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verstandlich begunstigt wird. Durch Abkiirzung der Reaktionsdauer kann 
man wohl hoffen, die Ausbeute an Naphthalin noch zu erhohen. 

Alle besprochenen Versuche zeigen, daB die Untersuchung des pyro- 
genetischen Zerfalls aromatischer Verbindungen unter Wasserstoff-Druck 
nicht nur einen Wegweiser bei der Beurteilung des fur das gegebene Molekid 
moglichen Dissoziationsweges liefert, sondern auch in ihrer weiteren Ent- 
wicklung ein gewisses technisches Interesse bietet. Zweifellos wird man, 
wenn man die zu pyrogenisierende Substanz durchruhrt und auf diese Weise 
die Nutzflache der Beruhrung rnit Wasserstoff vergroBert, zu bedeutend 
besseren Ausbeuten gelangen; ferner durfte die Wahl eines fur jeden Einzel- 
fall spezifischen Katalysatoren-Gemisches es gestatten, die Reaktions- 
Temperatur noch mehr herabzudriicken. 
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und 0x0-sauren bei kombinierter Einwirkung von Katalysatoren. 
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Die in der voraufgegangenen Arbeit l) beschriebene Kondensation des 
N a t r i u m l a c t a t s  beirn Erhitzen seiner Losung unter Wasserstoffdruck in 
Gegenwart eines gernischten Nickeloxyd-Tonerde-Katalysators lie13 vermuten, 
daS analoge Kondensationen auch mit anderen a-Oxy- und moglicherweise 
auch -0xo-sauren eintreten wurden. In  der Tat hat die in vorliegender Arbeit 
beschriebene Untersuchung der Glykolsaure  und der Brenz t r auben-  
s au  r e diese Verrnutung bestatigt. 

Die Glykolsaure  lieferte bei der Kondensation Berns te insaure ,  
auoerdern entstand durch Hydroxyl-Reduktion Bssigsaure. Als Haupt- 
reaktion envies sich jedoch der Zerfall des Molekuls unter Bildung von 
Carbona t ,  Me than ,  Kohlendioxyd und Wasser ,  auch Berns te in-  
und A mei s e n s a u r e wurden hierbei nachgewiesen. Dieser Zerf all nahm 
rnit steigender Reaktions-Temperatur stark zu. Wie bei der Milchsaure 
wurden auch hier noch ein intensiv riechendes, in sehr weiten Grenzen siedendes 
01 und geringe Mengen hochsiedender Sauren erhalten. 

Die Reaktion durfte sich mithin im wesentlichen durch folgendes Schema 
veranschaulichen lassen : 

CH,.CO,Na (---I CH,(OH) .CO,Nn , _  CH, (OH). CO,Na -* CH4 f "2 $- * HZo -k Na2Co:3 
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CH . C0,Na CH,. CO,Na 
-t I 1  -+ I t i  

Vie1 leichter verlauft die Kondensation der B re  n z t r a u b ens  a u re  , 
doch ist es in diesem Falle sehr wichtig, die Temperatur nicht iiber 230" 
steigen zu lassen, da sonst die Ausbeute (ca. 37% d. Th.) an dem Haupt- 
kondensationsprodukt, der Methyl -berns te insaure ,  stark sinkt und sich 
an der Luft rasch verharzende Kondensationsprodukte bilden. Als erstes 

l) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 1345; B. 59, 2031 [1926]. 

I- 
CH,-C0,Na 



1972 I p a t i e w ,  Rasuwajew:  Kondensat. von or-Oxy- u.Oxos&uren. [Jahrg. 60 

Zwischenprodukt der Reaktion diirfte durch Reduktion der Brenztrauben- 
saure entstehende Milchsaure anzunehmen sein, die sich dann in der friiher 
beschriebenen Weise weiter umwandelt. 

Beschreibung der Versuche. 
Kondensa t ion  der  Glykolsaure.  

Zu den Versuchen wurde eine Losung von I Mo1.-Gew. Natrium-Glykoylat 
in 100 ccin Wasser verwendet. Der Katalysator bestand aus 5 g Nickeloxyd 
und 5 g Tonerde. Die Reaktion wurde in eineni 375 ccm fassenden Hoch- 
druck-Apparat ausgefiihrt, in den Wasserstoff bis zu 85 Atm. Druck hinein- 
gepumpt wurde. Die Kondensation verlief am besten bei 220-230~. Der 
Wasserstoff-Druck sank langsam ; insgesamt dauerte die Reaktion ungefahr 
24 Stdn. Nach beendigtem Versuch war im Apparat noch ein Druck von 
65 Atm. vorhanden. Die Gase bestanden aus CO, 12.5 "/o, CH, 13 76, H, 74.5 yo. 

Die Salz-Losung wurde aus dem Apparat herausgegossen und letzterer 
mehrmals mit Wasser nachgespiilt. An der Oberflache der Losung schwamm 
ein stark riechendes 01, das mit Wasserdampf leicht iiberdestilliert werden 
konnte. Das 01 wurde mit Ather extrahiert und der Ather abdestilliert; 
das 01  ging zwischen IIOO und 1 7 0 ~  iiber, doch blieb hierbei ein betrachtlicher 
Teil zuriick, der nicht unzersetzt destilliert werden konnte. Die vom 0 1  
befreite Salzlosung wurde zur Trockne eingedampft, der Ruckstand gewogen 
und durch Titrieren der Carbonat-Gehalt bestimmt, der stark schwankte, 
aber mit steigender Reaktionstemperatur erheblich anwuchs. So wurden bei 
270° ungefahr 72%, bei 255' 63%, bei 220° ca. 50% Carbonat erhalten. 

Das Salz wurde in Wasser gelost und mit der theoretischen Menge 
Schwefelsaure zersetzt ; dann wurde bis zur beginnenden Krystallisation ein- 
geengt, das ausgeschiedene Natriumsulfat abfiltriert und das Abdestillieren 
fast bis zur Trockne fortgesetzt. Der feste Ruckstand wurde getrocknet 
und mehrmals mit Ather extrahiert. Das saure Destillat enthielt geringe 
Mengen einer oligen Saure, die mit Ather extrahiert wurde. Die atherische 
Losung wurde getrocknet, der Ather abdestilliert, die zuruckbleibende geringe 
Menge Saure gleichfalls destilliert; sie ging in sehr weiten Grenzen (von 
160-225O) uber, so daB es unmoglich war, sie naher zu untersuchen. 

Der bei 1600 siedende Anteil wurde analysiert: 
0.2590 g Sbst.: 0.5829 g CO,, 0.2348 g H,O. - Gef. C 61.38, H 10.14.  - 0.2519 g 

Sbst.: 0.5688 g CO,, 0.2314 g H,O. - Gef. C 61.58, H 10.04. 

Die nach der bther-Extraktion zuriickbleibende saure Losung wurde 
mit Natronlauge neutralisiert, zur Trockne eingedampft und das erhaltene 
Salz bei 140O getrocknet. Sein Gewicht schwankte je nach den Versuchs- 
bedingungen: Bei 255O wurden 7.5 g, bei 220° 12 g erhalten. Nach allen 
seinen Reaktionen (Kakodyl-Geruch beim Erhitzen mit As,O,, Essigester- 
Bildung rnit Alkohol + Schwefelsaure, Rotfarbung mit FeCl,, Schwarzung 
des urspriinglich weiWen Silbersalzes) handelte es sich um ein Gemisch von 
Natriumacetat mit etwas Natriumformiat. 

Der atherische Extrakt ergab beim Abdestillieren des Athers ein dickes 
0 1  (ungefahr 6.5 g bei 250° Versuchs-Temperatur), das bei langem Stehen 
im Va kuum erstarrte. Die auf einer Tonplatte abgepreWten Krystalle 
schniolzen bei 1670, nach mehrfachern Unikrystallisieren aus Wasser bei 
1840; bei raschem Erhitzen sublimierte die Saure. Die Eigenschaften und 
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Analysen, sowie die Pyrrol-Bildung beim Erhitzen des Ammoniumsalzes mit 
Zinkstaub bewiesen, daB es sich uni Berns t e insau re  handelte. Die Aus- 
beute an Roh-Saure betrug nicht mehr als 694,. 

0.2579 g Sbst. (Schmp. 1840): 0.3867 g CO,, 0.1148 g H,O. - 0.2324 g Sbst. 
(Schmp. 1780): 0.3401 g CO,, 0.1044 g H,O. 

C,H,04. Ber. C 40.66, H 5.12. Gef. C 40.89, 39.91, H 4.98, 5.03. 

Kondensa t ion  de r  Brenz t raubensaure .  
0.5 g Mo1.-Gew. des Natriumsalzes wurden in 100 ccm Wasser gelost 

und im Hochdruck-Apparat rnit j g Nickeloxyd und 5 g Tonerde unter 
90 Atm. Wasserstoff-Druck ungefahr 24 Stdn. auf 230° erhitzt. Der Druck 
fie1 schlieBlich auf 63 Atm. 

Die nach Beendigung der Reaktion aus dem Apparat entnommene, 
alkalische Losung wurde vom Katalysator abfiltriert , sie enthielt ungefahr 
20% Carbonat. Das an der Oberflache schwimmende, stark riechende 01  
wurde mit Wasserdampf abdestilliert, die zuriickbleibende Losung rnit der 
theoretischen Menge Schwefelsaure zerlegt und zur Trockne eingedampft . 
Das saure Destillat enthielt eine geringe Menge unliislicher, nicht weiter 
untersuchter Sauren; in der sauren Losung waren 20 yo loslicher einbasischer 
Sauren vorhanden. 

Der atherische Extrakt aus dem trocknen Ruckstand nach dem Ab- 
destillieren der fluchtigen Sauren lieferte 12 g eines Oles, das beim Stehen im 
Vakuum krystallinisch erstarrte. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
hatte die Saure den Schmp. 107~. 

0.1352 g Sbst. verbrauchten 10.1 ccm l/lo-n. Alkali, entspr. eineni Mo1.-Gew. von 
133.8 (theoret. fiir Methyl -berns te insaure :  132). 

0.1835 g Sbst.: 0.3096 g CO,, 0.0971 g H,O. - 0.1692 g Sbst.: 0.2837 g CO,, 
0.0922 g H,O. 

C,H,O,. Ber. C 45.45, H 6.12. Gef. C 46.03, 45.73, H 5.92, 6.09. 

Reak t ion  rnit Brenz t r aubensaure  be i  265O. 
Eine Losung von 0.33 Mol. der Saure in 30 ccm Wasser wurde im Hoch- 

druck-Apparat mit 3 g Nickeloxyd und 2 g Tonerde unter 75 Atm. Wasser- 
stoff-Druck erhitzt. Reaktionsdauer 12 Stdn. ; der Druck fie1 schlieBlich auf 
63 Atm. Die Gasanalyse ergab: CO, 6.574, CH, 4:4,, H, 89.5%. 

nie dem Apparat entnommene dicke Losung war schwach gelb gefarbt, 
braunte sich aber rasch an der Luft. An der Oberflache schwamm ein stark 
riechendes 01. Die Carbonat-Menge, durch Titrieren bestimmt, betrug 3 j yo. 
Beim Ansauern rnit Schwefelsaure schied sich vie1 Harz ah, das von der 
waBrigen Losung getrennt wurde. Die Losung wurde zur Trockne einge- 
dampft und der Riickstand mit lither extrahiert. Dieser nahm nur etwa 0.2 g 
Methyl -berns te insaure  auf, die aus Benzin umkrystallisiert, bei ungefahr 
IOOO schmolz. 

351. W. I p a t i e w  und G. Rasuwajew: Reduktion mehrbasischer 
a-Oxy-sauren bei kombinierter Einwirkung von Katalysatoren. 

_ _ ~ _ _  

[Aus d. Chem. Institut d. Akad. d. Wissenschaften in Leningrad.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1927.) 

In friiheren Arbeiten iiber einbasische cr-Oxy-sauren wurde gezeigt, da13 
ihre Natriumsalze unter dem EinfluB eines aus Ni,O, und A1,0, bestehenden 
Katalysators und unter Wasserstoff-Druck sich zu einer zweibasischen Saure 
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