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Ox y d a t  ion des 2 -P hen y 1 - 3 - b en z al-  h y d r i nd o n s (- I). 
Eine Losung von 4.8 g des Hydrindons in 550 ccm Aceton wurde unter 

gelindem Erwarmen rnit einer Losung 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, orangegefarbten Krystallen 
vom Schmp. 263 -265O erhalten. 

0.1835 g Sbst.: 0.6012 g CO,, 0.0845 g H,O. - 0.0165 g Sbst. in 0.1508 g Campher: 
Depression 7.3O. 
C,,H8,0,. Ber. C 89.48, H 5.09, Mo1.-Gew. 590. Gef. C 89.3.5, H 5.15, MoLGew. 600. 

Die durch Ausschutteln wit Kalilauge erhaltene Losung gab beim An- 
sauern eine weil3e Fallung, die durch Umkrystallisieren aus Petrolather 
weil3e Krystalle vom Schmp. 149' lieferte. 

20.83 mgsbst.: 61.735 mg CO,, 9.00 mgH,O. - 0.0113 gSbst. ino.1262 gcampher: 
Depression 16~. 
C,&IloO,. Ber. C 81.08, H 4.55, MoLGew. 222. Gef. C 80.83, H 4.84, 3401.-Gew. 224. 

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

48. W. Ipatiew und 0. Rasuwajew: 
Hydrierung aromatiacher Sliuren und ihrer %lee unter Druck. 

(t.  Mittefluog.) 
(Eingegangen am 9. Dezember 1925.) 

Die Untersuchungen von W. Ipat iew und 0. Philipowl) haben 
gezeigt, daI3 Salze aromatischer Sauren sich in trocknem Zustande 
im Hochdruck-Apparat hydrieren lassen, wenn sie mit Nickeloxyd gemischt 
werden. Hierbei wurde die interessante Tatsache enitdeckt, da13, warend 
das Kaliumbenzoat nur sehr langsam und nicht vollstkdig hydriert 
wird, die Hydrierung des Natr iumbenzoats  sehr schnell verlauft und 
bis zu 60% Ausbeute an Hexahydro-benzoesaure liefert. 

Es war deswegen von Interesse, zu untersuchen, wie andere Salze 
der  Benzoesaure sich bei der Hydrierung verhalten wiirden. Es wurden 
a d e r  dem K- und Na- noch das Li-, Ca-, Ba-, Zn-, Ni- und Fe(I1)Salz 
untersucht. Hierbei stellte sich heraus, daJ3 nur die Salze der Alkali- und 
Erdalkalimetalle (K, Na, Li, Ca, Ba) sich hydrieren lassen, wahrend die 
Zn-, Ni- und Fe(II)Salze, mit dem Katalysatox gemischt und im Hoch- 
druck-Apparat erhitzt, eine tiefgreifende Zersetzung erleiden, wobei die 
erhaltenen Gase nach Schld3 der Reaktion aus vie1 Methan und Kohlen- 
dioxyd bestehen; in den kalteren Teilen des Rohres bildet sich ein intensiv 
rotes, festes Sublimat, das sich an der Luft rasch braunt und nicht niiher 
untersucht wurde. Das sich in den kalteren 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, warend die untersuchten Reaktionsgeschwindigkeiten aus der 
Kurve (Fig. I) zu ersehen sind. 

1) B. 41. 1001 [1908]. 



I Hydrierungs- 
Bemoat I Temperatur 

Fe 1 3000 

Ni I 3w0 
1 

Anfangsdruck des 
Wasserstoffs in Atm. 

80 

80 

80 

80 

80 

80 

80 

80 

Hydrierungs-Ergebnise 

60 yo Lithium - hexahydrobenzoat, 
Lithiurncarbonat, Benzol + Hexa- 
hydro-benzol; in den Gasen CH, 
(1-2 %). 

60 yo Natrim - hexahydrobenzoat, 
Natriumcarbonat, Benzol + Hexa- 
hydro-benzol; in den Gasen CH, 
(ca. 2%). 

Eine mu unbedeutende Menge des 
Salzes unterlag der Hydrierung 
unter Bildung poa Kalium-hexa- 
hydrobenzoat. 

66 yo Calcium-hexahydrobenzoat ; in 
den Gasen CO, (ca. I yo) und CH, 
(2-3 %1. 

60 yo Barium - hexahydrobenzoat, 
Bariumcarbonat; in den Gasen 
COz (1 %) und CH, (2-3 %I. 

Intensiv rotes Sublimat in den 
kateren Teilen des Apparats; 
die Gase enthielten CH, - 15 %, 
CO, - 3%. 

Intensiv rotes Sublimat; die Gase 
enthielten CH, - ,7--8p/,, CO, 
- 2%. 

Intensiv rotes Sublimat; die Gase 
enthielten CH, - 6-7%, (20% 
- 2%. 

Die Hydrierung der Salze wird also durch deren Metall in hohem Ma& 
beeinflat. 

Hydrierung von Oxy-sauren und ihren Salzen. 
Der Hydrierung unterworfen wurden einerseits S a 1 icy 1s a u re und 

p-Oxy-benzoesaure sowie deren Salze. Urn andererseits den Verlauf 
der Hydrierung auch bei Oxy-sauren, die sowohl Hydroxyl als Carboxyl 
in der Seitenkette enthalten, studieren zu konnen, wurde die Mandelsaure 
hydriert. 

Irn Verlauf der Reaktion findet vollige 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  verlauft mit sehr grol3er Geschwindigkeit (Fig. 2) bei 275 -290~. 
Die Gase enthielten nach der Hydrierung eine grol3e Menge CH, (ca. 40%) 
nnd etwas CO, (I-2%). Bei der Hydrierung wird die Gruppe COONa ab- 
gespalten, sie liefert Na2C0,, Wasser und CO,, welch letzteres zu CH, re- 
duziert wird. Das durch die Abspaltung von COONa entsteheiide Phenol  

Fig. I. 

I I 

Geschwindigkeit der Hydrierung von Btmzoaten. 

wird hydriert und liefert hauptsachlich Cyclohexanol neben einer sehr 
geringen Menge hoher siedender Produkte ; Cyclohexanon wird gar nicht 
gebildet. Die Hydrierung der freien Salicylsaure wie auch der p-Oxy- 
benzoesaure verlauft bei 275-2g0° vie1 langsamer und beansprucht mehr 
als 48 Stdn.; sie vollzieht sich nach der Gleichung: 

C,H,(OH) .COOH + 3H2 = C,H,,.OH + CO,, 
wobei das Cyclohexanol sofort sehr rein, ohne jegliche Beimengung von 
Cyclohexanon, erhalten wird. Bereits bei der ersten Destillation erhalt 
man krystdinisches Cyclohexanol. Bekanntlich wird beim Hydrieren von 
Phenol sowohl nach demverfahren von Sabat ier  und Senderens, wie 
unter Druck nach I p a t i e w stets neben Cyclohexanol eine bedeutende 
Menge Cyclohexahon gebildet. Dieses letztere entsteht, wie die Ver- 
suche zeigen, in urn so groflerer Menge, je niedriger die Hydrierungs- 
Temperatur ist. Zur Erklarung der Bildung diem 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 

A H  \ / c \  
II I I * 1  I I I 

‘CHH ‘CHH ‘CH,’ ‘CH,’ 

HC( %CH und HC( ‘CH, + HZC , CH, und HZC CH, 

HC CH HC CH H,C CH, H,C CH, 

Oxy-benzoesauren enthaHen eine solche Keto-Form riicht ; deshalb 
wird bei ihrer Hydrierung ein ganz reines Produkt erhalten. 

Fig. 2 .  

Die freie Mandelsaure 
wird nicht hydriert, da sie sich 
leicht unter Bildung harziger 
Produkte zersetzt. Beim Hy- 
drieren ihres Na t r i u ms a lzes 
fand Abspaltung des in der 
Seitenkette sitzenden Hydr- 
oxyls und Bildung von 
P he fl y 1 - e s s i g s a u r e statt , 
die nun partielt weiter zu 
der niedriger (bei etwa 260) 
schmelzendea, Hex a h  y d r o - 
p h e n y le s s i g s a u r e hyddert 
wird. 

Die obigen Versuche zei- 
gen, daI3 beim Hydrieren aro- 
matischer Sauren unter Druck 
dam eine Abspaltung von 
Kohlendioxyd beobachtet 

wird, wenn die Carboxyl- 
gruppe im Kern sitzt; das 
Hydroxyl bleibt hierbei un- 
angetastet. Wenn dagegen die 
Saure ihr Carboxyl in der 
Seitenkette enthiilt, so bleibt 
es erhalten; tragt die Seiten- 

*Geschwindigkeit der Hydrierung von Na-Benzoat, keee gleic&eitrg eb Hydr- 
oxyl, so wird dies gegen 
Wasserstoff ausgetauscht. 

NaSalicylat und Na-Phthalat. 

Berchreibun& der Verrnche. 
Die SHydrierung der Benzoate wurde in einem Hochdruck-Apparat 

von 250 ccm Inhalt ausgefiihrt. Es wurden anniihernd je 20 g trocknes 
:S& angewandt und sorgfiiltig 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 Vervollstandigung der Reaktion unternommen. 
Das Salz mit dem Katalysator wurde aus dem Apparat gebracht, in U’asser 



gelaSt und vom katalysatw abfiltriert ; die LLGsung wurde abgedampft, das 
erhaltene Salz mit dem Katalysator. gemischt und zum zweiten Male hydriert. 
Die wal3rige Lijsung des hydrierten Salzes wurde durch Salzsaure zersetzt, 
die ausgeschiedene freie Same durcb Ather extrahiert, die atherische Liisung 
getrocknet; nach dem Abdampfen des Athers m r d e  die Saure bei 234-236@ 
destilliert, sie besal3 den charakteristischen Geruch und erstarrte bei Zirnmer- 
temperatur zu einer krystallinischen Masse. 

Hydr ie rung  von Natriumsalieylat .  
20 g Salz wurden mit 3 g Nickeloxyd g d c h t ,  in den 250 ccm fassenden 

Apparat Wasserstoff bis zu 80 Atm. gepumpt und auf 280-2900 erhitzt. Nach 
Schld.3 der Reaktion stellt der Inhalt des Rohres einen Brei aus Carbonat, 
Katalysator, Cyclohexanol und Wasser dar. Es erwies sich als das zweck- 
MDigste, das Cyclohexanol aus dem neutralisierten Gemisch mit Wasser- 
dampf abzudestillieren (da andmenfalls starkes Schaumen eintritt). Das 
mit Wasserdampf iiberdestillierte 01 wurde mit Ather extrahiert und ge- 
trocknet. Bei der Fraktionierung der 69 g Substanz wurden folgende Frak- 
tionen erhalten : 

Fraktion 159-163O (Cyclohexanol) fj5 g, 
,, 18-206O 6 g ,  
,, 260-280° 7.5 g.  

Die Hydrierung der Salicylsaure wurde in einem Apparat von 
I 1 Inhalt ausgefiihrt; es wurden IOO g Saufe mit 10 4% Nickeloxyd verwendet, 
Wasserstoff bis zu 90 Atm. eingepumpt und 90 Stdn. auf 275-2900 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 gelost, vom Ka!alysator abfiltriert und ge- 
trocknet. Nach dem Abdampfen des athers ging das Ganze rnit Ausnahme 
dnes geringen harzigen Riickstandes bei 159 -1610 uber. 

C,H,,.OH. Ber. C 72.0, H 12.0. Gef. C 72.06, H 12.13. 
Die Ausbeute an Cyclohexanol betragt 87.2 yo cler theoretischen Menge. 
Die Hydrierung der  p-Oxy-benzoesaurc: verlauft ganz analog 

der der Salicylsaure. 

Hydrierung des mandelsauren Natriums. 
In den I 1 fassenden Apparat wurde das Gemisch von 45 g Salz rnit 7 g 

Nickeloxyd eingefullt, Wasserstoff bis zu 84 Atm. eingepumpt und 14Stdn. auf 
z800erhitzt. Nach dem Erkalten betrug der Druck 20 Atm., die Gase enthielten 
etwa 12 -13 yo CH,. Im Apparat bildete sich ein dicker Brei aus Salzen, 
Katalysator und beim Hydrieren entstandenem Wasser. Die Sake wurden 
mit heil3em Wasser extrahiert, die Losung war stark akalisch; beim Zer- 
setzen durch Salzsaure entwickelte sich Kohlensaure, und ein Sauregemisch 
schied sich aus. Die niedrigsiedende 6iljge Saure wurde rnit Wasserdampf 
von der Phenyl-essigsaure abdestilliert ; diese schniolz nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren bei 76O. 

C,H,. CH, . COOH. Ber. C 70.6, H 6.02. Gef. (2 70.5, H 6.20. 
Die Ausbeute an Phenyl-essigsaure betragt annahernd 40 yo. Die mit 

Wasserdampf abdestillierte Saure wurde mit Ather extrahiert und nach 
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dessen Abdampfen als eine Same mit scharfem Geruch, die beim Stehen 
zu einer krystallinischen Masse erstarrte, erhalten. 

C,H,,.CH,.COOH. Ber. C 67.75, H 9.8. 
Auf Grund der Analyse und der Eigenschaften muB die Saure als Cyclo- 

hexyl-essigsaure angesprochen werden. 
Moskau, den 3. November 1925. 

Gef. C 67.60, H 9.9. 

49. Bernhard Bateoha: 
ttber die Fluoresoens dee Fluorescein8 in 8auren L6eungen. 

[Aus d. Laborat. d. Deutschen Staats-Oberrealschule, Olmiitz.] 
(Eingegdngen am 31. Dezember 1925.) 

Die Untersuchung der Phosphorescenz-Fahigkeit des Fluroresceins1) 
fiihrte zu dem Ergebnisse, da13 diese durch Stoffe mit freien H-Ionen aktiviert 
oder zumindest stark beeixfluBt wird. Im Hinblick a d  die Wesensgleich- 
heit der Fluorescenz- und Phosphorescenz-Erscheinung lag der Gedanke 
nahe, die Untersuchungen auf die Fluorescenz- Fiihigkeit des Fluoresceins in 
sauren Losungen auszudehnen. Zur Verwendung kam eine stark verdiinnte 
alkoholische Fluorescein -Losung, die schon an und fur sich fluorescierte, 
obgleich mehrfach destillierter Weingeist (ca. 95-proz.) zur Adliisung 
genommen wurde. Diese Tatsache hatte fur 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. B aeyer2), angegeben wird, warend E. Howe,) findet, da13 eine neutrale 
alkoholische Fluorescein-losung keine sichtbare Fluorescenz zeigt. Die Ent- 
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 Losung von schwacher Fluorescenz war, 
die Aufmerksamkeit darauf gerichtet, ob und in welchem Grade sich diese 
nach dem Zusatze von Sauren anderte. Zur Anwendung kamen HC1, HBI, 
HNO,, H,SO,. C2H20,, C4HsOa, CsH,O, (Citronensaure) in njlO Starke, i d e m  
sie allmahlich und in denselben Mengen zu gleichen Teilen der Fluorescein- 
Losung hinzugesetzt wurden. Bei den vier ersten Sauren wurde ein rasches 
Ansteigen der Fluorescenz bis zum Maximum der Intensitat bemerkt, bei 
der Oxalsaure geschah es in etwas verringertem M&e und am langsamsten 
bei der schwachen Wein- und Citronensaure. Diese Beurteilung wurde 
dadurch erleichtert, daf3 durch die Einwirkung der Sauren gleichzeitig ein 
Farbenumschlag der Losung hervorgerufen wird. Die urspriingliche rotlich- 
gelbe Farbung schlagt in Griinlich-gelb um, wobei die Geschwindigkeit dieses 
Vorganges parallel mit der Steigerung der Fluorescenz verlauft. 

Durch diese Beobachtungen a i d e  demnach die Erwartung bestatigt, 
d& 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 Ronzentration jener zunimmt. Dabei wird 
allerdings von der Voraussetzung ausgegangen, da13 die Dissoziation der ver- 

I) B. 68, 187 (I925j. z, A. 183, z [1876]. 3, Physic. review 8, 684 [1916]. 


