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schnittlich 25% Ameisensattre und Ess igsaure ,  sowie aus einer hoheren 
Saure, die sich leicht durch dther extrahieren lieB, jedoch nicht niiher unter- 
sucht werden konnte. 

Aus dem Riickstande nach dem Abdestillieren der fliichtigen Sauren 
wurde die Methyl -berns te insaure  mit Ather extrahiert; Ausbeute 8 g, 
d. h. ungefahr 30% d. Th. Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Benzol, 
in dem sie beim Erwarnien leicht, in der Kalte sehr schwer liislich ist, zeigte 
die Saure den Schrnp. 106~. 

0.1809 g Sbst.: 0.301~ g CO,, 0.0967 g H,O. 
C,H,O,. Ber. C 45.45, H 6.07. Gef. C 45.32. H 5.98. 

352. G. R a s u w a j e w : Kombinierte Einwirkung von Katalysatoren 
(Nickeloxyd und Tonerde) auf Losungen substituierter Oxy-bernstein- 
sauren unter hohem Wasserstoff-Druck und bei hoher Temperatur. 

[Aus d. Cheni. Institut d Akad. d. Wissenschaften in 1,eningrad.l 
(Eingegangen am 15. Jimi 1927 ) 

In  einer Arbeit von W. I p a t i e w  und G. Rasuwajewl)  wurde gezeigt, 
dalj Na t r iun i l ac t a t  in waBriger Losung bei der Einwirkung des Wasser- 
stoffs unter hohem Druck in Gegenwart eines gemischten Katalysators 
(Nickeloxyd und Tonerde) sich zu einer zweibasischen Saure, der Methyl-  
b e rns  t ei ns a tire, kondensiert. 

Zur Erlauterung dieser Reaktion wurde folgendes Schema vorgeschlagen : 

CH,. C H  (OH).  CO,Na CH,. C ( O H ) .  COJa 
- 620 . _  

CH,.CH(OH).CO,Ns CH,. C H .  CO,Na 

CH,. C.  CO,Na CH,. C H .  CO,Na 

C H .  C0,Na CH,. CO,Na 
t I1 - H2 --f I - C R ,  OH 

~ - 

Die hiernach zu vermutende a-Oxy-a, a'-dimethyl-bernsteinsaure wurde 
in den Reaktionsprodukten jedoch nicht aufgefunden; deshalb war es von 
Interesse, um das Schema bestatigen zu konnen, die Einwirkung des Kataly- 
sators auf das Na t r iumsa lz  d e r  a -Oxy-a ,  a ' -d imethyl -berns te in-  
s a u r  e selbst unter denselben Bedingungen, bei denen die Kondensation 
der Milchsaure stattfindet, d. h. unter 60-80 Atm. Wasserstoff-Druck und 
ungefahr 250°, zu untersuchen. Zuni genaueren Studium der Reaktior, 
wurden dann, auBer der a-Oxy-a, a'-dimethyl-bernsteinsaure (II), noch die 
a-  0 x y - a-  nie t h yl- b e r  ns t ei n s a u r e (I) und die a - 0 s y -a -  me t h y 1 - x ' -  
a t  h yl-  b e r n s  t ein s a u r  e (111) herangezogen. 

I. I 11. 111. 
CH,. C (OH). COJ" CH,. C (OH) . C0,Pu'a 

CH, . CH . C0,Na 

CH, . C (OH). C0,Na 

CH, . C0,Na c~H,. &H. cO,Na 

Aus den Salzen aller drei Sauren wurde Methyl -berns te insaure  
erhalten, deren Bildung man durch Abspaltung von Wasser aus der I., von 
Methylalkohol aus der 11. und von dthylalkohol aus der 111. Saure niit 

1) Joum. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 131.5; B 59, 2031 [ rgzh ] ;  Tergl. auch die beiden 
voranstehenden Arbeiten. 
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daran anschlieBender Hydrierung der hierbei entstehenden ungesattigten 
Saiuren erklaren kann. Die katalytische Abspaltung einer Methylgruppe  
aus der 11. und einer A thy lg ruppe  aus der 111. Same ist interessant, da 
bei der Destillation dieser Sauren Wasser-Abspaltung stattfindet2), d. h. 
es wird das W a sse r s t o f f - Atom, das an demselben Kohlenstoff-Atom wie 
die Methyl- bzw. Athyl-Gruppe sitzt, abgespalten. Die Ausbeute an Methyl- 
bernsteinsaure schwankt in allen E'allen innerhalb der gleichen Grenzen von 
etwa 2 j -30 yo. 

Neben der Bildung von Methyl-bernsteinsaure findet stets eine Spaltung 
des Saure-Molekuls unter Bildung von Met h a n ,  Carbon a t  und einer Reihe 
e inbas ischer  Sauren  statt. Auch Ameisensaure konnte in allen Fallen 
nachgewiesen werden ; sie bildet sich entweder unmittelbar bei der Einwirkung 
des Wasserstoffs auf die sich abspaltende Gruppe oder aber durch Nachwirkung 
des Wasserstoffs auf das Carbonat. AuRer der Ameisensaure wurde in allen 
drei Fallen noch Ess igsaure  gefunden. Die Ausbeute an diesen beiden 
Satiren ist am groaten bei der a-Oxy-a-methyl-bernsteinsaure (45 %), am 
kleinsten bei der a-Osy-a-methyl-a'-athyl-bernsteinsaure (16 yo). In um- 
gekehrter Folge steigt der Gehalt an hoheren einbasischen Sauren. Bei der 
letztgenannten Saure wurde eine sehr bedeutende Menge (bis zu 30 yo) B u t t e r  - 
sau re  gefunden. Ihre Bildung ist durch Spaltung zwischen den beiden 
mittelstandigen Kohlenstoffatomen, a und a', zu erklaren. 

In allen Fallen tritt bei der Reaktion auch ein intensiv riechendes 01 
auf, das dem bei der Natriumlactat-Kondensation entstehenden 01 ahnlich 
ist. Leider entsteht es immer in so geringer Menge und siedet in so weiten 
Temperatur-Grenzen, daB es unmoglich war, seine chemische Natur auch nur 
annahernd festzustellen. 

Beschreibung der Versuche. 
Die drei zu untersuchenden Sauren wurden nach Michael und Tisso t  

(1. c.) durch Einwirkung von Salzsaure auf eine atherische Losung des ent- 
sprechenden Acetessigesters dargestellt, die weitere Aufarbeitung der athe- 
rischen Losung wurde nach Berg ra t  und Komppa  ausgefuhrt. Die er- 
haltenen Sauren stellten sehr dicke, zahe Massen dar, die erst nach langem 
Stehen im Vakuum krystallinisch erstarrten. 

Die im Folgenden bei der Reschreibung der Versuchs-Brgebnisse ge- 
brachten Berechnungea sind samtlich auf Aquivalente (nach der Carboxyl- 
Gruppe) bezogen. Hinzugefugt sei noch, daB alle Reaktionen sehr glatt 
verlaufen, in keinern Fall wurde Bildung von harzigen Produkten beobachtet. 

a-  Ox y -a - me t h y 1 -be r n s t e ins  au re  s Na  t r iu  m. 
Die Losung von 0.24 Mo1.-Gew. dieses Salzes in IOO ccni Wasser wurde 

in einen I p  a t ie w schen Hochdruck-Apparat eingefullt und der aus 5 g Nickel- 
oxyd und 3 g Tonerde bestehende Katalysator zugesetzt. Wasserstoff wurde 
bis zu 70 Atin. Druck eingepunipt. Der Apparat wurde so lange auf 245 -2 j j o  
erhitzt, bis die Abnahme des Wasserstoff-Druckes vollig aufgehort hatte 
(ungefahr 15 Stdn.). Der Druck im wieder abgekiihlten Apparat betrug 
58 Atrn. Die Reaktionsgase enthielten etwa 6 yo CO,, das iibrige war Wasser- 
stoff. Die aus dem Apparat entnommene und vom Katalysator ahfiltrierte 

*) Michael ,  T isso t ,  Joum. prakt. Chem. [z!  46, 298. 
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Liisung war vollstandig klar. Sie reagierte alkalisch; 5 ccm wurden mit 9.6 ccw 
lil0-n. Saure austitriert, die, auf das Carbonat der Gesamtlasung umgerechnet, 
etwa 10 yo entsprechen. 

Die Losung wurde dann niit der theoretischen Menge Schwefelsaure 
zerlegt und bis zum Beginn der Krystallisation des Natriumsulfats ein- 
geengt. Die ausgeschiedenen Salz-Krystalle wurden auf einer Nutsche ab- 
gesogen und das Piltrst fast bis znr Trockne abdestilliert. Das Destillat 
enthielt 43 04 Sauren. Die Losung wurde rnit Natronlauge neutralisiert 
und zur Trockne eingedampft. Das so erhaltene Salz gab die bekannten 
Reaktionen der Ameisensaure und der Essigsaure.  

Der Destillations-Ruckstand wurde mit Alkohol versetzt, vom unloslichen 
Natriunisulfat abfiltriert, der Alkohol abdestilliert und die Methyl-bern-  
s t e insau re  mit Ather extrahiert; sie wurde beini Verdunsten des dthers 
direkt ziemlich rein, ohne ijlige Beimengungen, in einer Ausbeute von 10 g, 
d. h. von etwa 30% der theoretischen Menge, erhalten. Nach dem Um- 
krystallisiereii aus Benzol schmolz sie bei 105 -106~. 

liiernach Mol.-Gew. 134.0 (theoretisch 132). 
Titration der Saure: o . z j j I  g Sbst. verbraucliten I 5.3 ccm 1/10-?2. Alknli-l,osung, 

0.33'47 g Sbst.: 0.j606 g CO,, 0.1740 H,O. 
C,FI,O,. Ber. C 45.45, H 6.07. Gef. C 45.68, H 5.82. 

CI - 0 x y - cc , cc' - d i m e t h y 1 - b e r n s t e i n s a u re s N a t r i u m. 
Eine Losung von 0.1 Mo1.-Gew. des Salzes in 50 ccm Wasser wurde 

in den Hochdruck-Apparat eingefullt, der Katalysator (3 g Nickeloxyd und 
2 g Tonerde) zugegeben und Wasserstoff bis zu 60 Atm. Druck eingepumpt. 
Der Apparat wurde bis zur Druck-Konstanz (ungefahr j -6 Stdn.) auf 245' 
erhitzt. Der Restdruck im abgekiihlten Apparat betrug 55 Atm. 

Die Gase bestanden aus CO, 3.6 yo, CH, 4.0 O h ,  H, 93 Yo. 
Die vom Katalysator abfiltrierte Losung hatte einen intensiven Geruch. 

An der Oberflache schwamm in kleinen Tropfen ein mit Wasserdampf fliichtiges 
01. Das iiberdestillierende 01 loste sich ziemlich betrachtlich in Wasser 
und verhinderte dadurch den Nachweis des Methyla lkohols ,  der in deli 
ersten Anteilen des Destillates enthalten seir. mufite. Die zuruckbleibende 
Losung reagierte alkalisch; die Titration ergab im Durchschnitt aus drei 
Versuchen I o - I 5 

Die Losung wurde dann mittels der theoretischen Menge Schwefelsaure 
zerlegt und, wie bei der a-Oxy-a-methyl-bernsteinsaure beschrieben, weiter be- 
handelt. Das saure Destillat wurde mehrmals ausgeathert ; der dther hinter- 
lieB eine bei 150-165O destillierende Saure, die durch Analyse und Eigen- 
schaften als I s o b u t t e r s a u r e  erkannt wurde. dko = 0.9454; ni' = 1.3970. 

Titration der SPure: 0.2240 g Sbst. verbrauchten 12. j ccm ' i5-n.  rllkali-losung, 

0.2153 g Sbst.: 0.4381 g C 0 2 ,  0.1838 g H,O. - 0.1850 g Sbst.: 0.3764 g CO,, 
entspr. einem Mo1.-Gew. von 89 (theoret. 88). 

0.1j88 g H,O. 
C,H,O,. Ber. C 54.50, H 9.16. Gef. C 55.37, 55.52, H 9.55, 9.48. 

Das Calciunisalz  loste sich in heiDem Wasser leichter a l s  in kaltem; das S i l b e r -  
s a l z  war ein weiDer, krystallinischer, in vie1 Wasser 1Bslicher Niederschlag. 

Die nach der Extraktion der Isobuttersaure zuriickbleibende saure 
Losung wurde mit Soda neutralisiert und zeigte dann alle Nachweis-Reaktionen 
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der Am e i s ens  a u r e und der E s s i g s a u re. Die Gesanitnienge der einbasischen 
Sauren wurde durch Titration bestimmt; sie betrug etwa 45%. 

Die waSrige Losung der einbasischen Sauren wurde abdestilliert und der 
feste Riickstand rnit Ather extrahiert. Dieser hinterliel3 Methyl -berns te in-  
s au re ,  der ein 01  anhaftete, von dern sie durch Abpressen auf Ton befreit 
wurde. Aus Benzol, in dern sie gut in der Hitze, sehr wenig in der Kalte 
loslich war, umkrystallisiert, schmolz die Saure bei 105~. Insgesamt wurden 
3.5 g, d. i. ungefahr 30%, erhalten. 

0.2644 g Sbst.: 0.4432 g CO,, 0.1477 g H,O. - 0.2089 g Sbst.: 0.3498 g CO,, 
0.1142 g H,O. 

C‘,H,04. Ber. C 45.45, I3 6.07. Gef. C 45.72, 45.6;. H 6.25, 6.12. 

a-Oxy-a-rnethyl-a’-athyl-bernsteinsaures Natr ium.  
Zine Liisung von 0.2 Mo1.-Gew. dieses Salzes in IOO ccm Wasser wurde 

in den Hochdruck-Apparat eingefiillt, der Katalysator (5 g Nicbeloxyd 
und 3 g Tonerde) zugegeben und Wasserstoff bis zu 60 Atrn. Druck einge- 
pumpt. Das Erhitzen des Apparates auf 245-250’ bis zur Druck-Konstanz 
dauerte ungefahr 7 Stdn. Der Gasdruck am SchluS betrug 45 Atm. 

Uic Gasanalyse ergah fur CO, ungefiihr 1%. fur CH, ungefahr 6%. 

Die aus dern Apparat entnommene Losung samt den Spiilwassern wurda 
destilliert: mit dem Dampf ging ein stark riechendes 01 uber, die folgendee 
Anteile des Destillats zeigten die Jodoform-Reaktion (Athyl  a lkohol?) .  

Die zuriickbleibende Losung enthielt ungefahr 11.5 yo Carbonat. Nach 
Zerlegung mit der theoretiscben Menge Schwefelsaure wurde wie in den fruheren 
Fallen weiter behandelt. Die abdestillierte Losung enthielt bedeutende 
Mengen einer oligen Saure; sie wurde mehrmals rnit Ather extrahiert. Der 
Ather wurde abdestilliert und die zuruckbleibende Saure fraktioniert. 

Sdp. 160-162~: 4.2 g, Sdp. 162-1700: 1.2 g, Sdp. 170-1;S0: 1.2 g. 

Die erste Fraktion wurde nach Analyse und Eigenschaften als B u t t e r  - 
sau re  erkannt; db” = 0.9583; nF = 1.3990. Ihr Calciuinsalz ist in heil3em 
Wasser schwerer loslich als in kaltem. 

0.2430 g Sbst.: 0.4880 g Cot, 0.1941 H20. - 0.1374 g Shs t . :  0.2752 g CO,, 
0.1107 g H,O. 

C,H,O,. Ber. C 51.50 ,  H 9.16. Gef. C 54.77, 54.62, H 8.93, 9.01. 

Dritte Fraktion (170-178~): di0 = 0.9487; n2 = 1,4053. 
0.2308 g Sbst.: 0.4828 g CO,, 0.1995 g H,O. - 0.2118 g Sbst.: 0.4417 g CO,. 

o.18Sa g II,O. 
GeF. C 57.07, 55.88, I€ 9.67, 9.62. 

Die Menge der entstandenen B u t t e r s  a u re betrug nach dem hquivalent 
15 y’ oder 30 % der theoretischen Menge. Die nach Extraktion der Butter- 
saure durch Ather verbleibende saure Losung wurde rnit Soda neutralisiert 
und eingedampft. Es war ein Gemisch von Salzen der Ameisensaure 
und der Ess igsaure ;  die durch Titrierung bestirnmte Menge dieser beiden 
Sauren betrug ungefahr 15 yo. 

Nachdem die einbasischen Sauren abdestilliert waren, wurde der Riick- 
stand wieder mit Ather extrahiert; die Losung enthielt Methyl -berns te in-  
saure.  Der nach dem Abdunsten des k b e r s  krystallinisch ausgeschiedenen 
Saure hafteten jedoch bedeutende Mengen 01 (wahrscheinlich hohere ein- 
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basische Sauren) an; von dieseni 01 wurde die Saure durch Abpressen auf 
einer Tonplatte befreit. Diese Roh-Saure wog ungefahr 8 g (21 yo Ausbeute) ; 
sie wurde inehrmals aus Benzol umkrystallisiert. 

Titration der Saure: 0.1608 g Shst. verbrauchten 12.0 ccnl f / lo-n,  Alkali-Losung, 

0.2351 g Sbst.: 0.3948 g CO,, 0.1264 g H,O. - 0.1836 g Sbst.: 0.3083 g CO,, 
also Mo1.-Gem. 134 (theoret. 132). 

0.0995 g HXO. 
C,H,C),. Ber. C q . j . ~ , j ,  H 6.0 j .  Gef. C 4j.80, qj.80, H 6.02, 5.99. 

Es ist inir eine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. Ipa t i ew fiir seine wert- 
vollen Ratschlage und fur das Interesse, das er nic-iner Arbeit entgegen- 
brachte, meinen tiefgefiihlten Dank auszusprechen. 

353. W. Ipat i ew : Verdrangung der Metalle bezw. ihrer Oxyde 
aus Losungen durch Wasserstoff unter Druck. 

W. I p a t i e w und B. M u r o m z e w : Ausscheidung krystallinischer 
Hydroxyde des Aluminiums und Chroms aus Losungen ihrer Salze 

bei hoher Temperatur unter hohem Druck. 
(Eingegangen am 15. Juni 1927; rorgetragen im Rahmen der Russischen Naturforscher- 

Woche in der Sitzung der Deutschen Chemisehen Gesellschaft am 25. Juni 1927.) 

I n  einer Reihe friiherer Arbeiten iiber die Verdrangung der Metalle 
und ihrer Oxyde aus waf3rigen Lijsungen ihrer Salze durch Wasserstoff unter 
hohem Druck war es gelungen, die Oxyde einiger Metalle in Krystallen zu 
erhalten, die meist mit den naturlichen Mineralien identisch waren. LieB 
man dagegen Wasserstoff bei hoher Teinperatur und unter hohem Druck 
auf Aluminiumsalze einwirken, so gelang es nicht, das Oxyd bzw. Hydr- 
oxyd krystallinisch zu erhalteii, sondern es schied sicli fast immer ainorphes 
Hydroxyd ab. 

Die letzten, voii W. Ipa t i ew genieinsam mit W. Ipa t i ew jun.I) aus- 
gefiihrten Untersuchungen uber die Reduktion des Kupferacetats und 
-formiats durch Wasserstoff unter Druck haben indessen gezeigt, da13 die 
Krys ta l l i sa t ion  vielfach du rch  die  Gegenwart  von Wassers toff-  
Ionen  begi inst igt  wird, und diese Tatsache brachte uns auf den Gedanken, 
die Verdrangung von Oxyden unter Druck in stark sauren  Losungen statt 
in neutralen, wie es bisher geschah, vorzunehmen. Unsere Vermutungen 
bestatigten sich, und wir sind nunmehr in der I,age, unabhangig von den 
Versuchsbedingungen, iiiit Sicherheit k rys ta l l in i sche  Aluminium- und  
Chromhydroxyde ,  und zwar stets von der gleichen Zusammensetzung, 
A1,03, H,O bzw. Cr,03, H,O, darzustellen. Bekanntlich konnen H y d r a t  e 
der Tonerde und des Chromoxyds verschiedene Zusammensetzung haben, 
insbesondere zeichnen sich die letzteren durch Mannigf altigkeit aus, und es  
besteht die Annahme, da13 zwischen 15O und 28d0 keine bestimmten Chroin- 
hydroxyde existieren, sondern daf3 ihr Wasser-Gehalt durch Temperatur, 
Druck und andere Bedingungen bestimmt wird. 

Zur Darstellung der Metalloxyde gingen wir von den N i t r a t e n  aus, 
da in diesem Falle am wenigsten die Bildung von Nebenprodukten, welche die 

1) vergl. die auf S. 1982 folgende Abhandlung. 




