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Oxydation des 2-Phenyl-3-benzal-hydrindons(-1).

Eine Losung von 4.8 g des Hydrindons in 550 com Aceton wurde unter
gelindem Erwidrmen mit einer I,6sung von 4 g Kaliumpermanganat in 107 ccm
Wasser versetzt. Die weitere Aufarbeitung des Gemenges geschah wie in
dem vorbeschriebenen Versuch. Die neutrale Substanz wurde durch Um-
krystallisieren aus Alkohol und Eisessig in derben, orangegefirbten Krystallen
vom Schmp. 263—265° erhalten.

0.1835 g Sbst.: 0.6012 g CO,, 0.0845 g H;O. — 0.0165 g Sbst. in 0.1508 g Campher:
Depression 7.3°.

CyHgO,. Ber. C 89.48, H 5.09, Mol.-Gew. 590. Gef. C 89.35, H 5.15, Mol.-Gew. 6oo.

Die durch Ausschiitteln mit Kalilauge erhaltene Losung gab beim An-
siduern eine weile Fillung, die durch Umkrystallisieren aus Petrolither
weile Krystalle vom Schmp. 149° lieferte.

20.83 mg Shst.: 61.735 mg CO,, 9.00 mg H,0. — o.0113 gSbst. in 0.1262 g Campher:
Depression 160,

CysH,;(0,. Ber. C 81.08, H 4.55, Mol.-Gew. 222, Gef. C 80.83, H 4.84, Mol.-Gew. 224.

Diese Verbindung scheint mit der bisher unbekannten Tolan-o-carbon-
sdure identisch zu sein.

48, W. Ipatiew und G. Rasuwajew:
Hydrierung aromatischer Siuren und lhrer Salze unter Druck.
(L. Mitteilung.)

(Eingegangen am 9. Dezember 1925.)

Die Untersuchungen von W. Ipatiew und O. Philipow!) haben
gezeigt, daB Salze aromatischer Sduren sich in trocknem Zustande
im Hochdruck-Apparat hydrieren lassen, wenn sie mit Nickeloxyd gemischt
werden. Hierbei wurde die interessante Tatsache euntdeckt, daB3, wihrend
das Kaliumbenzoat nur sehr langsam und nicht vollstindig hydriert
wird, die Hydrierung des Natriumbenzoats sehr schnell verliuft und
bis zu 609, Ausbeute an Hexahydro-benzoesiure liefert.

Es war deswegen von Interesse, zu untersuchen, wie andere Salze
der Benzoesdure sich bei der Hydrierung verhalten wiirden. Es wurden
auler dem K- und Na- noch das Li-, Ca-, Ba-, Zn-, Ni- und Fe(II)-Salz
untersucht. Hierbei stellte sich heraus, da nur die Salze der Alkali- und
Erdalkalimetalle (K, Na, Li, Ca, Ba) sich hydrieren lassen, wihrend die
Zn-, Ni- und Fe(II)-Sa.lze mit dem Katalysator gemischt und im Hoch-
druck-Apparat erhitzt, eine tiefgreifende Zersetzung erleiden, wobei die
erhaltenen Gase nach Schlu3 der Reaktion aus viel Methan und Kohlen-
dioxyd bestehen; in den kilteren Teilen des Rohres bildet sich ein intensiv
rotes, festes Sublimat, das sich an der Luft rasch briunt und nicht niher
untersucht wurde. Das sich in den kilteren Teilen des Apparats absetzende
Sublimat verstopft das zum Manometer fiihrende Rohr und kann den Apparat
unbrauchbar machen.

Die Hydrierungs-Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt, wihrend die untersuchten Reaktionsgeschwindigkeiten aus der
Kurve (Fig. 1) zu ersehen sind.

1) B. 41, roor [1908)].
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Hydrierungs- Anfangsdruck des

Benzoat Temperatur | Wasserstoffs in Atm.

Hydrierungs-Ergebnisse

i 2750 80 609, Lithium - hexahydrobenzoat,
Lithiumcarbonat, Benzol 4+ Hexa-
hydro-benzol; in den Gasen CH,

(1—29%).

Na 2909 80 609% Natrium - hexahydrobenzoat,
Natriumcarbonat, Benzol 4 Hexa-
hydro-benzol; in den Gasen CH,
i (ca. 2%).

K | 300° i 8o Eine nur unbedeutende Menge des

Salzes unterlag der Hydrierung
unter Bildung von Kalinmn-hexa-
hydrobenzoat.

Ca 270° 8o 66 9% Calcium-hexahydrobenzoat; in
den Gasen CO, (ca. 19%) und CH,
(z—3 %)-

Ba 275° 8o 60%  Barlum - hexahydrobenzoat,
. Bariumcatbonat; in den Gasen
CO; (19%) und CH, (2—3 %)-

Zn 350° ‘ 8o Intensiv rotes Sublimat in den
kilteren Teilen des Apparats;
die Gase enthielten CH, — 159%,
COy — 3%.

Fe 300° 8o Intensiv rotes Sublimnat; die Gase
enthielten CH, — 7—89%, CO,
— 2%,

Ni 3000 8o Intensiv rotes Sublimat; die Gase
enthielten CH, — 6—7%, CO,
— 29%.

Die Hydrierung der Salze wird also durch deren Metall in hohem Male
beeinflullt.

Hydrierung von Oxy-sduren und ihren Salzen.

Der Hydrierung unterworfen wurden einerseits Salicylsdure und
p-Oxy-benzoesdure sowie deren Salze. Um andererseits den Verlauf
der Hydrierung auch bei Oxy-siuren, die sowohl Hydroxyl als Carboxyl
in der Seitenkette enthalten, studieren zu kénnen, wurde die Mandelsdure
hydriert.

Im Verlauf der Reaktion findet vdllige Abspaltung im ersten Fall des
Carboxyls, im zweiten Fall des Hydroxyls statt, worauf dann die ent-
standenen Produkte hydriert werden. Die Hydrierung des Natriumsali-
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cylats verliuft mit sehr groer Geschwindigkeit (Fig. 2) bei 275—290°.
Die Gase enthielten nach der Hydrierung eine grofle Menge CH, (ca. 409%)
und etwas CO, (1—29%). Bei der Hydrierung wird die Gruppe COONa ab-
gespalten, sie liefert Na,CO,, Wasser und CO,, welch letzteres zu CH, re-
duziert wird. Das durch die Abspaltung von COONa entstehende Phenol

Fig. 1.
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wird hydriert und liefert hauptsichlich Cyclohexanol neben einer sehr
geringen Menge hoher siedender Produkte; Cyclohexanon wird gar nicht
gebildet. Die Hydrierung der freien Salicylsdure wie auch der p-Oxy-
benzoesiure verliuft bei 275--290° viel langsamer und beansprucht mehr
als 48 Stdn.; sie vollzieht sich nach der Gleichung:

C,H,(OH).COOH -+ 3H, = CH,,.0H + CO,,

wobei das Cyclohexanol sofort sehr rein, ohne jegliche Beimengung von
Cyclohexanon, erhalten wird. Bereits bei der ersten Destillation erhilt
man krystallinisches Cyclohexanol. Bekanntlich wird beim Hydrieren von
Phenol sowohl nach dem Verfahren von Sabatier und Senderens, wie
unter Druck nach Ipatiew stets neben Cyclohexanol eine bedeutende
Menge Cyclohexanon gebildet. Dieges letztere entsteht, wie die Ver-
suche zeigen, in um so groflerer Menge, je niedriger die Hydrierungs-
Temperatur ist, Zur Erklirung der Bildung dieses anomalen Produktes
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wurde von Ipatiew?) zuerst die Existenz zweier tautomerer Formen des
Phenols, einer Enol- und einer Keto-Form, angenommen, die beim Hy-
«drieren dann Cyclohexanol und Cyclohexanon liefern miissen:

OH 0 OH 0
< Cw C < —~CH —~ C <
H CH yng HC  CH, , HC,  CH, ynd HsC CH,
I | ) 1 Y I | l
HC CH  HC CH HC CH, H,C CH,
~CH~ ~CH~~ ~CH,~ ~CH,~

Oxy-benzoesiuren enthalten eine solche Keto-Form sicht; deshalb
wird bei ihrer Hydrierung ein ganz reines Produkt erhalten.
Die freie Mandelsiure

Fig. 2. wird nicht hydriert, da sie sich

leicht unter Bildung harziger
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Beschreibung der Versuche.

Die Hydrierung der Benzoate wurde in einem Hochdruck-Apparat
von 250 ccm Inhalt ausgefithrt. XEs wurden annihernd je zo0.g trocknes
:Salz angewandt und sorgfiltig mit 3 g Nickeloxyd gemischt. In den Apparat
wurde Wasserstoff bis zu etwa 80 Atm. gepumpt. Nach der ersten Hydrierung
wurde noch eine zweite zur Vervollstindigung der Reaktion unternommen.
Das Salz mit dem Katalysator wurde aus dem Apparat gebracht, in Wasser

?) 3K. 38, 89 [1906].
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gelost und vom Katalysator abfiltriert; die Losung wurde abgedampft, das
erhaltene Salz mit dem Katalysator.gemischt und zum zweiten Male hydriert.
Die wifrige Losung des hydrierten Salzes wurde durch Salzsdure zersetzt,
die ausgeschiedene freie Saure durch Ather extrahiert, die dtherische Losung
getrocknet; nach dem Abdampfen des Athers wurde die Sdure bei 234—236°
destilliert, sie besa3 den charakteristischen Geruch und erstarrte bei Zimmer-
temperatur zu einer krystallinischen Masse.

Hydrierung von Natriumsalicylat.

20 g Salz wurden mit 3 g Nickeloxyd gemischt, in den 250 ccm fassenden
Apparat Wasserstoff bis zu 8o Atm. gepumpt und auf 280—290° erhitzt. Nach.
Schluf der Reaktion stellt der Inhalt des Rohres einen Brei aus Carbonat,
Katalysator, Cyclohexanol und Wasser dar. Es erwies sich als das zweck-
miBigste, das Cyclohexanol aus dem neutralisierten Gemisch mit Wasser-
dampf abzudestillieren (da anderenfalls starkes Schiumen eintritt). Das
mit Wasserdampf iiberdestillierte Ol wurde ‘mit Ather extrahiert und ge-
trocknet. Bei der Fraktionierung der 69 g Substanz wurden folgende Frak-
tionen erhalten:

Fraktion 159—163° (Cyclohexanol) 55 g,
» 180—206° 6g,
" 260—+280° 7.5 8-

Die Hydrierung der Salicylsiure wurde in einem Apparat von
1 1 Inhalt ausgefithrt; es wurden 100 g Sdufe mit 10 g Nickeloxyd verwendet,
Woasserstoff bis zu 9o Atm, eingepumpt und po Stdn. auf 275—290° erhitzt;
nach dem Erkalten betrug der Druck 25 Atm., die Gase enthielten etwa
15% CO, und CH, Aus dem Apparat wurde eine dickliche Fliissigkeit
gegossen, sie wurde in Ather geldst, vom Katalysator abfiltriert und ge-
trocknet. Nach dem Abdampfen des Athers ging das Ganze mit Ausnahme:
gines geringen harzigen Riickstandes bei 159—161° iiber.

CcH,,.OH. Ber. C 72.0, H 12.0. Gef. C 72.06, H 12.13.
Die Ausbeute an Cyclohexanol betrigt 87.29%, der theoretischen Menge.

Die Hydrierung der p-Oxy-benzoesdure verliuft ganz analog
der der Salicylsiure.

Hydrierung des mandelsauren Natriums.

In den 11 fassenden Apparat wurde das Gemisch von 45 g Salz mit 7 g
Nickeloxyd eingefiillt, Wassetstoff bis zu 84 Atm. eingepumpt und 14Stdn. auf
2800%erhitzt. Nach dem Erkalten betrug der Druck zo Atm., die Gase enthielten
etwa 12—13% CH, Im Apparat bildete sich ein dicker Brei aus Salzen,
Katalysator und beim Hydreren entstandenem Wasser. Die Salze wurden
mit heiem Wasser extrahiert, die Losung war stark alkalisch; beim Zer-
setzen durch Salzsiure entwickelte sich Kohlensdure, und ein Sduregemisch
schied sich aus. Die niedrigsiedende 6lige Sdure wurde mit Wasserdampf
von der Phenyl-essigsiure abdestilliert; diese schmolz nach mehrmaligem:
Umkrystallisieren bei 76°.

C¢H,.CH,.COOH. Ber. C 70.6, H 6.02. Gef. C 70.5, H 6.20.

Die Ausbeute an Phenyl-essigsdure betrdgt annihernd 40%,. Die mit
Wasserdampf abdestillierte Sdure wurde mit Ather extrahiert und nach
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dessen Abdampfen als eine Siure mit scharfem Geruch, die beim Stelien
zu einer krystallinischen Masse erstarrte, erhalten.
C¢H,;.CH,.COOH. Ber. C67.75, H9.8. Gef. C67.60, H9.9.
Auf Grund der Analyse und der Eigenschaften muf} die Saure als Cyclo-
hexyl-essigsdure angesprochen werden.

Moskau, den 3. November 1925.

49. Bernhard Batscha:
Uber die Fluorescenz des Fiuoresceins in sasuren Ldsungen,
[Aus d. Laborat. d. Deutschen Staats-Oberrealschule, Olmiitz.]
(Eingegangen am 31. Dezember 1925.)

Die Untersuchung der Phosphorescenz-Fahigkeit des Fluroresceinsl)
fithrte zu dem Ergebnisse, daB diese durch Stoffe mit freien H-Ionen aktiviert
oder zumindest stark beeinfluit wird. Im Hinblick auf die Wesensgleich-
heit der Fluorescenz- und Phosphorescenz-Erscheinung lag der Gedanke
nahe, die Untersuchungen auf die Fluorescenz-Fahigkeit des Fluoresceins in
sauren Losungen auszudehnen. Zur Verwendung kam eine stark verdiinnte
alkoholische Fluorescein-Losung, die schon an und fiir sich fluorescierte,
obgleich mehrfach destillierter Weingeist (ca. 95-proz.) zur Aunfldsung
genommen wurde. Diese Tatsache hatte fiir den weiteren Verlauf der Unter-
suchung keine wesentliche Bedeutung; sie verdient aber deshalb hervor-
gekehrt zu werden, weil sie auch von dem Entdecker des Fluoresceins,
v. Baeyer?), angegeben wird, wihrend E. Howe?) findet, dal eine neutrale
alkoholische Fluorescein-Ldsung keine sichtbare Fluorescenz zeigt. Die Fat-
scheidung dieser Frage wurde vom Verfasser nicht angestrebt, weil sie zu
dem eigentlichen Gegenstande der Untersuchungen nur in einer entfernteren
Beziehung steht.

Es wurde, da die alkoholische Lésung von schwacher Fluorescenz war,
die Aufmerksamkeit- darauf gerichtet, ob und in welchem Grade sich diese
nach dem Zusatze von Sduren dnderte. Zur Anwendung kamen HCl, HBi,
HNO,, H,S0,, C,H,0,, C;H{O,4, C,H O, (Citronensiure) in nf,, Stirke, indem
sie allmdhlich und in denselben Mengen zu gleichen Teilen der Fluorescein-
Losung hinzugesetzt wurden. Bei den vier ersten Sduren wurde ein rasches
Ansteigen der Fluorescenz bis zum Maximum der Intensitit bemerkt, bei
der Oxalsiure geschah es in etwas verringertem Mafle und am langsamsten
bei der schwachen Wein- und Citronensiure. Diese Beurteilung wurde
dadurch erleichtert, daBl durch die Einwirkung der Sduren gleichzeitig ein
Farbenumschlag der Losung hervorgerufen wird. Die urspriingliche rétlich-
gelbe Fiarbung schlidgt in Griinlich-gelb um, wobei die Geschwindigkeit dieses
Vorganges parallel mit der Steigerung der Fluorescenz verliuft.

Durch diese Beobachtungen wurde demnach die Erwartung bestitigt,
daB auch in der gewohnlichen. Fluorescein-Losung die Wasserstoff-Ionen
die Fluorescenz beeinflussen, und zwar in einem Grade, der bis zum Optimum
der Fluorescenz mit wachsender Xonzentration jener zunimmt. Dabei wird
allerdings von der Voraussetzung ausgegangen, daf} die Dissoziation der ver-

1y B. 8, 187 {1925). 2} A. 183, 2 [1876]. 3 Physic. review 8, 684 [1916].



