 121, 145 [lS90]. 

2, C .  r. 88, 1355 [ISYS]. 
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kupferhaltiger amxnoniakalischer Liisung, so wie R. S ch  o l l  und 
C hr. S e e r  ') die o-Benzyl-benzoesaure dargestellt haben. 

31 6 a-Naphthoyl-benzoeslure losten wir in 1 1  25-proz. Ammoniaks in 
der Warme und fiigten 15 g Kupfervitriol hinzu; dann wurden unter krikigern 
Eiihren langsaru 200 g Zinkstaub eingetragen und die Flussigkeit unter Eio- 
leiten eines langsamen Ammoniak-Stromes 18 Stdn. am RiickfluBkiihler ga- 
kkecht. Aus der Losung fillt dann beim Anskuerii die Naphthyl-methao- 
benzoesiure aus, aber vie1 von diescr ist in dem abzutrennenden, erhiirteteu 
Schlaam von Ziuksalz enthalten, der zerstolen und okmals mit verd. Am- 
moniak ausgekocht wird, um beim Ansiiuern weitere Mengen der Siure zu 
liefern. Die Ausbeute betrug 19 g, d. i. 63°/0 der Theorie. 

Die Saure bildet, aus Alkohol und aus Benzol umkrystallisiert, 
langgezogene, rhombeniihnliche und spieBformige Blattchen, die nach 
Hrn. Dr. S t e inmetz  triklin asymmetrisch sind. Schmp. 1460. Leicht 
loslich in Ather, Essigester, Chloroform, miiBig in der Kalte in A- 
kohol, Renzol und Eisessig, leicht in der Warme, sehr schwer in 
Petrolather. In Sada ist die SLure schon kalt leicht liislich, die Lo- 
sung ist gegen Permanganat z war bestandig, wird aber allmlhlich 
oxydiert. Das Alkalisalz gibt flockige Niederschlige mit Calcium-, 
Barium-, Zink-, Kupfer-, Perri- u. a. Salzen; das Blei und das 
Kupfersalz sind in Ather und Benzol leicht loslich, das Calcium- und 
das Silberaalz sind darin unloslich. 

0.1840 g Sbst.: 0.5541 g COs, 0.0936 g Hs0. 
Ci8H140s. Ber. C 82.41, H 5.38. 

Get. 82.16, 5.69. 
0.2026 g Sbst. erIord. zur Neutral. 7.77 ccm "/,o-KOH, statt ber. 7.73 ccm. 

2 w is ch  e np  r o d u k t e d e r H y d r  i e r u n g. 

Die Losung der Naphthyl-methan- benzoesaure in warmem Eis- 
essig scheidet, wenn ungefahr 1 l i p  Mole Wasserstoff aufgenommen sind, 
einen Brei von feinen, flimmernden Krystallblattchen ab, der bei 
weiterer Hydrierung noch dichter wird und erst beirn 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 Eisessig 6.3 g des Zwi- 
schenproduktes ab; die Mutterlauge enthielt noch von derselben Sub- 
stanz neben' weiter hjdrierter SIure. Das Zwischenprodukt, dessen 
Schmy. bei 162-162.5O lag, wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Es 
bildete lange, diinnprismatische Krystalle vom scharfen Schmp. 1630, 
der sich beim darauffolgenden Umkrystallisieren aus Essigester, sodann 
aus Beuzol nicht anderte. Die Saure ist in der Kalte in Alkohol, 

1) B. 44, 1090 FuBnote [1911]. 
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Benzol und Essigester ziemlich leicht., in der  Warme leicht loslich, 
in Chloroform schon kalt leicht, in PetrolHther sehr schwer loslich. 
S ie  erfordert bqi 20° 36 Tle. Eisessig, wahrend das hegangsmater ia l  
in 1s Tln. loslich ist. In Soda lost sich das Zwischenprodukt schwer 
bei Zimmertemperatur, leicht bei HandwHrme, die .Naphthyl-methan- 
benzoesaure schon i n  der  Riilte sehr leicht. Das Blei- und Kupfer- 
salz losen sich in Ather und Benzol und krystallisieren daraus in 
Nadeln, das Calcium- und Silbersslz sind in diesen Lijsungsmitteln 
unliislich. 

Die SodalBsung entfarbt Pernianganat nierkwiirdig langsam, man kiinnte 
sie permanganat-bestiundig im Sinne der v o n  Baeyerschen Reaktion nennen; 
immerhin erfolgt die Entfilrbuog rascher als bei der Naphthyl-phenyl-methan- 
carbonssure. Wir beobachteten mit 0.1 g Sbst. in 20 ccm 5-proz. Natriani- 
carbonat-L6sung 

bei Naphthyl-methan-benzoesiure Entfarbuag 

bei Dihydrosiiure Entfiurbung 

bei Perbydroshre keine Entfiirbung in  24 Stdn. 
Brom wird z. B. in Tetrachlorkohlenstoff-Losung Tom Zwischen- 

produkt  augenblicklich entfarbt; die Reaktion wird etwa in der Mitte 
zwischen 1 und 2Mol. Brom langsam. 

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

0.2116 g Sbst.: 0.6342 g CO,, 0.1220 g Hg0. - 0.2537 g Sbst.: 0.i622 g 
'GO,, 0.1451 g HaO. - 0.2062 g Sbst. (anderes Prap.): 0.6173 g CO9, 

von 1 ccm "/lo-KNn04 in 40 Min., von 4 ccm in 240 Min. 

von 1 ccm n/lo-I<Nn 0 4  in 10 Min., von 7 ecm in 2-20 Min. 

0.1161 g HpO. 
C l s H 1 ~ 0 1 .  Ber. C 81.78, H 6.11. 

Gef. 81.74, 81.94, 81.65, D 6.45, 6.40, 6.30. 
f.l?oC,O g Sbst. erford. 7.65 ccm "/lo.KOH, ber. 7.57 ccm. 
Den weiteren Verlauf der  Hydrierung untersuchten wir mit 1.3 g 

Dihydrosaure in 10 ccrn Eisessig unter Erwarmen; nach Absorption 
von 1 Mol. Wassersfoff gewannen. wir 1.0 g Zwischenprodukt Tom 
.Schmp. 163O zuruck und isolierten 0.2 g nicht ganz reiner, sirupoeer 
Perhydrosaure (gef. C 78.05, B 10.20). 

Auch die a - N a p h t h o , y l - o . b e n z o e s a u r e  liefert bei der IIy- 
drierung ein ahnliches Zwischenprodukt unter Aufnahme von zwei' 
Atomen Wasserstoff; es enthalt noch die Ketogruppe, die eret nnch 
.der Xernhydrierung reduziert wird. Die Dihydronaphthgl phenyb 
methan  carbonsiiure tritt hier nicht auf, auch nicht beim Verarbeiten 
konzentrierteri ;LBsungen. Wenn man z. B. nach Absorption von 



1426 

2 Molen Wasserstoff abkiihlt, so krystallisiert ebenfalls die 13 i h y d r o  - 
k e t o n s iiu r e aus. Aus Alkohol , dann aus Ameisensaure, endlich 
aus Toluol umkrjstallisiert, bildet sie rechteckige Tafeln \+om Schmp. 
2019 In Soda leicht loslich, Permanganat nur langsam entfarbend- 
Das Bleisalz ist in  Ather und Benzol loslich. 

0.1991 g Sbst.: 0.5652 g CO,, 0.0970 g HsO. 
ClsHlcO3. Ber. C 77.67, H 5.07. 

Gef. B 77.42, 5.45. 

P e r h y d r o - a- n a p  h,t h y 1 - m e t h a n - o - b e n  z o e s iiu r en , 
CioH1.i.CHs.CsH,,.COOH. 

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

Die Hydrierung von 6.569 g Naphthyl-methan-benzoes ilure in 
30 ccm Eisessig dauerte mit 2 g Platin bei 60-700 etwa 3 Tage; nach jeder 
Aktivierung iibertrug 1 g Platiu etwa 600 ccm Wasserstoff. Absorbiert 
nurden 5360 ccm bei 21.70 und 710 mm (berechn. ebensoviel). Bei der Hy- 
drierung ron 2.364 g Naphthoyl-benzoeskure in 20 ccm Eisessig mi t  
1 1 g Platin war die Absorption von 10 Molen Wasserstoff (gef. 2270 ccin 
bei 19.50 uud 710 mm, ber. 2260 ccm) in 2 Tagen crreicht. 

Die Eiseesig-Liisung des Reduktionsproduktes scheidet beim 
Stehen buschelartige Aggregate von Prismen ab, die ersten Krpstalli- 
sationen rasch, die spateren auSerordentlich langsam. Die letzte 
Mutterlauge hinterlaI3t beim Eindampfen im Vakuum einen sehr zahen, 
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--103O, 2.1 g vom Schmp. 92--97O, 
1.3 g vom Schmp. 88-960 ab. Die erste Fraktion anderte beim Urn- 
krystallisieren aus Eisessig ihren Schmelzpunkt nicht und konnte auf 
diese Weise nicht zerlegt werden, bdm Behandeln mit Petrolather 
erwies sie sich aber als Gemenge der a-, 8- und y-Saure. Dieses Ge- 
misch der drei Sauren lieferte bei der Krystallisation aus Petrolather 
die reine a - S a u r e  (1.5 g), P r i s m e n ,  d e r e n  S c h m e l z p u n k t  bei 
wiederholtem Umkrystallisieren aus demselben Losungsmittel sowie 
aus Essigester k o n s t a n t  1290 war. Beim Eindampfen der petrol- 
ltherischen Mutterlauge hinterblieb das Gemisch der &-  u n d  y -  S aure 
(1.7 g), das wir durch wiederholte Krystallisation a m  Essigester in 
seine zwei Komponenten auflosen konnten: rhombenfo rmige  Ta -  



f e l n  vom s c h a r f e n  S c h m e l z p u n k t  114" ($) und N a d e l n  
s c h a r f e n  S c h m e l z p u n k t  94O (7). 

In einem anderen Versuche, in dem die Hydrosauren in 
reichen Fraktionen auskrystallisierten, schieden sich aus verdunnterer 
Lasung zuerst reine Krystalie der a ,  dann der $ Saure in kleiner 
Menge aus, dann traten nach einigen Gemischfraktionen auch Krystalle 
der y-SLure auf, und bei sehr langem Stehen der Eisessig-Mutterlauge 
uber Natronkalk entstanden Krystalle (warzenformige Aggregate) der 
8 - S a u r e ,  die mit Sirup stark durchsetzt waren und durch wieder- 
holtes Waschen mit Eisessig und scharfes Abpressen zwischen Filtrier- 
papier davon befreit wurden. Ihr S c h m e l z p u n k t  war nicht ganz 
scharf 82 - 84 "; bei vorsichtigem Umkrystallisieren bildete sich wieder 
ein sehr trage krystallisierender, zaher Sirup. Die Beschreibung 
dieser vierten Saure kann daher nur mit Vorbehalt gegeben werden; 
sie wurde auch nur in der Form des von den ersten drei Sauren be- 
freiten Sirups analysiert. 

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

I. a-Siiure. 0.1446 g Sbst.: 0.4110 g COa, 0.1398 g H10. - 11. p-Siiure. 
0.1953 g Sbst.: 0.5578 g COl, 0.1851 g H30. - 111. y-S&ure. 0.1666 g Sbst.: 
0.4730 g COs, 0.1580 g HlO. - IV. Sirupose Saure (enth5lt 6). 0.1726 g 
Sbst.: 0.4926 g Cog, 0.1686 g HaO. 

C18H3001. Ber. C 77.63, 
Gef. 1. 77.54, 11. 77.90, 111. 77.41, IV. 77.84, 
Ber, H 10.87. 
Gef. *I. 10.82, 11. 10.61, 111. 10.61, 1V. 10.93. 

*&/,,-KOH; ber. fiir ClsHsnOs 5.44, 7.25 ccm. 
0.1513 g, 0.2017 g aSaure erforderten zur Neutralisation 5.52, 7.30 ccm 

0.2004 g p-SfLure erforderten 7.21 corn "/lo-KOH; ber. 7.20 ccm. 
0.1609 g sirup. 6-Siiure erforderten 5.79 ccm */lo-KOH; ber. 5.78 ccm. 
Die isomeren Perhydrobauren sind in Alkohol, Benzol und 

Schwefelkohlenstoff in der Halte leicht, beim Kochen sehr leicht los- 
lich; unterscheidend sind die Loslichkeitsverhaltnisse in Petroliither 
(Sdp. 30-45O) und Essigester, zum Teil auch in Eisessig, die in der 
Eolgenden Tabelle zusammengestellt sind. 

Laslichkeit  Lei 20" in 100 Tgi l en  

k-Saure (12!P) . . . . . 2.4 4.4 zieml. sChwer 
$ - S % U ~  (114') . . . . . 10.6 9.s zieml. schwer 

B-Saure (82-84O). . . . sehr leicht sehr leicht 14.3 

Petrolather Essigester Eisessig 

y-Silure (940) . . . . . 32 28 3.3 

v o m  

zahl- 
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K r y s t a l l o g r a p h i s c h e  B e s c h r e i b u n g .  €Ir. Dr. €1. S t e i n m e t a  
im mineralog. Institut des Hrn. Geh. Rates v. G r o t h  hatte die F r e u d -  
lichkeit, die Krystnlle der isomeren Sturen  zu messen und uns die 
sachstehenden Angnben zur Verfiigung zu stellen, wofur wir ihm z u  
Dank verpflichtet sind. Die a-, $- und y-Sauren krystallisieren triklin 
asymmetrisch; dasselbe ist der  Pall bei der Naphthyl-methan-benzoe- 
siiure, deren maugelhafte Flachenausbildung ebenso wie die der 
y-Sliure keine Messung erlaubte, und bei ihrer Dihgdroverbindung. 
Eine eigentliche Ahnlichkeit zwischen der U-, P- und ?-Verbindung 
war nicht zu erkennen, nur scheint sich i n  der Zugehijrigkeit aller 
dieser Sauren zu demselben System eine gewisse Verwandtschaft ihrer 
Krystnllstruktur anzudeuten. 

a -Per  h y d I’ o - a- n a p  h t h y 1 - m e t h a n  - o - b e n z o e s i u re .  

Trilrlin asymmetrisch; a :  b : c = 0.9641 : 1 : 1.0141. 

Beobachtete Formcn: {loo}, {OlO], fool},  { f O l } ,  { O l l } ,  {jlS}, (21U), 

€Idbitus : kurzprismatisch nach der Zone [Ool], in welcher die Vormen 

a = 1060 49114, l l O o  19l/i, y = 83O 51’. 

42io;. 

(100) uod {OlO) vorhertschen. Spaltbarkeit cleutlich nach {OlO).  

;I- Ye r h y d r o - u - n ap h t 11 J I -moth  a n  -0  -be n z o e s 1 u r e. 

Triklin asymmetriscb: a : b : c = 0.6102 : 1 : 0.5519. 

Beobachtete Pormeu: (loo), {OlO), { O o l ) ,  { l lO) ,  {Oil}, oil}. 
Habitus: taflig bis tlunntaIlig nach {OlO);  die Plachen der Zone [001] 

sind mit Ausnahme von {OlO} stark gestrcift. Spaltbarkeit sehr volllromrrien 
nach {OIO}, eben noch erkennbar nach (1001. 

a = 1010 241/,’, p = 1010 52: y = 900 37J. 

D i hydro-  a- nap h t h J 1- in e t han-  o - b enz o es ii ure.  

Trikiin asymmctriscli; a :  b : c = 0.7311 : 1 : 0.5161. 

Beobachteta Formen: {loo}, (OlO}, (OOL), { 1011, {512), {OTZ). 
Habitus: taflig bis diinutallig nach {OlO)  und stark nach tler Vertikal- 

achse verlgngert. Spaltbarkeit sehr vollkonimen nacli {OlO}, deutlich nach 

I n  7.5-proz. Natriumcarbonat sind 
die Perhydrosauren i n  der Kalte schwer loslich; beim ErwBrmen 
bilden sie Oltropfen von Natriumsalz, die beim Abkuhlen erstarren. 
Beim Verdiinnen erfolgt Losung. Zusatz von Soda bewirkt leicht 
wieder Ausscheidung. 

Die oben angefubrten Titrationen sind in  alkoholischer Losung 
ausgefuhrt. Die  wMrigen Losungen der FAlkalisalze verhalten sich 
lhnlich wie die der Salze hoher PettsHuren, sie erleiden namlich hy- 

n = 108” 54’, /3 F 105O 44’, y =-9P 19’. 

i1001. 
E i g e n s c h a f t e n  d e r  S a l z e .  
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drolytisclie Spaltung unter Abscheidung von sauren Salzen und sie 
schaumen stark, wenn auch der Schaum nicht so lang bestehen bleibt 
wie bei guten Seifen. Die hydrolytische Zerlegung tritt bei dem Na- 
triumsalz erst b& stlrkerer Verdunnung ein wie beim Kaliumsalz. - 
Die Snlze fiihlen sich seifigharzig an. 

Von Calciumchlorid und Schwermetallsslzen werden die Alkali- 
salzliisungen gefallt. Die Metallsalze der Perhydrosauren zeigen groJ3e 
Lijslichkeit in organischen Solsenzien. Es fehlt dabei an bemerkens- 
werten Unterschieden zwischen den Salzen der bomeren, die Angaben 
gelten also fiir die krystallisierten SIuren wie fur den siruposen dn- 
teil des Hy drierungsproduktes. 

Das Calciumsalz ist in Ather und Benzol ' leicht loslich, wahrend 
das Calciumsalz der Naphthyl-methan-benzoesiiure in beiden Losungs- 
mitteln unloslich i s t  Das Blei- und Kupfersalz ist in Ather, Benzol 
und Petroliither leicht loslich, das letztere mit blauer Farbe, das Queck- 
ailbersalz sogar sehr leicht in Ather und Benzol. Das Silbersalz lost 
sich zwar auch betrachtlich in Benzol, aber nur wenig in Ather. 
Bus diesen Losungen krystallisieren die Sake  beim Verdunsten. 

Als Ma13 f iir d a s  E m u l g i e r v e r m o g e n  von Seifen bestimmte 
F. G. I> o n  n an1) die Verminderung der Grenzfliichenspannung zwischen 
verdunnter Alkalilauge und iiligen Kohlenwasserstoffen, die in diesen 
nach den1 Auflosen von FettsHuren eintrat. 

Wir nahmen den Vergleich so vor, da8 wir je 0.1 g der Sauren 
in 25 ccm eines Gemicches aus 4 1'01. flussigem Paraffin und 1 Vol. 
Toluol losten und aus einer nach oben umgebogenen Capillarpipette 
gleiche Volumina (20 ccm) der Losungen gegen eine 1-2 cm hohe 
Schicht von "i1ooo-Natronlauge ausflie5en liefien, um die Zahl der 
Tropfen zu beatimmen. 

Kohlen wasserstoff-Gemiach . . . . . . . . . .  
Perhydro-diphcnyl-essigslure (Cn H2101) . . . . .  
a-Perhydro-naphthyl-methan-o-benzoesaure (ClsH300a) 
,8-Siiure . . . . . . . . . . . . . . . . .  
.6-S8ure (sirupas) . . . . . . . . . . . . . .  
Stearinsgure . . . . . . . . . . . . . . .  

21 6 
282 
356 
540 
324 

1206 

1 
0.98 
0.78 
0.75 
0.85 
0.23 

Aus den von D o n n a n  beobachteten Tropfenzahlen berechnen 
&ch die Quotienten 0.22 fur Stearinsaure, 0.54 fur Laurinsaure (CI~) ,  
Q.94 fur Caprylsaure (C,). 

J)  P, .G. D o n n a n ,  Ph. Ch. 31, 42 [1899]. 
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Die hydrierte Diphenyl-essigsaure vermehrt also die Tropfenzahl 
nur unmerklich, die Sauren C,sHaOOP erreichen die Wirkung der 
Stearinsaure bei meitem nicht, sondern entsprechen im Emulgierver- 
mogen nech diesem Na6e von D o n n a n  ungefahr einer Fettsaure 
ClOH2002. 

168. Theodor Curt ius  und Wilhelm Sieber: omwandlung 
von Malonsiiure in Glykokoll und von Methyl-malonalure in 

u-Alanin l). 
[Witteilung aus dem Chembchen Institut der Universitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 1. April 1921.) 

Bei der Ein .wirkung v o n  H y d r a z i n - h y d r a t  auf d a s  E s t e r -  
k a l i u m s a l z  d e r  Malonsaure%)  u o d  d e r  M e t h y l - m a l ~ n s i i u r e ~ )  
yird die Oxyiithylgruppe durch den Hydrazinrest ersetzt, das Metall- 
atom dagegen nicht angegriffen. Es entstehen in quantitativer A&- 
beute die entsprechenden H y d r  az id -  k a l i  urns a1 z e: 

,COOK 
-+ CH-CO. NH. N H ~  

,COOK 
cH2LCOOCOH~ + N2H4 

Ester-kaliumsalz Kaliumsalz der 
Malon hpdrazidsaure 

Diese krystallinen, scharf schmelzenden Salze geben mit B e n z -  
ald e h  y d beim Aneauern die wasserloslichen, schiin krystallisieren- 
den Ben  z a1 v e r b  i n d u n g en  d e r f r e i  en  H y d r a z i d s  u r e n , 

D i e  H y d r a z i d - k a l i u m s a l z e  d e r  Malons i luren  l a s s e n  
s i ch  u n m i t t e l b a r  d i azo t i e ren .  Beim Ansauern werden die 
Malonaz ids i iuren  zugleich in Freiheit gesetzt. Man IiiBt d i e  b e -  
r echne ten  Mengen S a l z s a u r e  i n  e i n e  k o n z e n t r i e r t e ,  geki ih l te ,  
wiiBrige L o s u n g  d e s  S a l z e s  n:d d e r  be rechne ten  Menga 
N a t r i u m  n i t r i t  einf l i eben .  

Man pflegte bisher die entstandenen Azidokorper aus den wa- 
Eigen, sriuren LBsungen durch Ausschutteln mit k h e r  zu isolieren; 
weiter sie in Urethane bezw. Harnstotfe oder Isocyanate zu uberfuhren 
und erst letztere zu hydrolysieren, urn zu den betreffenden Amino- 
derivaten zu gelangen. Die durch Diazotierung der Kaliumselze der 

*) 2. Ang. 27, 613 [1914]. 
3) M. Freund,  B. 17, 780 [1884]. 
3) F. Marguerp, B1. "31 83, 541. 

Ch. Z. 21, 1121 [1914]. 




